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RESUMO

Hidrocarbonetos de petrdleo sédo encontrados em areas contaminadas na
forma de liquido leve de fase ndo aquosa (Light Non-Aqueous Phase Liquids —
LNAPL). O processo de biodegradacédo natural desses contaminantes é conhecido
como deplecdo natural na zona da fonte, do inglés Natural Source Zone Depletion
(NSZD). A determinacéo das taxas de deplegao natural é fundamental para avaliar a
biodegradagao natural do LNAPL como uma solugao eficaz, econémica e sustentavel
na gestdo de passivos. Estudos recentes apresentam relagdes diretas entre a
temperatura do solo como evidéncia da ocorréncia da NSZD. Nesse contexto, o
objetivo deste trabalho é apresentar um novo algoritmo para determinar a deplecao
da massa de LNAPL em funcao da variagcao de temperatura na fonte de contaminacao.
O algoritmo foi testado com dados sintéticos gerados a partir de um modelo analitico.
Para avaliar a sensibilidade do algoritmo, foi simulado o efeito de aumentos de
espagamento das sondas e intervalos de medi¢cdo, bem como os efeitos de erros na
medicdo de temperatura e umidade. Para concepgdes com espagamentos entre
sondas de até dois metros, e com erros de medigcdo de temperatura e umidade
distribuidos normalmente com desvio padrdo de 0,5°C e 20%, respectivamente,
observou-se que os residuos de medicdo de calor nos 2 anos se limitaram a uma
superestimativa em 10% do calor liberado. Finalmente, foram comparados os
resultados do algoritmo desenvolvido com os resultados dos algoritmos propostos por
Warren e Bekins (2015) e Stockwell (2015). A analise comparativa revelou que os
algoritmos de Warren e Bekins (2015) e Stockwell (2015) captaram apenas 30% e
51% do calor na zona da fonte de contaminagéo, respectivamente. Ja o novo algoritmo
apresentou melhor desempenho, uma vez que considera a variagao vertical dos
parametros térmicos do meio poroso na zona da fonte. Estudos futuros preveem a
validacdo do algoritmo a partir da medigdo da temperatura com instrumentagédo de

campo em areas experimentais contaminadas.

Palavras-chave: NSZD. LNAPL. Temperatura.



ABSTRACT

Petroleum hydrocarbons are commonly found in contaminated sites as Liquid
Non-Aqueous Phase Liquids (LNAPL). LNAPL natural biodegradation processes are
known as Natural Source Zone Depletion (NSZD). NSZD kinetics may reveal that
natural LNAPL biodegradation is the most efficient, economic and sustainable
available remediation practice. Recent studies have shown that soil temperature can
be used for measuring NSZD. In this paper, theoretical data on soil heat transport,
related to LNAPL biodegradation rates, is presented. Under this theorical background,
we present a new algorithm. This algorithm accounts for differences on soil thermal
properties, with little increments on computational cost. The algorithm was first tested
by using a analytical model. Then, sensitivity analysis were performed by varying
sensors spacing, time space, and by adding random normal noise to temperature and
moisture matrices. For sensors spacing to up to 2,00 meters and noises on
temperature and moisture to up to 0,5°C and 20%, respectively, the algorithm
overestimated heat released by 10%. Finally, we compared the algorithm with those
proposed by Warren and Bekins (2015) and Stockwell (2015). We observed that
Warren and Bekins (2015) and Stockwell (2015) algorithms measured only 30 and
51% of the heat at the source of the contamination, respectively. The newly presented
algorithm offered better performance, because it considered the vertical variation of
the thermal parameters of the porous medium in the source zone. In the near future
the algorithm will be validated by data collected by field instrumentation in

contaminated experimental areas.

Keywords: NSZD. LNAPL. Temperature.
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1. INTRODUGAO

Derramamentos de combustiveis em solo representam riscos ao meio
ambiente e a saude humana. Ao ser liberado, parte do produto derramado infiltra no
solo até atingir o lencgol freatico, onde permanece na forma de uma fase imiscivel
denominada liquido leve de fase ndo aquosa, ou LNAPL (do inglés Light Nonaqueous
Phase Liquids). Em funcdo das caracteristicas quimicas e do volume liberado, o
LNAPL pode atuar como uma fonte de contaminag¢do de longo prazo para o solo, a
agua subterranea e o ar atmosférico por meio da liberagéao gradual de seus compostos
téxicos (NEWELL et al., 1995; NRC, 2013). Devido a essas capacidades, a regido do
derramamento, onde se encontra o LNAPL, é denominada no presente trabalho como
Zona da Fonte. Dentre os impactos causados, a formagdao de uma pluma de
compostos dissolvidos na agua subterrdnea é geralmente a principal matéria de
preocupagdao ha gestdo de areas contaminadas (BRUSSEAU; HATTON;
DIGUISEPPI, 2011). Isso se deve a presenga de compostos quimicos que podem se
solubilizar em agua a concentragées superiores a niveis considerados toxicos,
podendo ser transportados a fontes de agua locais.

O LNAPL concentra a maior parte da massa derramada e devido as suas
caracteristicas a remediagao de sitios contaminados por hidrocarbonetos de petréleo
demanda um tempo significativo (NRC, 2013). Técnicas de remediacdo que atuam
diretamente na pluma de contaminagdo na agua subterranea limitam-se a remover
temporariamente o contaminante dissolvido ou impedir sua migragdo, uma vez que o
LNAPL segue agindo como a fonte de contaminantes. A intervencao direta na zona
da fonte de contaminacao - isto €, no LNAPL - por sua vez é bastante onerosa.
Sistemas que envolvem a remocao hidraulica do LNAPL possuem eficacia limitada
devido as fortes interacdes entre o solo e o material oleoso (NEWELL et al., 1995).
Quanto a sistemas de remediagao que provoquem alteragdes quimicas, fisicas ou
bioldgicas abruptas na zona da fonte, ha preocupagdes que possam acarretar em um
aumento, ainda que temporario, da mobilidade dos contaminantes (MACKAY;
CHERRY, 1989; SOGA; PAGE; ILLANGASEKARE, 2004). Em sintese, a remediagao
de areas contaminadas pode custar entre centenas de milhares a milhdes de ddélares
(ITRC, 2009), e, ainda assim, sdo muitas vezes incapazes de atingir as metas de
remediacdo dentro de um periodo aceitavel (NRC, 2000).

Recentemente, a técnica da Deplegao Natural da Zona da Fonte (NSZD) vem
ganhando énfase nas acbes de gerenciamento de areas contaminadas (GARG et al.,
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2017). A técnica refere-se a processos naturais de deplecao especificos ao LNAPL,
sendo eles a biodegradagéao, a volatilizagcéo, a dissolugdo na agua subterranea e a
precipitacdo. Sua énfase recente é principalmente devido a constatacdo da alta
magnitude das taxas de biodegradacdo do LNAPL - anteriormente subestimada -,
medida inicialmente por Lundegard e Johnson (2006)e posteriormente em outros
trabalhos (MCCOY et al.,, 2015; SIHOTA; SINGURINDY; MAYER, 2011). Caso
constatadas, medi¢des de taxas elevadas de NSZD podem justificar a aplicacéo de
métodos mais sustentaveis de remediagéao.

No entanto, uma dificuldade na aplicagcdo do NSZD encontra-se na medigao
desses processos, em geral dispendiosa e com resultados limitados ao periodo de
analise (SIHOTA, 2014). Os métodos tradicionais de estimativa das taxas de NSZD
sdo baseados nas estimativas do fluxo de gases produzidos pela biodegradacéo do
LNAPL. Esses métodos tém sua eficiéncia afetada por questbes ambientais e
climatolégicas (STOCKWELL, 2015). Fatores como respiragdao natural do solo,
umidade do solo, ventos intensos na superficie do terreno, chuvas e variagdes na
pressdo atmosférica podem influenciar nos fluxos de gases e levar a uma
interpretacédo equivocada das taxas de deplecao (STOCKWELL, 2015).

Trabalhos recentes tém demonstrado que a medi¢cao do perfil vertical da
temperatura no solo pode ser utilizada para estimativa das taxas de NSZD. As reagdes
de biodegradacdo do LNAPL liberam uma quantidade significativa de calor, que por
sua vez se manifesta em um aumento mensuravel de temperatura na zona da fonte.
Métodos de estimativa de NSZD a partir da temperatura partem do perfil de
temperatura na zona da fonte para estimar o calor liberado pela biodegradacao.
Posteriormente, esse calor liberado é relacionado ao volume de produto biodegradado
por meio de relagdes termodinamicas (Sweeney e Ririe, 2014). Esse método é
interessante devido ao fato de a variavel temperatura ser de mais facil medicao e
apresentar menor interagao com fatores ambientais quando comparado aos métodos
que se baseiam na emissao de gases.

Os algoritmos pesquisados no presento para a medi¢ao do NSZD a partir da
temperatura partem de diferentes simplificacbes da equacdo do fluxo de calor
unidimensional do solo proposta por Saito, Siminek e Mohanty (2006). Diferentes
autores propuseram algoritmos capazes de medir taxas continuas de NSZD,
considerando os efeitos da condugéao térmica, armazenamento, convecgao pelo fluxo

da agua e vapor. Para caracterizar as propriedades térmicas do solo, ndo sao
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explorados nesses algoritmos as suas variagdes verticais, particularmente devido a
umidade, sendo utilizados valores uniformes para a zona vadosa e a zona saturada.
Tendo em vista a variagao significativa dessas propriedades conforme a umidade do
solo — em até duas ordens de grandeza (HILLEL, 1980) -, neste trabalho propbe-se

um algoritmo que inova ao considerar essa variabilidade.

1.1. OBJETIVO GERAL
Desenvolver e avaliar um algoritmo de medicdo em tempo real da deplegéo
do LNAPL na zona da fonte de contaminagdo a partir da medicdo de temperatura

subsuperficial.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
a) Compilar as formulagcbes matematicas existentes que relacionam a
biodegradacao de hidrocarbonetos de petréleo a geracao de calor na regiao da
fonte.
b) Desenvolver e implantar um cédigo computacional contendo as formulag¢des
matematicas para o algoritmo proposto.
c) Avaliar o desempenho do algoritmo quanto a sensibilidade a diferentes

configuragdes do sistema e a erros de medicao.
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2. DEPLEGAO NATURAL NA ZONA DA FONTE (NSZD)
Neste capitulo é apresentado o estado da arte do entendimento dos
mecanismos, cinética e monitoramento da NSZD, com énfase nos mecanismos de

biodegradacao e consequente liberagado de calor no solo.

2.1. COMPREENSAO ATUAL DA NSZD

Derramamentos de derivados de petréleo em solo sdo caracterizados pela
formacao do LNAPL, o liquido ndo aquoso menos denso que a agua. Nos estagios
iniciais de derramamentos, o LNAPL se infiltra no solo por forgas gravitacionais até
ser retido por barreiras fisicas (como zonas do solo de baixa permeabilidade) ou por
forcas de empuxo na zona capilar. O LNAPL pode ainda ser transportado
verticalmente no solo pela acdo da oscilagdo do nivel do lencol freatico ou
horizontalmente devido ao gradiente hidraulico. O espalhamento do material oleoso
depende principalmente do volume derramado e das propriedades do solo. Ao longo
do transporte, uma parcela residual do LNAPL permanece sorvida ao solo por meio
forgas interfaciais. Esse LNAPL atua como uma fonte de contaminantes longo prazo
do solo, da agua subterranea e do ar atmosférico, representando riscos a saude
humana e ao meio ambiente, demandando a¢des de remediagdo que sdo geralmente
onerosas e de longa duracéo (ITRC, 2009; NEWELL etal., 1995; NRC, 2000). A Figura
2.1 apresenta o modelo conceitual da contaminag¢ao de aquifero por hidrocarbonetos

de petroleo.

Figura 2.1. Modelo Conceitual de uma contaminagao por LNAPL.

Fonte primaria

de contaminagéo LNAPL residual

LNAPL em fase livre

NA
N

Sentido do fluxo
da dgua subterranea

— Pluma de contaminantes dissolvidos na
agua subterranea

Fonte: Elaborado pelo autor com base em EPA (1995).
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Para o gerenciamento de areas contaminadas por LNAPL, a NSZD esta
emergindo como um fator importante para a tomada de decisdo (SUTHERSAN;
KOONS; SCHNOBRICH, 2015). O termo NSZD refere-se aos mecanismos naturais
presentes no solo subsuperficial que atuam na atenuagdo do LNAPL (ITRC, 2009).
Os principais fendmenos que contribuem para a NSZD s&o a biodegradagao direta, a
volatilizacdo, a dissolugdo na agua subterrdnea e a precipitagdo quimica
(LUNDEGARD; JOHNSON, 2006). Para o sucesso da aplicagdo da NSZD, é
necessario compreender e medir os processos naturais que atuam na deplegdo do
LNAPL (GARG et al., 2017; LUNDEGARD; JOHNSON, 2006).

Estudos iniciais focavam na dissolucdo e volatilizagdo devido as
preocupagdes com a emissdo de compostos toxicos na agua subterranea e no ar
atmosférico. A acédo de microrganismos sobre o LNAPL era inicialmente subestimada,
principalmente devido a conceptualizagao equivocada de que o LNAPL era toxico aos
principais microrganismos atuantes na biodegradacao (ITRC, 2009). Os balangos de
massa do LNAPL partiam da interpretacdo de que o decaimento podia ser
representado adequadamente somente pelas taxas de dissolugdo na agua
subterranea. O foco nos processos da zona saturada levaria a conclusdo da que as
perdas anuais de LNAPL se limitavam a poucos mililitros por metro quadrado (GARG
et al., 2017).

A mudanga desse paradigma se deve em grande parte aos trabalhos
exercidos em uma area contaminada em Bemidji, Minnesota, EUA (GARG et al.,
2017). A contaminagdo em Bemidji data de 1979, quando 1.700 m? de dleo cru foram
derramados devido ao vazamento de um oleoduto. Apos as atividades de remediagao
emergenciais, finalizadas em 1980, cerca de 400 m3 de oleo cru permaneceram
retidos no solo subsuperficial, agindo como uma fonte continua de contaminagéo por
hidrocarbonetos. Em 1983, foi iniciado o U.S. Geological Survey Toxic Substances
Hydrology Program na area contaminada de Bemidji. O programa, por meio de
esforgos de pesquisas experimentais e modelagem numérica, buscou compreender o
comportamento dos contaminantes no solo e vias de atenuacéo natural (ESSAID et
al., 2011). A importancia da biodegradagao do decaimento de massa na zona da fonte
obteve destaque a partir do trabalho de Lundegard e Johnson (2006). Os autores
aplicaram o modelo de deplecéo da fonte de Johnson, Lundegard e Liu (2006) para
dados coletados em Bemidji. Em adicdo as perdas na zona saturada, esse modelo

contabiliza ainda a perda de hidrocarbonetos devido ao transporte de carbono na
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forma de vapores, decorrente da volatilizagdo dos compostos no LNAPL e da
biodegradagao na zona da fonte. Com base nos valores observados em amostras de
gases de CO2, CH4 e hidrocarbonetos extraidos em diferentes profundidades, foram
constatadas perdas anuais entre 0,1 a 1 litros por metro quadrado. Essas perdas
foram atribuidas principalmente ao fluxo de CO2 e CH4, decorrentes da biodegradacgéo
direta na fonte, descritas como perdas verticais. Elas superavam em
aproximadamente duas ordens de grandeza as perdas descritas como horizontais, ou
seja, perdas devido a dissolugdo. Desde entdo, a NSZD ganhou evidéncia e trabalhos
em outras areas confirmaram as taxas de deplegao obtidas por Lundegard e Johnson
(2006), como ilustrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Comparacéao entre taxas de NSZD encontradas em trabalhos in situ nos
EUA.

Taxas de NSZD

Estudos de NSZD (L/m?/ano) Referéncia
Areas em terminais de refinaria 1,0a7,2 McCoy (2012)

(n = 6)

Estudos em Bemid;i 1,5 Sihota et al. (2011)
(n M = 1)

Estudos de variacdo sazonal 0,3a1,0 Sihota et al (2016)
(nM=2)

Combustiveis 0,3a29 Workgroup, L.A.
(n™ =5) LNAPL (2015)
Areas contaminadas por 6leo cru 0,3a5,2 Piontek et al. (2014)
(n™M=11)

Todos os estudos 0,3a7,2 Palaia (2016)

(n" = 25)

(™ n: numero de sitios avaliados.
Fonte: elaborado pelo autor com base em Garg et. al (2017).

2.2. PRINCIPAIS MECANISMOS DA NSzZD

Avancos na compreensdao da NSZD levaram a constatacdo de que a
metanogénese €, em geral, responsavel por grande parte da degradagao observada,
principalmente para derramamentos nao recentes. A metanogénese é tida como uma
via de degradacao sensivel a presenga de outros receptores de elétrons no meio.
Oxigénio é tdéxico a microrganismos metanogénicos mesmo a baixas concentragdes.
Ainda, a oxidacdo com o uso de outros receptores de elétrons, tais quais Mn, NOs,
Fe*? e SOa, sdo mais favoraveis do que a metanogénese (WIEDEMEIER et al., 1999).
No entanto, pesquisas recentes tém revelado que o metabolismo sintréfico pode
permitir a ocorréncia de metanogénese em condi¢cdes geoquimicas diversas (ESSAID
et al., 2003; IRIANNI-RENNO et al., 2016). Ademais, deve ser ressaltado que, ao
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contrario das outras vias de degradacdo, a metanogénese nao € limitada pela
disponibilidade de receptores de elétrons no meio. Uma estimativa realizada por Garg
et al. (2017), a partir da carga de receptores de elétrons na zona saturada em nove
areas contaminadas nos EUA, encontrou que as taxas anuais de biodegradagéo
maximas por vias nao metanogénicas variaram entre 4 a 5 mililitros por metro
quadrado. Esses valores sdo uma a trés ordens de grandeza inferiores as taxas tipicas
de NSZD.

Os mecanismos que atuam na biodegradagdo metanogénica dos compostos
no LNAPL s&o complexos e dependem de condigbes do meio, da composi¢cao do
produto derramado, da disponibilidade de nutrientes e da concentragdo de
subprodutos. Hua e Wang (2014) descrevem que os microrganismos podem assimilar
os hidrocarbonetos do LNAPL por meio de trés mecanismos: (1) a assimilagdo de
compostos dissolvidos em fase aquosa; (2) a assimilagdo de micro gotas de 6leo que
foram pseudosolubilizadas por surfactantes gerados pelos microrganismos; e (3) o
contato direto por meio de microrganismos que crescem nos acidos graxos. A cinética
de biodegradacéo varia de acordo com os tipos de hidrocarbonetos presentes na
composi¢ao do LNAPL. A partir de dados histéricos obtidos em 30 anos de pesquisas
em Bemidiji, foram obtidas estimativas da cinética de decaimento que atuam sobre os
compostos presentes no LNAPL (NG et al., 2015, 2014). Compostos soluveis como
benzeno, etilbenzeno e xileno (BEX) e carbonos organicos nao volateis (NVOCs) sédo
preferencialmente degradados com uma fase intermediaria aquosa. Alcanos alifaticos
possuem baixa solubilidade em agua, dessa forma admite-se que esses compostos
sdo degradados sem uma fase intermediaria. Taxas elevadas de biodegradacao de
alcanos alifaticos de cadeia longa (C13 a C18) sdo geralmente observadas em
estagios iniciais do derramamento, enquanto alcanos de cadeia mais curta (C6 a C12)
sdo biodegradados em estagios mais avancados. Também foi verificado que o
tolueno, que possui decaimento maior que os compostos BEX, é degradado em
grande parte nas regides adjacentes ao LNAPL, ndo necessitando uma fase aquosa
(BAEDECKER et al., 2011). A Figura 2.2 resume as principais conclusdes obtidas no
trabalho de Ng et al (2015) conforme apresentado em Garg et. al (2017).

Outras contribuigdes relevantes incluem a constatagcao de que a degradacéao
do LNAPL assume taxas constantes, devido principalmente aos efeitos de fatores
controladores do meio sobre a biodegradacao (NG et al., 2015, 2014). O crescimento

microbiano depende de nutrientes como fésforo, e o seu ingresso por meio da
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infiltracdo da agua da chuva foi associado a aumentos nas taxas de biodegradagao
(BEKINS et al., 2005). Outros fatores citados na literatura como controladores da
metanogénese sao: a acumulagao de subprodutos como acetato em regides proximas
a pluma (CORSEUIL et al., 2011), o aumento da acidez decorrente da producéo de
CO2 (NG et al., 2014) e oscilagdes de temperatura (KULKARNI et al., 2017).

Figura 2.2. Composigao, cinética e contribuigdo ao NSZD dos principais componentes
do dleo cru liberado em Bemidji, EUA. BEX se refere ao benzeno, etilbenzeno e xileno,
T se refere ao tolueno, C e L a alcanos de cadeia curta e longa, respectivamente,
NVDOC se refere a carbono organico dissolvido nao volatil (NVDOC) e O se refere
aos outros componentes.

BEX T [ NVDOC 0]
1% 0,35% 7,4% 40% 41%
(aq)
<o,

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Garg et. al (2017).

2.3. EMISSAO E TRANSPORTE VERTICAL DOS PRODUTOS DA
BIODEGRADAGAO

Processos metanogénicos tém como produto os gases CO2 e CHa4. A formacgao de
bolhas de gases CO2 e CHs4 pela metanogénese € classificada como Direct
Outgassing quando ocorre na zona vadosa, e Degassing quando ocorre na zona
saturada. Os gases séao transportados em dire¢do a atmosfera principalmente por
meio de transporte difusivo, regido por diferengas de concentragédo no perfil da zona
vadosa (JOHNSON; LUNDEGARD; LIU, 2006; SIHOTA; SINGURINDY; MAYER,
2011). Em casos em que ha o acumulo de gases na agua subterranea a niveis acima
dos indices de saturagao, pode haver a ocorréncia de transporte advectivo conhecido
como ebulicdo, em que as bolhas de gas repentinamente movem-se em dire¢ao a
atmosfera por forcas de empuxo gravitacional. Esse fendbmeno é caracterizado por
gerar picos de curta duragdo nas medicoes do fluxo de gases na zona da fonte.

Dependendo das condi¢des locais, esse fenbmeno pode ser responsavel por entre
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15% e 30% do transporte total de gases na zona vadosa (AMOS; MAYER, 2006;
BAEDECKER et al., 2011).

Ao longo do transporte na zona vadosa, o CH4 € oxidado a COz2 devido a
presencga de bactérias metanotréficas (AMOS et al., 2011). O perfil do solo da zona
da fonte é classificado em trés zonas conforme a natureza dos fendmenos de
transporte e degradacgao dos gases (GARG et al., 2017; IRIANNI-RENNO et al., 2016).
A faixa entre o derramamento e o nivel freatico que apresenta massa elevada de
LNAPL é denominada Zona de Formacé&o de Metano. Essa zona € caracterizada pela
formacao de CO2 e CH4 por meio da metanogénese direta do 6leo entre poros ou pela
metanogénese dos compostos dissolvidos na agua subterranea. O CH4e CO2 gerados
migram para a atmosfera pela zona vadosa, alcangando a Zona de Oxidagéo de
Metano. Essa Zona é caracterizada por sua pequena espessura e pela presenca do
O2 necessario para oxidagdo do CH4 a CO2. Acima dessa Zona esta localizada a Zona
de Transporte Aerodbico, caracterizada pelo fluxo de CO2 em sentido a atmosfera e
pelo fluxo contrario de O2. A Figura 2.3 apresenta a representacéo das Zonas com 0s

respectivos fendbmenos.

Figura 2.3. Modelo de conceitual do fluxo vertical de carbono na zona da fonte.

Zona de transporte
aerdbico

Zona de oxidacao
do melano

Zona de formacao
de metano

Fonte: elaborado pelo autor com base em Stockwell (2015).
2.4. METODOS CONVENCIONAIS PARA MEDICAO DE NSzZD
Os métodos mais empregados de estimativa da NSZD séao realizados por
meio de calculos do fluxo de gases CO2 e CH4 na zona da fonte. Esses métodos levam
em consideracao apenas o LNAPL que se transforma a CO:2 e CHyg, isto é, nao
contabilizam a parcela da massa que precipita, volatiliza sem ser degradada, ou que

deixa o sistema solubilizada na agua subterranea. Ainda assim, seus resultados s&o
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significativos, uma vez que a biodegradacéo é responsavel por grande parte da NSZD.
Trés métodos comumente utilizados sao o Método do Gradiente de Concentragdes, o
Direct Closed Chamber (DCC) e o Carbon Traps (TRACY, 2015).

O Método do Gradiente de Concentragcbes utiliza a medicdo das
concentragdes de gases COz2, CH4, e O2 em diferentes profundidades para calcular as
taxas de NSZD devido a biodegradagao. O gradiente das concentragdes dos gases
ao longo da profundidade € utilizado para calcular o fluxo, considerando apenas o
transporte difusivo, modelado matematicamente utilizando a Lei de Fick (JOHNSON;
LUNDEGARD; LIU, 2006). O método de DCC, por sua vez, consiste na instalagao de
uma camara na interface solo-atmosfera, cujo interior contém um analisador de gas
infravermelho, capaz de realizar a medicao direta do fluxo de CO2 que deixa o solo. O
método assume que toda a matéria degradada do LNAPL foi convertida a CO2 no
momento em que atinge o solo. (SIHOTA; SINGURINDY; MAYER, 2011). Por fim, o
método de Carbon Traps consiste na instalagdo de um aparelho na superficie do solo
com elementos passivos de absorcdo de CO2. Os elementos de absorgao contém
duas faces contendo material composto de cal soldada, sendo uma face voltada para
capturar o CO2 emitido pelo solo e outra para capturar o CO2 atmosférico. Assim como
DCC, o método considera o fluxo superficial de CO2 como representativo da perda de
LNAPL. Apds um periodo de aproximadamente 14 dias, o material é coletado e levado
para analise laboratorial, para medicdo da massa total de CO2 emitida pelo solo
durante o periodo (MCCOY et al., 2015).

Métodos de medi¢cao da NSZD a partir da medicao do fluxo de gases tém, no
entanto, sua eficiéncia afetada por questdes ambientais e climatologicas. Fatores
como respiragdo dos microorganismos presentes no solo, umidade do solo, ventos
intensos na superficie do terreno, chuvas e variagdes na pressao atmosférica podem
influenciar nos fluxos de gases e levar a uma interpretacao equivocada das taxas de
deplecdo (STOCKWELL, 2015). Além disso, a avaliacdao dos dados pode demorar

semanas e seus resultados sao limitados ao periodo de analise (TRACY, 2015).
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3. CALCULO DA BIODEGRADAGAO NA ZONA DA FONTE A PARTIR DA
TEMPERATURA SUBSUPERFICIAL

Neste capitulo € apresentado o modelo proposto para o calculo da
biodegradagao na zona da fonte a partir da temperatura subsuperficial. Para tal, sao
apresentados os modelos existentes na bibliografia, as relagées termodinamicas do
fluxo de calor no solo, a formulacdo adotada e os principais parametros utilizados.

3.1. TEMPERATURA COMO INDICADOR DA BIODEGRADAGAO NA ZONA DA
FONTE

A metanogénese tem como um dos produtos principais a geragao de gas
metano. O gas metano é geralmente oxidado a gas carbénico na Zona de Oxidagao
de Metano em uma reacdo que libera uma quantidade significativa de calor.
Recentemente, estudos demonstraram que a oxidagdo do gas metano produzido na
metanogénese causa efeito mensuravel na temperatura da zona da fonte. Tal efeito
motivou o uso da temperatura para o calculo da biodegradagdo do LNAPL. Esse
meétodo se baseia na estimativa do fluxo de calor a partir do gradiente de temperatura.
O calor liberado pela degradagédo da fonte é relacionado ao volume de produto
liberado por meio de relagdes termodinamicas (SWEENEY; RIRIE, 2014). O método
permite a estimativa continua da taxa NSZD a um baixo custo. No presente trabalho,
foi realizada uma revisdo de bibliografia buscando contemplar os trabalhos
académicos publicados no tema. Como pode ser observado na Tabela 3.1, o uso da
temperatura para quantificar a biodegradacao esta ainda em seus estagios iniciais,
com poucos trabalhos académicos publicados.

Para a medicdo de temperatura no solo, sdo geralmente utilizadas estagcbes
de medicdo vertical. Essas estagdes consistem em hastes metélicas verticais,
inseridas no solo via método Direct Push, com sensores fixados em diferentes
profundidades. Sweeney e Ririe (2014) utilizaram essa conceptualizagao de estagao
com sensores jbuttons, que consistem em pequenas sondas capazes de medir e
armazenar valores de temperatura. Ja Stockwell (2015) utilizou termopares ligados a
um datalogger na superficie para medir e armazenar as temperaturas do solo. Warren
e Bekins (2015) utilizaram duas conceptualizagées diferentes para medir a
temperatura na zona saturada e insaturada. Na zona saturada, os autores instalaram
sensores de temperatura diretamente nos pogos de monitoramento de agua

subterréanea ja presentes na area. Para a zona ndo saturada, foram utilizados
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sensores em tubos PVC inseridos no solo, cujo volume foi preenchido com agua para

atenuar efeitos indesejados de convecgao no interior do tubo.

Tabela 3.1. Estudos académicos de calculo de taxas de NSZD pela medicéo de
temperatura.

Referéncia Trabalho desenvolvido

Sweeney e Foi realizada a analise do perfil de temperatura em duas areas para avaliar
Todd (2014) | evidéncias de anomalias de temperatura devido a atividades de
biodegradacdo. Na primeira area, localizada na Califérnia Central, onde
havia um sistema de atenuacdo natural monitorada para um caso de
derramamento de hidrocarbonetos de petroleo, foram constatadas
anomalias na ordem de 2 °C para a zona da fonte em relagéo a regido de
background. Na segunda area estudada, foram avaliadas as varia¢des de
temperatura para um sistema de remediacado por Soil Vapor Extraction
(SVE) em relacédo ao sistema de MNA, sendo encontrado que a temperatura
pode servir de indicador para a medi¢cao da eficiéncia de sistemas ativos.
Os autores se limitaram a evidenciar as diferencas de temperatura e nao

calcularam as taxas de biodegradacao.

Warren e Os autores calcularam a taxa de NSZD a partir do método descrito por
Bekins Sweeney e Todd (2014) para a area de Bemidji. Como principais resultados,
(2015) os autores encontraram que a fonte de calor consiste das rea¢des na Zona

de Oxidacao de Metano, e que as taxas calculadas foram similares as taxas
de NSZD calculadas anteriormente para a mesma area pelo método de
DCC por Sihota (2014), inclusive quando utilizadas apenas medigbes de
temperatura na zona saturada.

Stockwell Foram calculadas as taxas de NSZD para 5 areas contaminadas nos EUA
(2015) por meio da medicado de temperatura por um periodo de aproximadamente
1 ano. Como resultados, foram encontradas anomalias na ordem de 4°C na
zona da fonte. No entanto, comparagoes das taxas de NSZD medidas pelo
método de Carbon Traps revelam que as taxas médias obtidas pelo método
da temperatura sdo em geral inferiores. Também foram realizados estudos
de coluna laboratoriais para avaliar a eficacia da temperatura na medigao
das taxas de biodegradacao. A coluna foi preenchida com areia fina e foram
aplicadas trés cargas de melago. O estudo levou a conclusao que embora
capaz de identificar anomalias, a eficacia da tecnologia depende

diretamente da reacao de entalpia.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2. RELACOES TERMODINAMICAS DE BIODEGRADACAO DE LNAPL
Microrganismos biodegradam o LNAPL diretamente na zona saturada
principalmente através de reagbes metanogénicas. Para obtengéo do calor liberado
devido a degradacao, utiliza-se a diferenga entre a entalpia de formagao (AHp) do
reagente e do produto. Em geral, hidrocarbonetos presentes no LNAPL sao
degradados via metanogénese seguindo a seguinte reagao.
CyH, + H,0 > CO, + CH, (3.1)
O metano gerado € liberado e permeia a zona vadosa até atingir a Zona de
Oxidacao de Metano, onde se assume que é totalmente oxidado conforme a seguinte
reacao:
CHy+ 0, - CO, + H,0 (3.2)
Assim, a reagao geral de biodegradagao dos hidrocarbonetos presentes no
LNAPL é:
CyHy + 0, > €O, + H,0 (3.3)
Duas simplificagcées sao utilizadas no método. A primeira consiste em assumir
um composto como representativo da energia liberada de todos os constituintes do
LNAPL. Nos trabalhos revisados, Warren e Bekins (2015) utilizaram o hexadecano
para representar um caso de derramamento de 6leo cru, enquanto Stockwell (2015)
utilizou o composto decano. A segunda simplificagdo consiste em considerar que a
populagdo de microrganismos esta em estado estacionario, isto €, a taxa produgéo de
microrganismos € igual a sua taxa de decaimento (SWEENEY; RIRIE, 2014). Essa
hipétese justifica a eliminacao de perdas de calor devido ao crescimento microbiano,
uma vez que é admitida que a energia utilizada na reprodugdo microbiana é
eventualmente liberada nos processos de decomposi¢cdo. Dessa forma a taxa de
decaimento de LNAPL pode ser estabelecida atraves da relagéo direta com a taxa de
biodegradacgao, conforme equacéo (3.4):

(aniod>
OVnszp _ Jt

at PLnapL-AHy
sendo que Vyg;p sdo as perdas de LNAPL em L.m?, t € o tempo em s, p,yap. € @

(3.4)

massa especifica do LNAPL em Kg/L, ay;,q € 0 fluxo de calor em J/m? e AH, é a

variacao da entalpia padrao, em J/kg.
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3.3. MODELOS DE FLUXO DE CALOR

Os fenbmenos de troca de calor entre o solo e a atmosfera sdo geralmente
estudados por meio de modelos unidimensionais, capazes de avaliar a manifestagao
da temperatura ao longo da profundidade do solo. Para os casos em que a fonte de
calor geotérmica € desprezivel, € esperado que as curvas de temperatura no solo
reflitam a curva de temperatura atmosférica, com atenuacdes de amplitude e atrasos
de fase, que se intensificam com o aumento da profundidade (DE VRIES, 1958;
SWEENEY; RIRIE, 2014). A Figura 3.1 apresenta o efeito tedrico do calor atmosférico
em duas profundidades do solo, assumindo que uma curva sinusoidal possa

caracterizar a variagao da temperatura atmosférica.

Figura 3.1. Efeito da variagdo de temperatura atmosférica na temperatura do solo.
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Sweeney e Ririe (2014).

A seguir é apresentado o modelo de Saito, Sim(inek e Mohanty (2006), de
qual se baseiam os algoritmos de estimativa da NSZD a partir da temperatura
avaliados no presente trabalho. Esse modelo calcula o fluxo unidimensional do calor
para um perfil vertical de solo. As variagdes de armazenamento de calor sdo iguais a
diferenga entre a variagao do fluxo de calor e as fontes ou armazenamento de calor,
conforme equacéo (3.5).

0Sp, _ 0qn
dt dz

em que S, € o armazenamento térmico no solo (J/m3), g, € o fluxo de calor (J.m=), Q

+Q (3.5)

€ o termo que contabiliza para as fontes/armazenamento de calor (W.m3), z é a
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profundidade (m), t representa o tempo (s). O armazenamento representa o acumulo
ou a liberagao de energia térmica devido as oscilagdes de temperatura no solo e ao
calor latente da vaporizagédo da agua. Matematicamente, ele é calculado pela
equacao (3.6).

Sy, aT a0

Frale CSE-'_LW'pW'E (3.6)
onde Cs é a capacidade térmica volumétrica (J.m3.K"), T é a temperatura em (°C),
Lw € o calor latente de vaporizagéo da agua (J.kg™"), p,, € a massa especifica de agua
(kg.m3), e 6 é a fragéo volumétrica de vapor ( adimensional ).

Ja os principais fendmenos que atuam no fluxo de calor no solo séo a
conducao térmica (g..nq), © transporte convectivo devido ao fluxo de agua subterranea

(Gconv,w) € Vapor (q.ony ) € 0 calor latente do fluxo de vapor (q,) (STOCKWELL, 2015).

q = decona t econvw + dconvyy + Q1 (3.7)
A conducgao térmica representa o transporte de calor devido a interagcdes no
nivel molecular do meio. Matematicamente, o fluxo de calor condutivo é calculado pela
equacao de Fourier (equacgao (3.8))

aT

Qcond = _Ag (3.8)

em que A é a condutividade térmica (W.m1.K-"). O calor também pode ser transportado
pela conveccgao, isto €, diretamente pelo movimento dos fluidos, sendo calculada pela
equacao (3.9). Dentre os principais componentes do solo, a agua em estado liquido e
vapor € o principal fluido responsavel pelo transporte térmico convectivo. Para o fluxo
de vapores, o modelo de Saito, Simiinek e Mohanty (2006) assume o sentido vertical
do fluxo térmico (eixo z). O transporte pela agua subterrdnea é considerado somente
na zona saturada, em dois sentidos, sendo eles horizontal (aqui, admite-se o eixo x
alinhado no sentido principal do fluxo de agua subterrédnea), e o vertical, devido as

oscilacdes do nivel do lencgol freatico (eixo z).

O(T. qw,x) A(T-qw,z)
Vqconvw = Cw axwx + Cw aZW (3.9)
a(T.qv)
Vqconvy = Cy 97 - (3.10)

em que g, , € a vazdo horizontal de agua subterranea (m3s”'), q,, € a vazao
horizontal da 4gua subterranea (m3.s™') e g, é a vazao da fase vapor (m3.s™'). O calor

latente por sua vez considera o calor absorvido e liberado nas transformacdes da agua
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no solo subsuperficial, € sua expressdo matematica € apresentada na equacgao 9,

considerando apenas o fluxo vertical de vapor.

09y
=L,.0, — 3.11
VQI Lw Pw 0z ( )
Juntando os termos, tem-se a equacao (3.12).
oT 960 9 (A.0T O(T. quwx)
G+ bt = () 1 Gr =5
o(T-qw,) . 0(T.qy) G (5.12)
Awz) qv) dqy
~1.Cy—— Co—— Lu-pw——~+Q

em que | € um operador booleano que assume valor de 1 na zona saturada e 0 na
zona nao saturada. Considerando a velocidade vertical e horizontal da agua e do
vapor homogéneos para o perfil do solo estudado, tem-se:

LT, 90 6(/1.6T) . T
St T Pw e T az\ oz w5

aT aT aq,
_I-CW-qw,za_ Cv-Qvg_ Lw-pwg'i' Q

(3.13)

3.4. FORMULAGAO MATEMATICA DO CALCULO DA BIODEGRADAGAO A
PARTIR DA TEMPERATURA SUBSUPERFICIAL DO SOLO

Caso haja uma fonte de calor significativa de solo, ela se manifestara como uma
anomalia das temperaturas esperadas pelo modelo, conforme apresentado na Figura
3.2. A magnitude das anomalias depende da intensidade da fonte e da capacidade do
solo de transmitir o calor. Na teoria, o valor de calor devido a biodegradagéo do LNAPL
poderia ser calculado com base em séries temporais de temperatura no solo, na
atmosfera, de umidade e nos parametros de condutividade térmica e capacidade
térmica do solo. Um modelo seria capaz de representar o efeito da atmosfera na
temperatura do solo com base na temperatura atmosférica. Desvios entre as
temperaturas simuladas e observadas seriam atribuidos ao calor gerado pela
biodegradagcdo. No entanto, heterogeneidades e incertezas a respeito da matriz do

solo acabam reduzindo a acuracia desses modelos.
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Figura 3.2. Efeitos de uma fonte de calor na distribuicdo de temperatura
subsuperficial. Note que a fonte de calor atua deslocando a média das temperaturas

do solo.

SEM FONTE DE CALOR COM FONTE DE CALOR
\< : . / ) \ R
\ : ' \ t /
Temp. | Temp. Temp [ Tem
; . . p.
Min. : Max. Min. ! Max.
I

Profundidade
Profundidade

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Sweeney e Ririe (2014).
Para contornar essa dificuldade, faz-se o uso de dados de temperatura obtidos em

locais ndo afetados, para obtengdo das temperaturas de background (Tbkgr). As
temperaturas de background sao assumidas como representativas do efeito do fluxo
térmico natural no solo, as quais seriam observadas na zona da fonte na auséncia do
derramamento. A diferenca entre as temperaturas na zona da fonte e na zona de
background sao denominadas no presente trabalho como temperatura corrigida, com
simbolo T.. A temperatura corrigida representa o acréscimo de temperatura devido a
liberagdo de calor da biodegradagdo do LNAPL sao calculadas pela diferenga de
temperatura na zona da fonte e no background. Da mesma forma, as variagdes de
umidade na zona da fonte (6,) podem ser calculadas como a diferenga da umidade na

zona da fonte (0) e na zona de background (6,x,4,). Dessa forma, desenvolvendo a

equacéo (3.13) para zona de background, o fluxo térmico pode ser representado por:

aTbkgr akugr d (A aTbkgr aTbkgr
= - 4. _I w- QW,x

Cs—3¢ Tlwhw—r =3,

0z\ 0z dx
(3.14)

6Tbk aTbk aq
_I-CW-CIW,ZTQT_ v.qug?‘_ W'pWa_Zv

E para a zona da fonte, tem-se:
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a(Tbkgr + TC) a(ebkgr + HC) 0 a(Tbkgr + TC) (315)

CS —at + prw—at = & /1 —aZ —
0(Tprgr + Tc) 0(Tpigr + T¢) 0(Tprgr + T¢)
I'CW'qW,x'a—x — 1. W'qW,ZT_ v-qu
dq
_Lw- Pw a_Zv + Q
Assim, pela subtragdo das equacgdes (3.13) e (3.15):

0T, 20, _ 0 0T, 0T, 0T, (3.16)

CSE + LW':DW'W = E(AE) —1. CW'qW,x'E_ I. CW qW’ZE -
0T,

Cv- Qv ﬁ + Q

3.5. PROPRIEDADES TERMICAS DO SOLO
Desconsiderando os efeitos do vapor d’agua, os principais parametros fisicos
do solo que influenciam no fluxo térmico na zona da fonte sdo a capacidade térmica e
a condutividade térmica. Neste item s&o apresentados os métodos de avaliagao

desses dois parametros.

3.5.1. Capacidade térmica
A capacidade térmica é definida como a variagao de calor em uma unidade

de massa de solo para a variagao em um 1°C. De modo geral, o valor da capacidade
térmica depende da composig¢ao (minerais e matéria organica), porosidade e umidade
do solo, podendo ser estimado com significativa precisdo com base nos constituintes
do solo (HILLEL, 1980), conforme equagéao (3.17).

Cs=6,C, +0,C, + Z 0.; Cy; (3.17)

onde 0 é a fragao volumétrica e os subscritos si, w e a representam os termos
referentes aos minerais do solo, a agua e ao ar, respectivamente. A capacidade
térmica de cada componente (Csi, Cw e Ca) pode ser calculada diretamente a partir do
produto dos respectivos valores de calor especifico e densidade, os quais sao
apresentados na Tabela 3.2.

Uma vez que a capacidade dos principais minerais presentes no solo é
semelhante, é possivel simplificar a e equagao (3.17) utilizando um unico valor para
todos os minerais (HILLEL, 1980), conforme apresentado na equacao (3.18):

Cs =(2,0.6, + 2,5.0, + 4,26,,).10° (3.18)

em que 6, é a fragao volumétrica de organicos no solo.
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Tabela 3.2. Valores tipicos de porosidade (p), calor especifico (cp) e capacidade
térmica volumétrica (Cv) para os principais componentes do solo.

Componentes p (kg/m3) cp (J/kg,K) Cv (J/m3 K)
Quartz 2.660 750 2.000.000
Outros minerais 2.650 755 2.000.000
Matéria organica 1.300 1923 2.500.000
Agua 1.000 4200 4.200.000
Ar 1,25 1000 1.250

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Hillel (1980, p. 288)

3.5.2. Condutividade térmica
A condutividade térmica (A) quantifica a habilidade dos materiais de transmitir

calor. Esse parametro varia de acordo a textura, arranjo e constituintes do solo, e
apresenta maior variabilidade do que a capacidade térmica (HILLEL, 1980). A raz&o
entre condutividade térmica e capacidade térmica é conhecida como difusividade
térmica (a). A difusividade térmica € muito utilizada por relacionar diretamente a
variacao do fluxo de calor com a variacdo de temperatura em um material de

propriedades homogéneas.

A

O(:C—S

(3.19)

Ao contrario da capacidade térmica, o calculo de condutividade térmica a
partir das proporcdées dos componentes do solo nao costuma fornecer bons
resultados. Estimativas empiricas do parametro envolvem a avaliagcdo ndo somente
dos constituintes do solo, mas também do arranjo especifico dos minerais presentes
e as trocas de calor interfasicas. Além disso, o parametro é sensivel a fragcao
volumétrica de agua e ar no solo, podendo variar em até duas ordens de grandeza
para os valores tipicos de umidade da zona vadosa (HILLEL, 1980). Assim, apesar de
equacdes e tabelas de referéncia de condutividade térmica serem disponiveis na
literatura, o parametro € normalmente medido por meio de investigag¢des in situ. A
seguir sdo destacados os métodos de Single Heat Probe, Dual Heat Probe, Time
Domain Reflectometry (TDR), numérico e das equagdes harmobnicas.

O método da Single Heat Probe consiste na insergdo de uma sonda cilindrica
contendo um resistor que libera uma quantidade conhecida de calor. Pela avaliagéao
da variacao temporal da temperatura do solo no ponto de insercdo da sonda, a
condutividade térmica é avaliada pela regressao da seguinte equagao (SHIOZAWA,;
CAMPBELL, 1990).
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_qp(c+Int)
"~ 4n(T —T,)

Em que g, € a fonte de calor fornecida por unidade de tempo e por unidade

(3.20)

de comprimento da resisténcia, t € o tempo decorrido, T é a temperatura no momento
t, T, € a temperatura no inicio do experimento e ¢ € um parametro de calibracdo. O
método de Dual Heat Probe é semelhante ao Single Heat Probe, mas € inserida uma
segunda sonda no solo, paralela a primeira sonda, a uma distancia /, onde € realizada
a observacao da variacao da temperatura. Além de medir a condutividade térmica
para um volume definido do solo, o método possui a vantagem de avaliar
simultaneamente a capacidade térmica (SHIOZAWA; CAMPBELL, 1990).

O TDR é um método geofisico de medig¢ao das propriedades de condutividade
e capacidade térmica. Além disso, possibilita a medicdo de temperatura,
condutividade elétrica, densidade e umidade do solo. A medigao se da pela avaliagcéao
da atenuacao das ondas eletromagnéticas no solo e relacdo desses valores com
valores de constante dielétrica e umidade. O método é capaz de medir de forma
continua, em diferentes profundidades, valores confiaveis das propriedades térmicas
do solo (REN; OCHSNER; HORTON, 2003).

O método numérico e das equagdes harmdnicas se baseiam na avaliagédo do
comportamento das temperaturas observadas em sondas inseridas no solo, conforme
apresentado por Horton, Wierenga e Nielsen (1983). Os dois métodos representam o
solo como um meio isotropico e partem da premissa que o fluxo condutivo
unidimensional é suficiente para descrever adequadamente o fluxo de calor, isto é:

ou 92T
=g 3.21
ot~ “az2 (3:21)
O método numérico propde uma solugao explicita da equagao (3.21) por meio
do método de diferengas finitas, ou seja:

T T (T -2 T+ T
200 A72

(3.22)

onde os valores sobrescrito (k-1, k, k+1) sao referentes ao tempo e os valores
subscritos (i+1, i, i-1) sdo referentes a profundidade. Para a solugéo da equacéo (3.22)

a estabilidade é garantida pela condicéo:

a. At
Az2

>0,5 (3.23)
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Ja o método das equagdes harmodnicas parte de uma solugdo da equagao
(3.21) dada por uma série de Fourier, na qual a temperatura pode ser representada
como:

M
T(zt) =T + Z Ay . exp[—2z.(0,5. w. 2)*°]. sen[nwt +
) n=1{ on p[ ( ) ] [ ¢On (324)

—2.(0,5. w. )%}
em que T é a temperatura média, assumida como igual para todas as profundidades.
A frequéncia w é dada por 2rf, em que f é a frequéncia do ciclo fundamental. Os
valores de Aon € ¢, sao os valores de amplitude e fase especificos ao termo M. Nesse

modelo, a condi¢cao de fronteira superior é calculada por:

T(0,t) =T + ZM {Aoy - sen(nwt + ¢g,) (3.25)
n=1

E a condigao de fronteira inferior é calculada por:
T(0,t) =T (3.26)
Por fim, o valor de difusividade térmica é calculado por meio de rotinas de
otimizagdo, com métodos iterativos, buscando minimizar a fungao objetivo de soma
dos residuos quadrados. Ajustes inadequados da curva de temperatura geralmente
sdo devidos a forte dependéncia de umidade e densidade aparente do solo na
difusividade térmica. Para contornar essa dificuldade, Evett et al (2012) sugeriu um
modelo que realiza o ajuste da curva levando também em consideragdo analises
prévias de densidade aparente e observagbdes temporais de umidade nas
profundidades de medi¢cdao de temperatura. Para cada periodo de avaliacdo, os
valores de a s&o calculados e convertidos em A pelo produto com a capacidade
térmica. Os valores de A sdo em seguida relacionados qos respectivos valores de 6,
e po utilizando a relagédo de Mclnnes, apresentada na Equacgao (3.27). Com base
nesse modelo, é possivel calcular valores de difusividade térmica néo estacionarios,
para cada profundidade do solo, resultando em valores de fluxo de calor mais
realistas.
A6y, pp) = a+b.6,, — (a—0,03—0,10p,%).exp [—c(6,,)¢] (3.27)
Em que a, b, c e e sdo parametros geralmente obtidos por meio da calibragao.
Ainda no que tange a variag&o do valor do pardmetro devido a umidade do solo, sdo
apresentadas na literatura relagcbes mais simplificadas. Por exemplo, a equagao de
Chung e Horton (1987), utilizada no modelo Hydrus 1-D, relaciona a condutividade

com a umidade, conforme equacao (3.28). Ressalta-se que os valores de b,, b, € b,
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podem ser obtidos por meio da calibragao de valores observados in situ ou conforme
a Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Valores dos parametros da equacgao (3.28) para trés diferentes tipos de
solo.

Tipo de solo b, b, b,
Argila -0,197 -0,962 2,521
Silte 0,243 0,393 1,534
Areia 0,228 -2,406 4,909

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Chung e Horton (1987).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é descrita a metodologia utilizada para o desenvolvimento do
algoritmo de avaliagdo continua da NSZD. Para o sucesso do desenvolvimento, o
algoritmo precisa partir de uma formulagcdo matematica que represente
adequadamente os fendmenos de troca de calor no solo. Os procedimentos
metodologicos utilizados no desenvolvimento desse modelo seguiram as
recomendagdes da norma ASTM D 6025 — 96 (Reaproved 2008) - Standard Guide
for Developing and Evaluating Ground-Water Modeling Codes. A norma apresenta
uma abordagem sistematica para o desenvolvimento e avaliagdo de modelos
hidrogeoldgicos, que foram adaptados para o desenvolvimento do modelo
termodinamico que compde o algoritmo. Para garantir a qualidade dos modelos, a
norma recomenda a adog&o dos seguintes processos:

a) definicdo dos critérios de projeto;

b) elaboragéo dos algoritmos;

c) programagao computacional;

d) documentacao;

e) teste dos cédigos;

f) revisdo por 6rgao independente.

Neste capitulo, sera dada énfase aos itens a), b), c) e e). O item
“d) documentagao” consiste na formalizagdo e descrigdo das caracteristicas do
modelo, e foi elaborado de forma indireta durante o desenvolvimento desta
dissertacao. O item “f) revisdo por 6rgao independente” ndo consta no escopo do

presente trabalho.

4.1. DEFINICAO DOS CRITERIOS DE PROJETO
O principal objetivo desta etapa é a definicdo dos objetivos e dos dados de
entrada disponiveis para execucdo do algoritmo. Nesta etapa € apresentada a
finalidade do projeto, a descrigdo do sistema fisico a ser modelado em termos de
geometria, processos e propriedades fisicas; e a dimensionalidade, representada pela
discretizagcao espacial e temporal.

4.11. Finalidade do modelo
O modelo proposto visa subsidiar o algoritmo que ira compor um dos

componentes do Sistema Termodinamico de Monitoramento de Fontes (STMF). O

STMF consiste em uma ferramenta em desenvolvimento pelo Nucleo Ressacada de
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Pesquisas em Meio Ambiente (REMA) e o Laboratério de Instrumentagdo e
Automacéao de Ensaios (LIAE) da UFSC, com o objetivo de avaliar em tempo real a
magnitude das perdas devido a NSZD.

A principal finalidade do STMF €& a obtencdo de dados de biodegradagao da
fonte que atuem como linhas de evidéncia da eficiéncia dos processos de NSZD. Para
0 sucesso da aplicagdao, é necessario que o algoritmo parta de um modelo que
represente adequadamente os fendbmenos ambientais avaliados e considere os
principais fatores que influenciam no fluxo de calor na zona da fonte. O STMF calcula
a NSZD por meio da avaliagdo do calor liberado, que por sua vez sera calculado a
partir das temperaturas medidas no solo subsuperficial. O sistema sera composto por
estagdes de monitoramento, que irdo conter sondas instaladas em diferentes
profundidades do solo para capturar a variagao vertical e temporal da temperatura e
umidade. O numero de estagdes instaladas, bem como o nimero de sondas em cada
estacao, sao especificos a cada area de estudo, conforme extensao e complexidade.
O STMF realiza a aquisicao dos dados de temperatura e umidade em um intervalo de
tempo pré-estabelecido. Os valores medidos sdo imediatamente disponibilizados para
0 usuario por telemetria, sendo trés sistemas responsaveis pelo processamento. O
primeiro € responsavel por gerenciar a aquisicao de dados, realizar a leitura das
grandezas de interesse, armazena-las localmente e transmiti-las através de um
sistema de radiofrequéncia. O segundo € responsavel por receber os dados
transmitidos por radiofrequéncia, processa-los, salva-los em um servidor e
disponibilizar os dados para acesso remoto através da Internet. O terceiro é
responsavel por permitir o acesso remoto as informagdes em um computador
conectado a Internet (Figura 4.1). O algoritmo aqui proposto ira compor o segundo
sistema do aplicativo, com a funcdo de processar dados brutos provenientes da

medicao e traduzi-los em taxas de biodegradacao de LNAPL.
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Figura 4.1. Concepcéao dos sistemas responsaveis pelo processamento dos dados
adquiridos pelo STMF.
|
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Fonte: REMA, LIAE (2017).

4.1.2. Dados disponiveis
O modelo conceitualizado para o algoritmo deve levar em consideragéo os

dados que serdo adquiridos pelo STMF. A instalacdo de pogos especialmente
projetados de 1 polegada de diametro, inteiramente ranhurados, esta prevista no
projeto do sistema. O STMF é composto de sensores de temperatura e umidade,
operando continuamente. O modelo envolve a avaliagao simultdnea dessas variaveis
nas estacdes localizadas na zona da fonte e em uma estacédo de background. Para
obtencao do efeito da fonte de calor na temperatura e umidade, as sondas de todas
as estacbes estdo localizadas em profundidades semelhantes. O STMF ainda é
composto de sensores de nivel do lencol freatico, de radiacéo solar, de intensidade
do vento e de precipitacdo. Para a operagao do sistema, € necessaria a investigagao
prévia da composicao do solo, para o calculo das propriedades de condutividade e
capacidade térmica. De forma a ilustrar o sistema, a Figura 4.2 apresenta a concepgéao
de seus componentes e a Figura 4.3 a distribuicdo espacial idealizada das estagoes
do STMF.

Figura 4.2. Componentes das estagdes do STMF.

Fonte: REMA, LIAE (2017).
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Figura 4.3. Disposigao espacial das estagbes do STMF

BACKGROUND AREA DA FONTE

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.3. Geometria e discretizagao espacial e temporal do modelo
Os valores de temperatura e umidade medidos nos sensores sio atribuidos

aos “nos” localizados nas profundidades de medigcdo. Igualmente, os valores de
capacidade e condutividade térmica calculados sdo atribuidos aos mesmos nos.
Utilizando o modelo de fluxo térmico baseado na compreensao da fisica do sistema,
o algoritmo avalia a o gradiente de fluxo de calor gerado nos nés (em kJ.m3) e, em
sequéncia, integrara para toda a estagao, encontrando o fluxo de calor para o ponto
de medigdo (em kJ.m2). A conversdo para taxas de medigdo de NSZD, em L.m2.ano
1, é efetuada utilizando de valores de entalpia padrdo representativos do LNAPL,
conforme equacéo (3.4). Essas taxas podem ser posteriormente integradas por meio
de métodos geoestatisticos, para obtencédo e uma estimativa da NSZD para a area de
estudo como um todo. No presente trabalho, os dominios de tempo, de espago sao
representados pelas letras k, j e i respectivamente. Os nds de medi¢cao sao divididos
entre 1 e N, para o n6 mais proximo da superficie e mais profundo, respectivamente.
Os periodos de tempo sao divididos entre 0 e K, para o primeiro e ultimo intervalo de
tempo, respectivamente. Ressalta-se que o modelo conceitualizado é incapaz de
calcular as taxas de biodegradacgao para o primeiro e ultimo volume de controle. Essa
limitacdo é razoavel, uma vez que a zona de oxidacdo do metano, fonte de calor do
sistema, esta geralmente localizada em profundidades médias da zona vadosa. A

Figura 4.4 ilustra a discretizagao espacial do modelo.
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Figura 4.4. Discretizagao espacial do modelo de fluxo utilizado pelo algoritmo
proposto, cujos numeros subscritos indicam a estagao, no qual “1” refere-se a
estacado mais superficial e “N” a mais profunda.

7=
T,
q=0 0, —Z
T,
« <o |
T3
q3 ( 0 —2z,
Pontos
T4

de medicéo

Tn-l

n-+ ( en-i _zn-I
T,

=0 04 6 [z

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2. DESENVOLVIMENTO DO ALGORITMO
4.2.1. Definigcdo do modelo fisico do sistema
A definicdo do modelo fisico do sistema tem como ponto de partida os
algoritmos apresentados nos trabalhos de Warren e Bekins (2015) e Stockwell (2015).
Esses algoritmos partem de simplificacbes da equacgédo (3.16) apresentada aqui

novamente na equacao (4.1).

T, 96c 9 [ 9Tc aT, 4.1)
CSW-I_LW':OW'?_ aZ( . ) I-CW-qW,x- Ox

0T, 0T,
_I'CW'CIW,ZE_ Cv-QvE"‘ Q

0z

O algoritmo de Warren e Bekins (2015) tem como objetivo obter evidéncias da
ocorréncia da NSZD na area por meio de observacdes das temperaturas do solo
subsuperficial obtidas em diferentes épocas do ano. Os valores médios anuais de
temperatura foram avaliados e uma estimativa da taxa de biodegradagcao média anual
foi obtida. A concepgao do algoritmo de Stockwell (2015) é, por sua vez, mais
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ambiciosa. Com base em medigbdes continuas de temperatura do solo, o algoritmo
calcula o NSZD devido a biodegradagcao do LNAPL. O modelo foi aplicado a cinco
areas. Em quatro delas (Colorado, Wyoming, New Jersey e Southern New Jersey) foi
aplicada uma versao simplificada que considerava apenas os efeitos da condugao
vertical e convecgao horizontal no transporte de calor do solo. Em especifico para a
area de Kansas, devido a maior disponibilidade de dados, foi utilizada uma verséo
mais robusta, incluindo a avaliacdo dos termos associados ao vapor e a convecgao
vertical pela variagado do nivel do lengol freatico. A autora constatou que os termos
relacionados ao vapor e a convecgao pelo fluxo horizontal de agua subterranea
contabilizam menos de 2% do transporte de calor, concluindo que esses termos
poderiam ser desprezados sem grandes prejuizos.

O algoritmo proposto no presente trabalho segue as conclusdes do trabalho
de Stockwell (2015) para a area de Kansas. Isto é, foram considerados todos os
componentes utilizados, com excecdo dos termos relacionados ao vapor e a
convecgao vertical. Ressalta-se, no entanto, que em adigdo aos componentes ja
considerados, o algoritmo proposto também considera a variagao temporal e vertical
da condutividade e capacidade térmica conforme os valores de umidade medidos nas
sondas do STMF. A adigdo deste componente foi devido a sensibilidade destes
parametros para os valores tipicos de umidade do solo (HILLEL, 1980). A Tabela 4.1

resume 0s principais componentes dos algoritmos citados.

4.2.2. Formulagao matematica
Com base nas caracteristicas do algoritmo proposto, apresentado na Tabela
4.1, a equacao (3.16) é simplificada a equacao (4.2).
T 0 0T, T,
CSW = E(ﬂ.a—z) —ICW qw'xlﬁ—l_ Q

em que valores de capacidade térmica e condutividade s&o fungdes da umidade e v ,

(4.2)

€ a velocidade vertical da agua subterranea, sendo calculada apenas para a zona
saturada utilizando a seguinte equacgao:

_ aZNA (43)
CIW,x - ﬂe- at

em que zy, € a cota do nivel dagua em metros e u, € a porosidade efetiva
(admensional). Desenvolvendo a equagéo (4.3), obtém-se:

aTC _ al aTC azTC aZNA aTC k

+ C + (44)
ot 0z 0z ' " ozz  wHeTar oy T viod;
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Tabela 4.1. Principais componentes dos algoritmos apresentados na bibliografia
pesquisada e do algoritmo proposto no presente projeto de dissertagao.

Bibliografia Pesquisada
Warren e Bekins  Stockwell Stockwell Algoritmo

Componentes (2015) (2015)@ (2015)®) Proposto
Sistema n&o-estacionario v
Modelo unidimensional v v
Conducéo vertical v v
Convecgao horizontal
pela agua subterranea
Conveccao vertical
pela agua subterranea
Convecgao vertical
pelo vapor
Calor latente do vapor
Propriedades térmicas v
nao uniformes
Condutividade térmica
ndo uniforme e nao v
estacionaria

a) modelo utilizado para as areas de Colorado, Wyoming, New Jersey e Southern New Jersey.
b) modelo utilizado para a area de Kansas.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O algoritmo busca primeiramente calcular, a partir das relacdes
termodinamicas espaciais e temporais da equacéao (4.4), o valor de Q para cada no j
em um dado tempo k. A equagao (4.4) é resolvida de forma numérica, pelo método
das diferencgas finitas, utilizando o esquema de Crank Nicolson. O esquema garante a
estabilidade dos resultados e possui erros de segunda ordem para o tempo e espago
(O(Az2) + O(A?)) (CHAPRA, 2015; THOMAS, 1995). Esse esquema aproxima as
derivadas espaciais pela derivada na metade do incremento temporal. A derivada na
metade do incremento temporal € por sua vez aproximada como a média algébrica

das derivadas nos tempos iniciais e finais avaliados (equacao (4.5)).

aFk  gFkt /2 . <6Fk 6Fk+1> (4.5)

—_—~ —

ol dl

ol tar

E, por fim, para obtencdo do fluxo de calor equivalente o perfil do solo
investigado, durante o intervalo de tempo k - representada no presente trabalho por
o - é utilizado o método de integragéo trapezoidal. Os sub-intervalos de medigdo s&o
divididos conforme os pontos de medigdo do STMF. A escolha do método se deve a
simplicidade de seu uso no calculo de integrais a partir de dados discretos néo

necessariamente igualmente espacados.
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4.2.3. Premissas e limitagoes do algoritmo
As principais premissas utilizadas para a elaboragéo do algoritmo sé&o listadas

a segquir:

e o fluxo de calor observado em estagdes de background caracteriza o fluxo de calor
natural que seria observado na zona da fonte;

e com excegdo da atmosfera, a oxidagdo do metano proveniente da metanogénese
€ a unica fonte de calor no solo;

e a posigao da fonte de calor (zona de oxidagdo do metano) se encontra entre os
volumes de influéncia das sondas superiores e inferiores;

e 0 transporte condutivo horizontal, convectivo horizontal de calor, bem como os
termos associados ao vapor, sao despreziveis;

e a absorcdo de energia devido ao crescimento microbiano é desprezivel;

e a entalpia da oxidacdo completa do LNAPL pode ser representada pela entalpia

da oxidagao de um composto representativo.
Assim sendo, as limitagdes levantadas para o algoritmo foram:

e diferencas na constituicdo, no arranjo e na cobertura entre o solo da zona da fonte
e da area de background podem afetar o desempenho do modelo;

e 0 desempenho do algoritmo pode ser reduzido caso haja fontes secundarias de
calor presentes no solo. Por exemplo, em refinarias de petréleo € comum a existéncia
de dutos transportando produtos a temperaturas diferentes da temperatura ambiente,
que podem atuar como fontes de calor. Para se contornar esse obstaculo, podem ser
instaladas estagdes de background préximas a essas fontes de calor, como utilizado
em Warren e Bekins (2015);

e para 0s casos em que a zona de oxidagcao de metano se encontra muito rasa, as
temperaturas subsuperficiais sdo muito influenciadas pela atmosfera e supde-se que
o algoritmo n&o se comporta bem;

e para 0s casos em que outros processos sendo a metanogénese atuem na
degradacao do LNAPL, o algoritmo sera somente capaz de calcular adequadamente
as taxas de decaimento caso o carbono seja convertido totalmente a CO2 e nao haja
assimilagao significativa de energia pelo meio;

e 0 algoritmo avalia a biodegradacgao a partir das transformagdes que ocorrem com
o metano. Caso haja fuga de metano para a atmosfera, sem ser oxidado na Zona de

Oxidagao do Metano, o algoritmo subestimara as taxas de biodegradagéo. Ainda, caso
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0 metano gerado na metanogénese se acumule no solo ou agua subterranea antes
de ser liberado, havera um atraso em relacdo as medicbes e ao valor de
biodegradagao;

e 0 algoritmo atribui diferencas de temperatura a presenca de fontes de calor no
solo. Devido a sua formulagcdo matematica, os erros sao incorporados nos

quantitativos da fonte, ndo sendo possivel avaliar as incertezas diretamente.

4.3. PROGRAMACAO COMPUTACIONAL
A etapa da programagao computacional consiste na consolidagdo do
algoritmo em uma linguagem computacional. O algoritmo proposto € desenvolvido em
linguagem computacional Matlab. A escolha se deveu ao desempenho do Software
Matlab 2016a na resolucao de sistemas de equagdes em forma matricial. O sucesso
dessa implementagao depende da correta estruturagao das rotinas computacionais,

entradas e saidas dos modelos e do rigor técnico nos procedimentos de teste.

4.4. AVALIACAO DE DESEMPENHO

A avaliagdo de desempenho consiste em uma parte integral do
desenvolvimento do modelo. ASTM (2002) apresenta trés niveis de avaliagdo de
desempenho dos modelos: o Nivel | consiste na avaliacdo de falhas em algoritmos
individuais, sub-rotinas e fungdes, podendo elas serem diagnosticadas a partir de uma
verificacao passo-a-passo do cédigo construido e de testes simplificados; o Nivel |l
corresponde a avaliagdo quantitativa dos erros envolvidos na modelagem dos
processos, sendo geralmente utilizados modelos sintéticos simplificados na sua
execucao; e o Nivel lll, por sua vez, corresponde a validagédo do algoritmo com testes
laboratoriais e de campo.

No presente trabalho, foi realizada a avaliagdo de desempenho em Nivel | e
Nivel Il. A avaliacdo Nivel Ill foi exercida por meio de testes de campo durante o
desenvolvimento do STMF. A avaliagao Nivel | foi concomitante ao desenvolvimento
dos cadigos € nao foi detalhada na presente dissertagao. Ja a avaliagao Nivel Il foi
exercida com a comparagao com dados sintéticos de temperatura no solo a partir dos
modelos analiticos e numéricos desenvolvidos. Isto é, valores de temperatura
sintéticos foram gerados a partir de condi¢cdes pré-definidas. Essas temperaturas
foram inseridas no algoritmo do STMF. A avaliagao do desempenho foi realizada com
base nas diferencas entre o calor inserido como dado de entrada o modelo e o calor
observado pelo STMF (Figura 4.5).
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Figura 4.5. Metodologia da avaliagao de desempenho.

DADOS DE ENTRADA PRE- MODELO NUMERICO "
~ DADOS SINTETICOS
DEFINIDOS - DE GERAGAO DE DADOS - DE TEMPERATURA

(Inclusive calor simulado) SINTETICOS DE TEMPERATURA

RUIDOS DE MEDICAO IR CALOR CAPTADO 4N \VI0DELO PROPOSTO

ANALISE RESIDUAL

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essa atividade visa antecipar algumas das dificuldades que serdo enfrentadas
na aplicacdo do STMF, realizar a analise de sensibilidade a erros de medi¢ao e avaliar
a importancia dos diferentes componentes na aplicagao do algoritmo, respondendo as
seguintes perguntas:

e O algoritmo é adequado aquilo que se propde?

e Quais s&o os possiveis vieses e incertezas durante a aplicagdo do algoritmo?

e Qual a sensibilidade do algoritmo aos erros de medi¢gdo de temperatura e
umidade?

e Qual a sensibilidade do algoritmo aos erros de adogdo do parametro de
condutividade térmica?

A avaliacdo do desempenho Nivel Il teve como objetivo garantir que o
algoritmo proposto nao apresente erros de cddigo e que seja robusto o suficiente para
nao ser afetado significativamente pelas limitagdes do método, sendo assim capaz de
atingir os objetivos almejados. A avaliacao proposta se deu pela comparagdo com
dados sintéticos obtidos por meio de modelos matematicos do sistema idealizado.
Essa comparacéo foi realizada pelos métodos de intercomparacéao e intracomparagao,
conforme propostos por ASTM (2002).

O método da intercomparagao consiste na comparacao das respostas modelo
com as respostas geradas por outros modelos similares. J& o método da
intracomporacao consiste na avaliagao das respostas do modelo com as respostas do
préprio modelo, porém com diferengas controladas nos valores de entrada, grade,
intervalo temporal ou fungdes. No presente trabalho, a intercomparacgao é realizada
com um modelo andlitico simplificado desenvolvido para o sistema, enquanto a
intracomparacgao é realizada com a solugdo numérica do mesmo modelo utilizado pelo

algoritmo. A solugdo analitica garante uma maior acuracia tendo em vista que
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apresenta uma solugéo exata, estando sujeita apenas a erros de arredondamento ou
truncamento de somas infinitas. A solu¢gao numérica, por sua vez, permite uma maior
flexibilidade na insercado de valores de entrada e condigbes em relagdo a resolugao
analitica. Dessa forma, a etapa de intercomparagdo tem como objetivo principal
avaliar a acuracia do algoritmo, enquanto a etapa da intercomparacgao avalia a sua

sensibilidade e robustez.

4.4.1. Metodologia da Intercomparagao
Para a intercomparacéo, foi proposto um modelo simplificado, contendo

apenas o transporte de calor por conducgao vertical, o qual é responsavel por maior
parte do transporte de calor na zona da fonte, conforme Stockwell (2015). As
temperaturas sintéticas foram produzidas a partir da solugéo analitica da equagéo nao
homogénea do calor, utilizando o método de separacgéo de variaveis, seguindo Burden
e Faires (2011). O solo foi representado como um meio de propriedade fisicas
homogéneas, sendo utilizado valores constantes de condutividade térmica e
capacidade térmica de 2 MJ/m3.K e 2 W/m.K, respectivamente. Como condigo inicial,
foi proposta uma temperatura corrigida no solo igual a 0°C, isto €, o solo foi simulado
com as mesmas temperaturas iniciais da area de background. Para as condi¢des de
fronteira, foram adotadas para as fronteiras superior e inferior uma condigao de Tipo |
(condicao de Boussinesq) de temperatura corrigida igual a 0 °C. Para representar o
calor gerado pela biodegradacao da fonte foi adotada uma fungao quadratica entre as
profundidades de 2 a 4 metros, com integral igual a 3 W/m?, apresentada na equagéo
(4.6) a seguir.

9.(z—2).(4—2) (4.6)
4

q(z) =

4.4.2. Metodologia da Intracomparagao
A intracomparagao por sua vez foi realizada pela manipulagdo do modelo

matematico utilizado no algoritmo para a criagdo de dados de temperatura sintéticos.
Isto é, enquanto no algoritmo a temperatura do proximo passo temporal € admitida
como conhecida e o calor liberado € calculado a partir de relacbes temporais e
espaciais da temperatura, para a geragao de dados sintéticos o calor sera definido
como dado de entrada e a temperatura do préximo passo temporal sera a incognita a
ser resolvida. De forma similar ao realizado para a intercomparagdo, o modelo
concebido desta etapa também apresenta profundidade variando entre 20 metros,

condicao inicial de 0°C e condigdes de fronteiras de tipo | de 0°C. No entanto, dada a
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maior flexibilidade na definicdo de dados e condicbes de entrada em modelos
numeéricos, foram definidas condi¢des espaciais e temporais variaveis para a fonte de
calor e para as propriedades fisicas do solo, além de terem sido utilizados todos os
elementos da equacgéo (4.4).

O modelo sintético utilizado foi baseado na resolugdo numérica da equagéao
(4.4) pelo método das diferengas finitas (BEAR; CHENG, 2010). De forma a
estabelecer maior flexibilidade na definicdo de dados e condigbes de entrada em
modelos numéricos foram definidas condi¢cdes espaciais e temporais variaveis para a
fonte de calor e para as propriedades fisicas do solo. Os valores de entrada utilizados
para o modelo sintético de avaliagdo de desempenho do algoritmo se basearam na
geometria e caracteristicas do solo da area contaminada de Bemidji, no estado do
Minnesota, nos EUA. Essa area foi escolhida por ter sido foco de diversas pesquisas
com énfase na avaliagcdo do NSZD, conforme descrito nos trabalhos de Essaid et al.
(2011), Sihota, Singurindy e Mayer (2011) e Warren e Bekins (2015), possuindo assim
um espectro maior de informacgdes a serem utilizadas no presente trabalho. A area é
caracterizada por apresentar solos de textura arenosa e aquifero livre. A profundidade
do lencol freatico foi baseada nas medigcdes de nivel d’agua da Estacao 419C, do site
contaminado de Bemidji, em intervalos de 30 minutos, conforme disponibilizado por
USGS (USGS, 2018). A fronteira inferior do modelo corresponde a profundidade da
rocha impermeavel identificada no site, igual a aproximadamente 20 metros. Para a
simulacdo da umidade do solo foi utilizada a curva de retencdo de Van Genutchen
(VAN GENUCHTEN, 1980), em um cenario de equilibrio vertical de pressoes, partindo
da premissa que para um solo arenoso, esse cenario € representativo do sistema.

Para a discretizagdo do modelo foi definido um espagamento de grade de 0,05
metro, e um passo temporal de 30 minutos. Durante a execucdo do modelo esses
valores foram testados para garantir a estabilidade. As condicbes de contorno
utilizadas para a temperatura sao de tipo | (condicao de Dirichlet), sendo designados
nos limites do modelo uma temperatura corrigida constante de 0 °C, isto é, as
temperaturas no topo e no fundo do modelo foram assumidas como iguais as
temperaturas de background. No tempo inicial do modelo foi estabelecida uma
temperatura corrigida de 0 °C em toda a profundidade, para simular o estado prévio a
contaminagdo. No segundo intervalo de tempo foi inserida uma fonte de calor no

modelo que representa o calor liberado na zona de oxidagdo de metano. Para
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representar essa zona foi idealizada uma fonte de calor quadratica com a
profundidade da fonte, onde sua largura e sua intensidade variam temporalmente.
As simulagdes foram realizadas para um periodo de 10 anos. No entanto,
foram considerados para a analise apenas os ultimos 02 anos, sendo que os dados
dos primeiros 08 anos foram utilizados para estabilizar os valores de temperatura. Os
valores de capacidade térmica seguem a equacgao (3.18). Os valores de condutividade
térmica utilizados foram da relacdo de Chung e Horton (1987) para solos arenosos. A
Tabela 4.2 resume os valores de entrada do modelo de avaliagdo do algoritmo.

4.4.3. Avaliagao dos erros devido ao espagamento de sensores e intervalo
de medicao

Neste item s&o avaliados os erros para diferentes concepgdes de geometria
e intervalo de medig¢ao. Para tal, serdo avaliados os erros na quantificacédo do calor
para espagcamentos de 0,10 a 2,0 metros. Esse erro é calculado como a diferenga
entre o calor inserido e o valor medido ao longo dos dois anos de monitoramento.
Essa avaliacdo sera avaliada para trés valores de intervalo de medicéo, sendo eles
30 minutos, 12 horas e 24 horas. O objetivo da avaliagédo foi compreender os fatores
que mais contribuem para os erros na quantificagao e auxiliar no projeto das estagdes

de medicao.

4.4.4. Avaliagao da robustez do algoritmo a incertezas de medigao
A avaliagao da robustez do algoritmo busca compreender a sensibilidade do

algoritmo a incertezas devido a erros de medi¢&o. De forma a avaliar o comportamento
do modelo diante desses erros, foram simulados cenarios em que os valores
“‘observados” pelo modelo de temperatura e umidade, que se equivaleriam aos valores
adquiridos nas sondas, ndao fossem idénticos aos valores reais de campo. Essa
diferenga foi simulada como um erro randémico de distribuicdo normal, para os
parametros temperatura e umidade, de média igual a 0 (zero) e desvio padrao
variando em 0,01°C, 0,1°C e 0,5°C para a temperatura e 1%, 10% e 20% para a

umidade.
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Tabela 4.2 - Geometria e valores de entrada do modelo de avaliagao de

desempenho do algoritmo proposto.

Tipo Elemento

Referéncia

Geometria e caracteristicas fisicas

Tipo de solo™ Arenoso Sihota, Singurindy
e Mayer (2011)
Porosidade(" 0,36 Bear e Cheng
(2010, p.74)
Porosidade efetiva™ 0,32 Anderson,
Woessner e Hunt
(2015, p.228)
Matéria organica" 0,007 Bear e Cheng

(2010, p.405)

Umidade! Sw(h) = Sur + (1= Syr).[1+ (@)™ (VAN
h=py,.g9.(Zys— 2) z<zyy, GENUCHTEN,
1980)
h=0 Z>Zya
Oy = Sy.m
Capacidade térmica (1,29 + 4,26,,).10° Adaptado da

volumétrica (J.m>3.K™")

equacéo (3.18)

Condutividade térmica 0.22 — 2,406.0,, + 4,909,/6,,

Chung e Horton

(W.m'.K") (1987)
Profundidade total (m) 20 Warren e Bekins
(2015)

Profundidade do lencol
freatico (m)

Dados secundarios de Bemidji obtidos
entre junho de 2014 e junho de 2016

USGS (2019)

Fluxo de calor

Calor total liberado 126.144.000

(J.m?)

Fluxo de calor liberado 2+ cos (E)

(W.m?) 365

Profundidade da zona de Zna- 0,55 Warren e Bekins
oxidagao do metano (2015)
(m)

Curva do gradiente de a

fluxo de calor liberado b.[14 (z — 2oyi)?]

(W.m3)

a o

b atan (zyyi) + atan (z; — Zyyi)

() adimensional.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.5. Avaliagao dos erros devido a diferentes concepgodes do algoritmo

Neste item serdo simuladas as medi¢des para os algoritmos observados na
bibliografia. O algoritmo desenvolvido no item 3 sera comparado aos algoritmos de
Warren e Bekins (2015) e Stockwell (2015). Em comum, os algoritmos foram
simulados com base em um sistema de medigdo com sondas entre a superficie e uma

profundidade de 12,00 metros, com espagamento entre sondas de 1,00 metro.
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O algoritmo de Warren e Bekins (2015) assume que o calor pode ser calculado
a partir da estimativa do calor transmitido por condugao. Esse por sua vez é estimado
a partir da Equacao de Fourier, com o termo da derivada obtido a partir do gradiente

das temperaturas médias anuais na zona saturada e insaturada (equacéo (4.7)).

. <aTC> . (aTC> 4.7)
0 = Ainsat- — Asat-
0z sup 0z inf

O algoritmo de Stockwell (2015) por sua vez contempla a condutividade
térmica e o armazenamento. O calor é calculado como a soma do calor que deixa o
sistema por condutividade nos limites superiores e inferiores do dominio, utilizando a
Equacado de Fourier, e o calor absorvido/liberado durante o intervalo de tempo
(equacao (4.8)).

%. Az + Ainsat- (%)Sup — Asat- (%) s (4.8)

Para a comparagao buscou-se utilizar uma metodologia que respeitasse a dos

o= Cs

trabalhos supracitados. Para o Modelo de Stockwell, os valores das derivadas foram
quantificados apenas nas extremidades superiores e inferiores do sistema idealizado,
enquanto para o modelo de Warren e Bekins (2015) o gradiente foi obtido a partir do

coeficiente angular obtido pela regressao linear das temperaturas do solo.



56



S7

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
Neste capitulo sdo apresentados os resultados do presente trabalho, sendo
apresentada primeiramente a formulagdo matematica do algoritmo, do modelo de
intercomparagao e intracomparacgéao e os resultados das analises de desempenho do

algoritmo.

5.1. FORMULACAO MATEMATICA DO ALGORITMO
O algoritmo para o calculo da biodegradacao foi desenvolvido a partir da
equacao (4.2), conforme concepgéao apresentada na secao 4.2.2. Assim, com base no
esquema de Crank Nicolson, as derivadas parciais presentes na equacao (4.2) foram
desenvolvidas para um caso genérico em que elas n&do estejam espagadas

uniformemente, conforme apresentado nas equacoes (5.1) a (5.5) a seguir.

k+1, 1k
2

o o GG (5.2)
s 2

ore _ Tcj " -Tcj (5.3)
at At

aTc _ Tejii ~Tef i +Tcfy1—Tef s (5.4)
0z Zjy1—Zj1

oA _ 1?111_/1?1-11""1?+1_A?—1 (5.9)

0z Zji1—Zj_q

5.2. AVALIACAO DE DESEMPENHO PELA INTERCOMPARAGAO

5.2.1. Solugao analitica
A geracdo das temperaturas sintéticas utilizadas na atividade da

intercomparacao foram realizadas pela aplicagao da solugdo analitica da equacgao
(4.2) conforme as definigdes — condigcdes de fronteira, condig¢ao inicial, calor liberado,
propriedades fisicas, dominio espacial - apresentadas no item 4.4.1. Utilizando o
método das separacdes de variaveis e o0 método de expansao das autofungoes, a
solugao analitica para o problema posto foi resolvida, sendo apresentada na equacéao
(5.6).

. 9 (5.6)
© 104
i sen(\//l_n. Z) .sen(3\/l—n). [sen(\/)t_n) - \/A—n COS(\/A—n)] (1 — e~tntary
g 7 |
em que:

A = (5.7)

12
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A resolugao exata da equacao (5.6) é obtida através de uma soma ponderada
infinita das solugdes que satisfazem as condi¢des de fronteira e condigao inicial do

problema. Com o aumento do valor de n, o valor do incremento de T, tende a reduzir

devido aos dividendos \//'1_,'51 Dessa forma, para se aproximar o valor da temperatura
foi realizado o truncamento da equacéo (5.6), em n inicialmente estipulado como igual
a 100. O Apéndice Il apresenta o cédigo do modelo analitico em linguagem Matlab.
Para avaliar se o truncamento pode afetar significativamente o desempenho da
solucdo analitica, foi avaliado o mdédulo dos incrementos das solugdes. O modulo foi
calculado a partir da matriz de temperatura de cada solugao considerada. Nota-se que
o incremento na matriz de temperatura T,, para um numero de solugdes proximo a
100, encontra-se entre 10° e 10® °C, muito abaixo do acréscimo de temperatura
devido a biodegradacao que é de até 3 °C. De fato, o truncamento em cerca de 25
solugdes encontra-se entre 103 e 10-° °C e ja seria suficiente para os objetivos do
presente trabalho. Desta forma, o truncamento da equagao adotado, utilizando 100
solugdes, ndo deve afetar significativamente a acuracia do modelo analitico (Figura
5.1).

Figura 5.1. Avaliacdo dos incrementos a matriz de temperatura pelas solugdes
consideradas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de temperatura foram gerados para todo o periodo de simulagao,

alcangando temperaturas de até 3,5°C. Esses valores foram posteriormente utilizados
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no algoritmo para avaliar o calor liberado. A Figura 5.2 apresenta o perfil da

temperatura no solo para 6 meses, 1 ano e 2 anos apds o inicio da simulagao.

Figura 5.2. Perfil de temperatura simulado no solo.
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5.2.2. Resultados da intercomparacgao
O algoritmo foi aplicado com os valores de temperatura corrigidos gerados

pelo modelo analitico, sendo obtido o calor para todos os nés de medicao e todos os

intervalos temporais. Em seguida, esses valores de calor medido foram comparados

com os valores de calor utilizados como entrada no modelo analitico. A primeira

avaliacao de desempenho foi a respeito dos vieses do algoritmo. Nessa avaliacao,

nota-se que para quase todo o dominio espacial o algoritmo apresentou erros

absolutos menores do que 0,02 W/m3. A excegédo ocorreu nas profundidades de 2,0 e

4,0 metros, onde foi verificada uma superestimava do calor gerado de cerca de 0,09

W/m3, em média. Nota-se que essas profundidades correspondem aos limites

estipulados para a zona de oxidacdo do metano, que corresponde a zona de liberagao

do calor (Figura 5.3). Isto se deve ao fato de o algoritmo utilizar os valores de

temperatura dos nés vizinhos para calcular o calor, e dessa forma assimila o calor de

nos dentro da zona de oxidagcdo de metano para o né localizado na transigao.
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Figura 5.3. Distribuicdo espacial dos erros nos calculos do gradiente fluxo de calor
(W/m?) na analise da intercomparagao.
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Ainda assim, quando o calor € integrado para toda a profundidade do solo, a
maior diferencga entre os valores de gradiente de fluxo de calor medidas e as inseridas
como dado de entrada foi de cerca de 4,4 x 10* W/m?2. Essa diferenga corresponde a
aproximadamente 0,014% do fluxo de calor utilizado como entrada do modelo — 3,0
W/m2. Quando integrado para todo o perfil do solo, por sua vez, o fluxo de calor
menosprezou o calor liberado em apenas 0,25%. Assim sendo, conclui-se que, para
as simplificagdes efetuadas, o algoritmo é capaz de mensurar adequadamente o fluxo

condutividade de calor do solo.

5.3. AVALIAGCAO DE DESEMPENHO PELA INTRACOMPARAGAO

5.3.1. Solugao numérica
A construgédo das temperaturas sintéticas utilizadas na intercomparacéao foi

baseada na solucdo numérica da equacao diferencial parcial apresentada em
equacgao (4.4), conforme as definicbes apresentadas no item 4.2.2. A solugéo
numeérica foi obtida primeiramente com a adaptagéao da equacgéo (4.4) para o caso de

nos igualmente espagados, apresentado a seguir.
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Tc TC}H_l - ch-c (5.8)
ot At
01 _ <A A A = A + 2y
0z 2Az
dT¢ _ _ch'cj; + TC;{:; - TC;{—1 + TC;‘(+1
0z 2Az
0°T, ch.‘jll - 2TC;‘+1 + ch.‘jll + ch.‘_l - 2TC;‘ + TC;F:
9z 2Az?
Desenvolvendo a equagéo (4.4), chega-se a:
k+1 g k) _ o k+1 k+1 _ pk k k+1 59
ar (T = Tof ) = @z (~T 21 + Tl = Ty + Tf) + s (7)) (5:9)
2T 4 Tt 4 T —2r kT ) -y (T T T+
k k
TCj+1) + Qj
em que os termos a1, az, as e a4 sao iguais a:
cf + ¢ (5.10)
a =—F—
2At
M A A
2 4072
. q;*.Cy,
3T 2Az
k k+1
A+
4= T AL
rearranjando a equacéo (5.9):
k+1 kY _ k+1 k+1 k k 5.11
ay (TK =) = (@, — @) (-TFL + T -+ Tk, ) + (5.11)
ay (TfHT — 21 1t 1k = 2r ) + QF
e por fim, reorganizando, tem-se:
(@ —az —ay). T + (a1 + 2.03). T + (—ap, —az +a,). T = (5.12)

(—a; +az +a,). T + (ay — 2a3). T + (a; + a3 — a,).Tf; + QF
Para a condigdo de contorno superior, T;_;= 0, portanto a equagéo (5.11) se
reduz a:
(a1 +2.a,). T + (—ay —az —ay). T = (5.13)
Qf + (—ay +2.a,). T + (—az — a3 — a,).Tf;,

E para a condig&o inferior, T;, ;= 0, portanto:
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(a, + az — a4).Tjk_J§1 + (a; + 2. a4).Tjk+1 = (5.14)
Q]’-‘ + (a; —az — a4).Tjk_1 + (—aq + 2. a4).Tjk
As equacdes acima podem ser resolvidas reunindo os termos em forma
matricial, sendo resolvido o valor da temperatura no tempo k+7 sequencialmente,
conforme apresentado na equagao a seguir:
A.TH = Qpiog™ + B.T* (5.15)
em que Qp;,q € vetor calor, A e B s&o as matrizes que contém os paréametros
a,, a, € as, € T¥ e T**! sdo os vetores de temperatura no tempo k e k+1,
respectivamente. O Apéndice Il apresenta o codigo do modelo numérico em
linguagem Matlab. Para o sistema idealizado, foram obtidos valores de temperatura

de até 3 °C, conforme pode ser observado na Figura 5.4.

Figura 5.4. Perfil de temperatura simulado no solo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.2. Resultados da intercomparacgao para diferentes concepgoes de
espagamento de sensores e intervalos de medigao

Neste item é apresentada a avaliagao erros para diferentes concepcgoes de
geometria e intervalo de medicdo. Para tal, foram avaliados os residuos na
quantificagédo do fluxo de calor do solo (em W/m?), para diferentes configuragdes de
espacamento de sensores e intervalos de medigao. Para um espagamento de até 1,50
metros, observa-se que o aumento no espagamento acarretou em um aumento dos

residuos no calculo na medi¢ao do calor. No entanto, entre espagamentos de 1,50 e
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2,00 metros, esses residuos diminuem (Figura 5.5). Ainda, observa-se que o aumento
do tempo de medigao teve pouco efeito no desempenho do sistema (Figura 5.6).
Figura 5.5. Variagdo dos residuos de quantificagao de fluxo de calor com a variagao

do espacamento.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 5.6. Variacao dos residuos de quantificagcao de fluxo de calor com a variagao
do tempo de medigao.
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Para buscar compreender esse comportamento dos residuos, foi avaliado
quais os fendmenos de transporte de calor contidos na equagao (4.2) teve maior
importancia no modelo simulado. Essa avaliagao foi efetuada a partir da integral do
fluxo ou armazenamento de calor de cada termo integrado para todo o periodo de

- . . ~ (01 aU -
analise. Nesta avaliacao, verifica-se que o 2° termo da condugao (g.a—;) contabiliza

para grande parte (68%) do transporte de calor simulado. Ainda, observa-se que esse
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€ 0 Uunico termo cujo desempenho da medi¢cao foi afetado com o aumento do

espacamento dos sensores (Figura 5.7).

Tabela 5.1. Importancia de cada termo da equacgao (4.4) no transporte de calor.

Armazenamento Conducgao 1 Conducao 2 Convec¢ao
c 0T, 3 02T, oA 0T¢ c aT¢
ot 922 9z 0z Wt 5z
3,80% 28,12% 67,96% 0,12%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5.7. Variagdo da média dos residuos dos fluxos de calor para os
componentes de armazenamento, de 1° e de 2° termo da conducéo e de convecgéo,
para sistemas com espagamento de sondas de 0,5m, 1,5me 2,0 m.
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As dificuldades de medigdo do 2° termo da condutividade devem-se

principalmente as caracteristicas das curvas de gradiente condutividade hidraulica.
Essas curvas apresentam picos bem acentuados na zona capilar. Ha uma dificuldade
em se medir adequadamente os valores de gradiente de temperatura e umidade.
Ainda, uma vez que a posicao desses picos no modelo simulado se coincide, essa

dificuldade se manifesta no calculo dos valores do 2° termo da condugéo (Figura 5.8).
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O formato da curva do fluxo de calor pelo 2° termo da conducéo justifica a
diminui¢cdo dos residuos para valores de espacamento maiores a 1,50 metros. Para
compreendé-los, foi realizada uma analise do desvio desse 2° termo para
espacamentos de 1,0 e 2,0 metros quando comparado a curva de espacamento de
0,1 metro. Essa analise foi realizada a partir de uma interpolagao linear dos pontos de
medicdo de modo a simular os calculos do método de integragcao trapezoidal,
conforme apresentado na Figura 5.9. Para tal, os valores das curvas foram
interpolados em pontos igualmente espagados de 0,1 m. Esses valores interpolados
foram comparados com os valores medidos no sistema de 0,1m de espagamento.
Como resultado, observa-se que os pontos interpolados para espagamentos de 1,0
metros apresentaram erros quadraticos sempre inferiores aos de espacamentos de
2,0 metros. Ao serem calculadas as integrais das curvas, no entanto, observa-se que,
para espacamentos de 2,00 metros, o calor medido se aproximou mais da integral das
curvas de 0,17m do que quando comparado para espagamentos 1,00 metro. Isto &
devido a dificuldade do algoritmo em captar os picos da curva, e, mais
significativamente, a assimilar a queda abrupta da curva na zona saturada. Como na

zona saturada n&o ha mais variagdo da umidade, os valores de condutividade térmica
, . (04
permanecem constantes, e os valores de gradiente de variagao (E) se tornam nulos.

Assim, por mais que o algoritmo tenha a tendéncia de nao capturar os picos da curva
em toda sua intensidade, ele acaba por superestimar os valores de calor liberado
quando utilizado o método da integragéo trapezoidal. Quando utilizado espagamentos
de 2,0 metros, no entanto, o algoritmo subestima os valores de gradiente, e ameniza

os erros na quantificagao de calor.
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Figura 5.8. Variagdo dos valores de temperatura, condutividade térmica, e gradiente
do fluxo de calor pelo 2° termo da condugdo. O tempo utilizado para essa
apresentacao foi de 0,5 ano. A curva tracejada representa os valores assimilados pelo
algoritmo para uma configuragédo de espagamento de 2,0 metros.
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Figura 5.9. Curvas modeladas e de medi¢gdo do fluxo de calor do 2° termo da
conducgao, curvas de erros na mensuragao do fluxo de calor total liberado no solo e
raiz do erro médio quadrado (RMSE) dos pontos interpolados nas curvas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.3. Efeitos de erros de medi¢ao na quantificagao do calor
Foram simulados os efeitos dos erros de medigao na quantificacdo de calor.

Esses erros foram simulados como erros amostrados de uma curva normal de média
0. O desvio padrao foi variado para observar seus efeitos nos desvios na quantificagao
do calor. Como pode ser observado na Tabela 5.2, a variacdo do desvio padrao
acarreta erros significativos na medicdo. No entanto, esses erros aleatoérios se
balanceiam, de tal forma que apds o periodo modelado, o algoritmo calcule o calor

total liberado similia ao calor inserido como entrada do modelo.
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Figura 5.10. Erros na quantificacdo do fluxo calor liberado devido as incertezas na
medigcado da temperatura.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5.2. Efeito das incertezas da medicdo da temperatura nos erros de medigao
de fluxo de calor

Desvio padrao na temperatura 0,01°C 0,1°C 0,5°C
Desvio dos erros de medig&o do fluxo de calor (J.m2.s™) 0,185 182 462
Erro percentual de medigao do fluxo total de calor (%) 0,06 0,34 1,84

Fonte: elaborado pelo autor.

Em seguida, foram verificados os efeitos de erros na medicédo da umidade
sobre a quantificagdo do fluxo de calor, igualmente representados por desvios
randémicos de distribuicdo normal com média zero. Conforme pode ser observado na
Figura 5.11, erros normalizados de até 20% na mensuragao da umidade tiveram um

efeito muito baixo na precisao e acuracia do modelo. De forma geral, o algoritmo
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mensurou um calor total liberado de aproximadamente 130 MJ/m?, cerca de 3%

superior ao calor inserido como entrada do modelo.

Figura 5.11. Erros na quantificagcdo do calor liberado devido as incertezas na medi¢cao
da umidade.

x10° g=1%
NA 2 T T T T T T T
g
- 1.5+ Calor inserido 4
L= s
< Calor medido T__,,,-f‘"
= 1F ——— -
= o
= 05F o i
3 _ R
= —
U "_ 1 1 1 L 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (dias)
~ g X 10 a=10%
£
215t i
=]
= =
=] P
£ 1r —— 1
= —
= 05F o .
E I
= o
U '} Pl 1 1 1 L 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (dias)
%108 o =20%
2 T T T T T T
£
= 15F 1
E 05 T
:;' u 1 1 1 [ 1 1 |
0 100 200 300 400 S00 600 700
Tempo (dias)

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5.3. Efeito das incertezas da medicdo da umidade nos erros de medicao de
fluxo de calor

Desvio padrao na temperatura 1% 10% 20%
Desvio dos erros de medig¢ao do fluxo de calor

(J.m2s™) 0,002 0,171 0,71
Erro percentual de medigao do fluxo de calor apds o tempo de

medicao (%) 0,07 0,40 3,31

Fonte: elaborado pelo autor.

5.3.1. Comparagao com outros modelos da bibliografia
Comparando o algoritmo desenvolvido com os algoritmos de Warren e Bekins

(2015) e Stockwell (2015), foi observado que, de maneira geral, o algoritmo aqui
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desenvolvido foi capaz de medir o calor liberado com maior precisao, subestimando
em cerca de 10% o calor inserido. Ja os algoritmos de Warren e Bekins (2015) e
Stockwell (2015) captaram apenas 30 e 51% do calor inserido, respectivamente.
Observa-se que mesmo sem considerar o termo armazenamento o algoritmo de
Warren e Bekins (2015) se aproximou mais do calor inserido do que o de Stockwell
(2015). Ressalta-se que deve se ter cautela na presente comparacgao, tendo em vista
que o modelo proposto e o modelo de geracédo de temperaturas sintéticas partem da
mesma equacédo e mesma metodologia de resolugdo numérica. Ainda assim, fica
nitida a importancia do algoritmo considerar a variagdo vertical das propriedades
térmicas no solo para a quantificagao correta do calor liberado (Figura 5.12).

Figura 5.12. Variagdo no calor acumulado real e calor medido pelos 03 algoritmos
analisados.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

A deplecgao natural na zona da fonte (NSZD — Natural Source Zone Depletion)
em muitos casos pode ser mais eficiente, sustentavel e econébmica que métodos
tradicionais de remediagao ativa do LNAPL, principalmente em areas de baixo risco,
como vem sendo demonstrado nos EUA. A ampla aplicagdo da NSZD esta
diretamente relacionada com a eficiéncia dos processos naturais de atenuacido do
LNAPL. O desenvolvimento de novas técnicas de baixo custo para demonstrar a
eficiéncia da NSZD é de fundamental importancia para fornecer maior credibilidade a
metodologia, viabilizando sua aplicagéo.

Nesse trabalho foi apresentado o desenvolvimento de um novo algoritmo para
a quantificagdo da NSZD por meio do calor gerado nos processos de biodegradacgao,
ou seja, por meio do monitoramento continuo da temperatura na zona da fonte de
contaminagao. O principal diferencial deste algoritmo foi a inclusdo da variabilidade
vertical dos parametros térmicos do meio, favorecendo a medi¢ao do fluxo de calor e
fornecendo maior confiabilidade a formulagao desenvolvida.

O algoritmo teve bom desempenho em medir o fluxo de calor simulado no
modelo sintético analitico, com propriedades fisicas homogéneas e constantes, o que
comprova que possui capacidade de medir o fluxo condutivo de calor de forma
adequada. Quando realizada a intracomparagdao, aumentando o estresse com
concepgdes de sistemas com espagamentos entre sondas de até 2,00 metros, e
inseridos erros de medicao de temperatura e umidade de até 0,5°C e 20%,
respectivamente, observou-se que os residuos de medigdo de calor nos 2 anos se
limitaram a superestimativa em cerca de 10% do calor liberado.

Observou-se que mesmo com a inserc¢ao de erros de medi¢gao normalizados
de temperatura e umidades significativos (0,5°C e 20%, respectivamente), a precisao
do algoritmo foi pouco afetada. Dos fatores avaliados, aquele que mais afetou a
precisao do algoritmo foi o espagamento entre sensores. Isso se deveu por causa do
formato das curvas de temperatura e condutividade térmica, principalmente dos seus

gradientes. Esses residuos se deram principalmente na quantificacdo do 2° termo da

a1 aUc

condugao (5. . ) Uma vez que essa curva apresenta picos e descidas abruptas, o

algoritmo superestima o calor liberado nesse termo.
A analise comparativa do algoritmo proposto com os algoritmos de Warren e

Bekins (2015) e Stockwell (2015) revelou que estes mediram apenas 30 e 50% do
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calor liberado, respectivamente. Desta forma, esses modelos subestimaram o calor
produzido pela biodegradacao, subestimando a cinética de atenuagao natural da fonte
por ndo levarem em consideragao as variagdes verticais da condutividade térmica. Ja
o novo algoritmo desenvolvido foi mais eficiente, superestimando em 10% o calor
liberado no solo.

Os resultados deste trabalho indicam que o algoritmo desenvolvido pode ser
aplicado de forma integrada com estagdes de monitoramento compostas por uma rede
de sensores de temperatura e umidade ao longo da profundidade e, pelo menos, uma
estagao adicional similar instalada em area representativa. A precisao do processo de
determinacao da NSZD e, consequentemente, a melhora na eficiéncia do algoritmo,
pode ser obtida por meio da avaliagdo da variagao vertical da condutividade térmica
na quantificacdo do calor no solo.

Também foi avaliada, com base no modelo numérico desenvolvido, a
importancia da medicao vertical da condutividade térmica no solo. Os modelos de
Warren e Bekins (2015) e Stockwell (2015), utilizados como referéncia no presente

trabalho, ndo consideravam a variacdo da condutividade térmica, e, dessa forma,

a1 AU

suprimiam o 2° termo da condugao (E' 5, ) No modelo desenvolvido, fez-se evidente

a importancia deste termo, responsavel por 67% do calor liberado na simulagao
efetuada. Ressalta-se que deve se ter cautela na presente comparacgao, tendo em
vista que o modelo proposto e o modelo de geragéo de temperaturas sintéticas partem
da mesma equagao e mesma metodologia de resolugdo numérica. De qualquer forma,
os resultados aqui indicam a importancia da variabilidade desses paréametros na
medic¢ao do fluxo de calor no solo.

A aplicagdo do algoritmo envolve uma série de incertezas que foram
apresentadas no presente trabalho. Nesse trabalho foram avaliadas as sensibilidades
das variaveis temperatura e umidade na precisdo da medi¢cao do calor. Buscou-se
também entender os principais fatores que devem ser levados em consideragcédo na
sua aplicagao. No entanto, o solo é um meio complexo, heterogéneo e sujeito a uma
série de efeitos externos. Com base nas conclusdes obtidas neste trabalho
recomendam-se os seguintes desenvolvimentos para os trabalhos futuros:

a) Elaborar experimentos em colunas, para obtenc¢ao das taxas de NSZD associadas
a variaveis tais quais: produto derramado, taxas de recarga, temperatura do solo,

entre outros.
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b) Elaborar experimentos controlados para identificagdo das fragdes de carbono
mais suscetiveis a NSZD e suas respectivas cinéticas de biodegradacéo.

c) Aplicar o algoritmo a casos reais de contaminacdo em areas operacionais de
derivados de petroleo.

Os resultados desse trabalho sugerem que o modelo desenvolvido pode ser
aplicado de forma integrada com estagdes de monitoramento compostas por uma rede
de sensores de temperatura e umidade ao longo da profundidade e, pelo menos, uma
estacdo adicional similar instalada em area de background representativa. A preciséo
do processo de determinagcdo da NSZD e, consequentemente, a melhoria da eficiéncia
do modelo, pode ser obtida por meio da avaliagdo da variagao vertical da
condutividade térmica na quantificagao do calor no solo.

Como trabalhos futuros, as préximas etapas do desenvolvimento deste estudo
buscarao validar o modelo desenvolvido com dados de campo adquiridos a partir da
instrumentacao que esta sendo desenvolvida para o monitoramento continuo do fluxo
de calor, com o objetivo de quantificar as taxas de NSZD em unidades operacionais

terrestres da industria do petréleo.
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Apéndice | — Descrigao do algoritmo proposto para o calculo do calor liberado

function [q_calc,q_armz,q_cond1,q_cond2,q_conv, sigma_calc] =...
algoritmo_completo(U,z,t,C_v,C_w,Cond_T,v)
% algoritmo_completo: algoritmo proposto no presente trabalho

% % %% % % % %0 % % %0 %0 % % % % % % % % % INPUTS
% % %% %% %0 %0 %o %0 %0 %0 %o %o %0 %0 %o %o %o %0 %o %o %o %0 %o Yo
% U - Matriz de temperatura (i x k)

% z - Vetor profundidade (i x 1)

% t - Vetor tempo (1 x k)

% C_v - Calor especifico do solo (i x k)

% C_w - Calor especifico da agua (1 x 1)

% C_v - Condutividade térmica do solo (i x k)

% v - Velocidade vertical da agua (i x k)

% % %% % % % % % % % % % % % % % % % % OUTPUTS

% %% % %% %0 %o %o %o % %o %o %o %0 %0 %o %o %o %0 %o %o %o %0 %o Yo

% q_calc — gradiente do fluxo de calor para todas as profundidades e intervalos temporais (i
x k-1) - unidade kJ.m3.s™

% q_arm - densidade de calor armazenado para todas as profundidades e intervalos
temporais (i x k-1) - unidade kJ.m3.s!

% q_cond1 - gradiente do fluxo de calor transmitido pelo 1° termo da condugao para todas
as profundidades e intervalos temporais (i x k-1) - unidade kJ.m=3.s™

% q_cond2 - gradiente do fluxo de calor transmitido pelo 2° termo da condugao para todas
as profundidades e intervalos temporais (i x k-1) - unidade kJ.m=3.s™

% q_conv - gradiente do fluxo de calor transmitido pela convecgao para todas as
profundidades e intervalos temporais (i x k-1) - unidade kJ.m=3.s™

% sigma_calc — fluxo de calor medido na estagdo - unidade kJ.m?2.s™

% Variaveis auxiliares

% Calcula a variacao espacial delta z

dz_3_1 = round((z(3:end)-z(1:end-2))*100)/100; % entre no k-1 e k+1

dz_3_2 = round((z(3:end)-z(2:end-1))*100)/100; % entre nd k e k+1

dz_2_1 =round((z(2:end-1)-z(1:end-2))*100)/100; % entre no k-1 e k

dt = t(2)-t(1); % Variacao temporal

n_z = length(z); % Numero de nds

n_t = length(t); % Numero de espacos temporais

% Rotina para o calculo de U_t

U_t = (U(2:end-1,2:end)-U(2:end-1,1:end-1))/dt;

% Rotina para o calculo de U_z

U_z = bsxfun(@rdivide,U(3:end,2:end)-U(1:end-2,2:end)+U(3:end,1:end-1)-U(1:end-2,1:end-

1),dz_3_1);

% Rotina para o calculo de Ibd_z

Cond_T_z = bsxfun(@rdivide,Cond_T(3:end,2:end)-Cond_T(1:end-2,2:end)+...
Cond_T(3:end,1:end-1)-Cond_T(1:end-2,1:end-1),dz_3_1);

% Rotina para o calculo de lambda

Cond_T_i_k = (Cond_T(2:end-1,2:end)+Cond_T(2:end-1,1:end-1))/2;

% Rotina para o calculo de U_zz

% U_zz no passo de tempo atual

U_zz 1 = bsxfun(@rdivide,U(3:end,2:end)-U(2:end-1,2:end),dz_3 2.*dz_3 1)-...
bsxfun(@rdivide,U(2:end-1,2:end)-U(1:end-2,2:end),dz_2_1.*dz_3 1);

% U_zz no passo de tempo posterior

U_zz 2 = bsxfun(@rdivide,U(3:end,1:end-1)-U(2:end-1,1:end-1),dz_3 2.*dz_3 1)...
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-bsxfun(@rdivide,U(2:end-1,1:end-1)-U(1:end-2,1:end-1),dz_2 1.*dz_3 1);
% U_zz no passo atual
Uzz=U_zz 1+U_zz 2;
% Calcula os valores de calor
g_armz = C_v(2:end-1,2:end).*U_t;
g_cond1 =-Cond_T_i_k.*U_zz;
g_cond2=-Cond T z.*U z;
g_conv =-C_w*v(2:end-1,:).*U_z;
% Calculo do calor
g_calc = q_armz+ q_cond1 + g_cond2 + q_conv;

% Adiciona zero nas estremidades

g_calc = [zeros(1,n_t-1);q_calc;zeros(1,n_t-1)];
q_armz = [zeros(1,n_t-1);q_armz;zeros(1,n_t-1)];
g_cond1 = [zeros(1,n_t-1);q_cond1;zeros(1,n_t-1)];
g_cond2 = [zeros(1,n_t-1);q_cond2;zeros(1,n_t-1)];
g_conv = [zeros(1,n_t-1);q_conv;zeros(1,n_t-1)];

% Calcula sigma_calc pelo método trapezoidal
sigma_calc = trapz(z,q_calc);
end
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Apéndice Il — Algoritmo utilizado para o modelo analitico

function U = modelo_analitico(z,t_calc,alpha,Cond_T)
% modelo_analitico: Modelo analitico de geracao de dados de temperatura
% sintético

% % %% % % % % % % %0 % % % % % % % % % % INPUTS
% % %% %0 % %0 %o %o %0 %0 %0 %o %o %0 %0 %o %o %o %0 %o %o %o %0 %0 Yo
% z - Vetor profundidade (i x 1)

% t_calc - Vetor tempo (1 x k)

% alpha - Difusividade térmica (i x k)

% Cond_T - Condutividade térmica do solo (i x k)

% % %% % % % % % % % % % % % % % % % % OUTPUTS
% % %% %% %0 %o %o %0 %6 %0 %o %o %0 %0 %o %o %o %0 %o %o %o %0 %o %o
% U - Matriz de temperatura (i x k)

% Acessorios

it_max = 120; % Numero maximo de iteracoes

zf = z(end); % Profundidade final

n_z = length(z); % Numero de nés no grid

n_t = length(t_calc); % Numero de espacos temporais

U = zeros(n_z,n_t); % Matriz da temperatura no solo (z,t)

norm_U = zeros(1,it_max); % Matriz do modulo da temperatura no solo (t)

% Calcula a temperatura do solo com base na equagéo 5.1
% Loop por todas as iteracoes
for n = 1:it_max,

% Calcula Lambda_k

Ibd_n = (n*pi()/zf)*2;

% Calcula oartes da equagéo 5.1

f_n1 = exp(-lbd_n*t_calc*alpha);

f_n2 = sin(sqrt(lbd_n)*z);

f_n3 = sin(3*sqrt(Ibd_n))*(sin(sqrt(Ibd_n))-sqrt(lbd_n)...
*cos(sqrt(lbd_n)))/(sqrt(lbd_n)*3);

% Calcula o U dessa iteracao
U_prel = bsxfun(@times,9./(10*Cond_T).*f_n2.*f_n3,(1-f_n1)/lbd_n);
norm_U(n) = norm(U_prel,2);
% Soma ao U total
U=U+U prel,
end



82

Apéndice Ill — Algoritmo utilizado para o modelo numérico

function U = modelo_numerico(z,t,Q_z,C_w,C_v,Cond_T,v,U_0)
% modelo_numerico: modelo de geragao dos dados sintéticos

% % % % % %0 %% %0 %o %o %o %o %o %o %o %o % % % % INPUTS
% % % % % %0 %0 %0 %0 %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o Yo %0 %0 %0 Yo
% z - Vetor profundidade (i x 1)

% t - Vetor tempo (1 x k)

% Q_z - Matriz calor de entrada (i x k-1)

% C_w - Calor especifico da agua (1 x 1)

% C_v - Calor especifico do solo (i x k)

% v - Velocidade vertical da agua (i x k)

% U_0 - Matriz de temperatura inicial (i-2 x 1)

% % %% % % %0 % % % %0 % % % % % % % % % OUTPUTS

% %% % % %6 % %o %o %o %0 %o %o %o %0 %o %o %o %o %0 %o %o %o Yo %0 Yo

% U_0 - Matriz de temperatura para todas as profundidades e intervalos
% temporais (i x k)

% Acessorios de calculos
dt = t(2)-t(1); % intervalo temporal
dz = z(2)-z(1); % intervalo espacial
n_z = length(z); % numero de pontos de profundidade
n_t = length(t); % numero de itens de tempo
% Prealoca a matriz U de temperatura
U = zeros(n_z,n_t);
% Para o primeiro tempo, U iguala U_0
U(2:end-1,1) = U_O0;
for tt=1:n_t -1,
% Cria os vetores a1, a2 e a3
a1 = (C_v(2:end-1,tt)+C_v(2:end-1,tt+1))/(2*dt);

a2a = Cond_T(3:end,tt)-Cond_T(1:end-2,tt)+Cond_T(3:end,tt+1)-Cond_T(1:end-2,tt+1);
a2b = v(2:end-1,tt).*C_w;
a2 = a2a./(4*(dz*2))+ a2b./(2*dz);

a3 = (Cond_T(2:end-1,tt)+Cond_T(2:end-1,tt+1))/(4*(dz"2));

% Cria as matrizes M1 e M2

M1 = zeros(n_z-2,n_z-2); M2 = M1,

M1(1,1:2) = [-a1(1)+2*a3(1),-a2(1)- a3(1)];
M1(end,end-1:end) = [a2(end)-a3(end), -a1(end)+2*a3(end)];

M2(1,1:2) = [a1(1)+2*a3(1), -a2(1)- a3(1)];
M2(end,end-1:end) = [a2(end)-a3(end), a1(end)+2*a3(end)];

for kk=2:n_z-3
M1(kk,kk-1:kk+1) = [a2(kk)-a3(kk), -a1(kk)+2*a3(kk), -a2(kk)-a3(kk)];
M2(kk,kk-1:kk+1) = [a2(kk)-a3(kk), a1(kk)+2*a3(kk), -a2(kk)-a3(kk)];

end

% Calcula a matriz Y

Y = Q_z(2:end-1,tt)-M1*U_0;

% Calcula U_1, vetor tmperatura para o proximo passo temporal

U _1=M2;



U(2:end-1,tt+1)= U_1; % Adiciona U_1 na matriz U
% U_1 torna-se a temperatura inicial para o proximo passo temporal
Uuo=uU_t;

end
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