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Natural Source Zone Depletion (NSZD) AEBAL
Fundamentacao

 Degradacao natural dos hidrocarbonetos de petréleo nas areas fonte de
LNAPL, por meio de processos de dissolucao, volatilizacao e biodegradacao,
que resultam em perdas de massa quantificaveis de seus constituintes e
subprodutos;

 Reconhecimento como um fator determinante na tomada de decisao para
remediacdao de ACs com LNAPL em funcao das altas taxas de remocao de
massa em comparac¢ao aos MCAs anteriores;

* Quantificacdao baseada no fluxo de massa (kg-Hc/ano ou L-HC/ha/ano);
* Processo centrados na biodegradacao dos hidrocarbonetos;

e Alternativa pratica para reabilitacao de ACs nos estagios finais do ciclo de vida
dos processos de remediacao;

 Deplecao de massa, reduzindo a saturacao e mobilidade do LNAPL ao longo
do tempo.
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Biodegradacao de hidrocarbonetos sao
reacoes de oxirreducao catalisadas por
microorganismos (bactérias e fungos);

Consumo de hidrocarbonetos & um processo
de oxidacao (libera e);

Metabolismo microbiano usa aceptores de
elétrons para gerar energia, com uma
sequencia termodinamica que se inicia pelo
consumo do O, (aerdbica);

Rapida evolucao para condi¢cdes anaerdbicas;

Metanogénese passa a Ser o processo
dominante.

Principios Biogeoquimicos

AESAS

0O, reduction
Denitrification (NO; to N,)
Mn(IV) oxide -> Mn (Il)
Nitrate reduction (to NH,)
Fe(lll) oxide -> Fe(ll)‘”
Sulfate reductioﬁ

Methanogenesis

-10 -5 0 5 10 15

Concentration —=

Potencial de elétrons (p€). Fonte: ITRC, 2018

-——— Redox Potential

Oxic Suboxic Reducing

NO 3_ ; M Il2+ F62+

Reaction Progress ——
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Evolucao do conhecimento e do LCSM AESAS

 Até a década de 2000, a atenuacdo natural monitorada (MNA) era vista como
desempenhando um papel fundamental na estabilidade das plumas dissolvidas
(modelos de balanco de massa pelos aceptores de elétrons);

* Processos considerados (ITRC, 2009):

— Dissolucdo na aguas subterraneas e biodegradacao na zona saturada;
— Volatilizacdo e Biodegradacao na Zona Vadosa;
— Biodegradacao direta do LNAPL ainda era pouco estudada;

* Evolucao do conhecimento na ultima década - mudanca de paradigma para a NSZD
— Reconhecimento da metanogénese como o principal mecanismo de biodegradacao:

— Combinacao de processos com trocas gasosas na zona vadosa — mecanismos primarios de
remocao de massa de LNAPL;

— Obtencao de taxas de remoc¢ao de massa por volta de 2 ordens de grandeza maiores;
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Paradigm Shift from Monitored Natural Attenuation to

Natural Source Zone Depletion

Paradigm Shift from Monitored Natural Attenuation to
Natural Source Zone Depletion

Hydrocarbon
Attenuation in the
1990s-2000s

Hydrocarbon
Attenuation Now

Hydrocarbon AESAS

Attenuation in the
1990s-2000s

Hydrocarbon
Attenuation Now

Nomenclature

Management
focus

Key
constituents

Key
biodegradation
process

Key unsaturated
zone
biodegradation
process

Key saturated
zone
biodegradation
process

Monitored natural
attenuation (MNA)
of dissolved plume

How far plume will
migrate

Dissolved BTEX!

Electron acceptor
mediated
biodegradation

Volatilization of
LNAPL followed
by aerobic
biodegradation of
hydrocarbon vapors

Anaerobic
biodegradation of
dissolved BTEX

Natural source zone
depletion (NSZD) of
LNAPL body

How long will sources

last

All LNAPL
constituents

Methanogenesis

Anaerobic
biodegradation
(methanogenesis)
of LNAPL followed
by aerobic methane
oxidation

Anaerobic
biodegradation

of LNAPL by
methanogenesis
with off-gassing and
cbullition

Key metric “Biodegradation “NSZD rate”
capacity”
(BIOSCREEN
mass balance)

Key Upgradient vs. Carbon dioxide

measurement downgradient
electron acceptors

and byproducts

efflux; gradient of
oxygen consumption
in unsaturated zone:
thermal flux

Representative ~ BTEX half-life of ~ NSZD rate of 100s to
attenuation 2 to 4 years 1000s gallons/acre/
rates year

Fonte: Garg et al, 2017




Oxygen transport

=

Vapourisation

—
N
<
o
-]
e
£
-
g
=
=
—

Electron 5 Zone of electron acceptor
acceptor ' depletion and increase
flux > % blodegradation in biodegradation

y reaction products
e ——
Submerged
-~ @ o >

source zone

Natural attenuation zone

Groundwater flow ——2»

Modelo conceitual da NSZD de sites com LNAPL (Adaptado de ITRC, 2009). Fonte: CL:AIRE, 2014
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Principais processos da NSZD AESAS

* Transporte lateral na dgua subterranea
— Dissolucao
— Biodegradacao: aceptores de elétrons dissolvidos
— Biodegradacao: metanogénese

* Transporte vertical de gases
— Volatilizacao
— Biodegradacao aerdbia de vapores
— Metanogenese nas porg¢des anaerobias e transporte vertical de biogas (CH, + CO,)
— Oxidagao aerdbica do CH4, resultando no consumo de O, e geragao de CO,
— Transporte de gases por difusao, adveccao e ebulicao na zona saturada

 Degradacao direta do LNAPL

— Desgaseificacao direta



AESAS

Natural Soil
Respiration

Oxidation and Biogenic
Heat Generation

Saturated Zone
Offgassing of CH, and CO,

Electron

Acceptor mn*
Fll.lpif. and Fe™ Groundwater °

0, Flow

Figure 1. Conceptualization of Vapor Transport-related NSZD Processes at a Petroleum Release Site

(with permission from an ongoing American Petroleum Institute N5ZD guidance project, pending

publication late-2016). CO,: Carbon Dioxide. CH4: Methane. Oz Oxygen. VOC: Volatile Organic Fonte: APl 2017
Compound. LNAPL: Light Non-Aqueous Phase Liquid; AST: Aboveground Storage Tank. !



Senac Avaliacao qualitativa da ocorréncia de NSZD

AESAS

e Modelo conceitual do site com LNAPL;
* Avaliacao das linhas de evidéncia (indicadores na zona vadosa e zona saturada);
* Avaliacao das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do produto.

-~ | Depth-Discrete Soil Gas
Samples for Profiles of
Oxygen, Methane, and

Hydrocarbon Vapors

IR

Groundwater Samples Up- and Downgradient
of Source Zone for Hydrocarbons and
Geochemical Indicators of Biodegradation

[T \IHI
[T T TITITTTIT

Figure 3-1. Data for qualitative assessment of NSZD.
Fonte: ITRC, 2009



Ssenac Avaliacao qualitativa — screening e

* Avaliacao das linhas de evidéncia - exemplo

o e NSZD EXI?hMPPtﬁE%ROELEM
TABLE A M #"%*.‘,’ﬁ A -
Dissolved Groundwater Concentrations Lo 7Y, \"'“‘““" t
/TELN .
Electron Acceptors (Median) Biodegradation Transformation ﬁl RN [
P Products ‘& == \.',v— s0uRCE 20NE L.
Well | TPH-GRO || Oxygen | Nitrate | Sulfate Iron | Manganese| Methane ca A AN o
= 2 2+ 2+ N e
Number (=] (mg/L O) | (mg/L NOy) | (mgiL SO,*) | (mg/L Fe*) | (mg/L Mn™")| (mg/L CH,) D \, g Ve '| LEGEND
- MW-3 3.000 ITIQ."'L 5 p p r p F £ g [ wHapPLzowe
Downgradient Wells MW 3,000 mglL 0.5 mg/L 0.0 mg/L 10.0 mg/L 16.0 mg/L 1.0 mag/L 4 5 mg/L - ﬁ;.,,_‘,. ‘f-..m _:"mj. '¢'m_.4 1 oisowen e rLue
Upgradient Wells MW-16 ND , , . ) ) i i — — IDURCE Z0ME CONTROL VOLUME
(Median) ER ND S0mgll | 42mg/ll 40.0 mg/L 0.00 mg/L 0.0mg/L | 0.000 mg/L +. 4™ wouromme weLL
_(b_"" BOIL GAS CLUSTER
TABLE B
& - NSZD EXAMPLE PROEBLEM
Soil Vapor Concentrations —  CROSS SECTION VIEW ——
Soil Probe (V-1) Time-Average O, Soil Vapor Time-Average CH, Soil Vapor i
Depth Concentration Concentration MW-15
it (m) (%) {ppm) (kg Oy/m’) (%) (ppm) {kg CHy/m’) ' | ol T
R
00 0.0m 20.9% 208470 0.274 0.00017% 1.70 1.11E-06 i"“ = L
A 1 3
304 08m 15.3% 153300 0.201 0.00027% 267 1,75E-06 Cor T — |
Control
7o 21m 16.7% 166700 0.218 0.00030% 3.00 1.96E-06 ® Volume “Box” | =
15
1101 J4m 12.0% 120000 0.157 0.00025% 250 1.64E-06 =
1501 46m 4.2% 42300 0.05% 0.00443% 4430 2.90E-05
o 2 75 0

Fonte: ITRC, 2009
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SsenaC Avaliagao quantitativa — modelo de aceptores de e~ ‘&b

* Fluxos de massa baseados no balanco estequiométrico dos processos de
oxirreducao dos aceptores de elétrons;

 Adocao do diagrama da “caixa” de volume controlado para o calculo da taxa de
perda de massa do LNAPL.

I Unsaturated Source w |
I Zone Control Volume |
|

Depletion rate = f(flux;, — fluX,.)

Figure 3-2. Example control volume “box” for quantitative assessment of NSZD.
Fonte: ITRC, 2018
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SenaC Transporte lateral na agua subterranea

AESAS

h 4

—.’- -
Acceptor — N ———— - >  Acceptor
Flux i —" Depletion

Groundwater Flow

¥

Figure NSZD-4. Groundwater transport-related NSZD processes.
ITRC, 2018
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Transporte lateral na agua subterranea

A

AESAS

* Dissolugao: A solubilidade efetiva (S¢) de um constituinte individual do NAPL é um produto de

sua fragao molar no produto (X) e sua solubilidade em sua fase pura (S):

VADOSE ZONE

LNAPL SOURCE ZONE

MASS FLUX of
DISSOLVED NAPL
(from Source Zone to

Groundwater)

T MASS FLUX of
DISSOLVED NAPL
GROUNDWATER (Downgradient of
Source Zane)
) ] . Area-averaged
NAPL dissolution - Groundwater Height of Width of dissolved NAPL
mass flux = i X | submerged source | X | submerged source | X concentration
. specific discharge ‘
(estimate) zone zone downgradient of
source zone

Figure 3-4. Simplified mass balance/mass flux for dissolved LNAPL constituents.

S =X,S,

Calculo do fluxo de massa da fase dissolvida

where

qa

Ca =

RDf.ssofr:r 4, hu!<(;ﬂ' >

- )
. : m” H,O

groundwater specific discharge St
m -sec

thickness of submerged source zone (m),

width of submerged source zone (m),

=

m’ H,0 )

area-averaged groundwater concentration [

Fonte: ITRC, 2009
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Biodegradac¢ao: aceptores de elétrons dissolvidos

— Determinada por meio do monitoramento de
mudancas na hidrogeoquimica das aguas
subterraneas;

— Deve-se proceder com estudos hidrogeoquimicos
apropriados. Atualmente ha vasta literatura sobre
o assunto (ex. Protocolos de Atenuacao Natural
Monitorada - MNA) (NRC, 2000).

Biodegradacao anaerdbica: metanogénese

— Geragado de biogas (CH, + CO,): CgH,s+ 3.5H,0 - 1.75 CO, (g) + 6.25 CH, (g)

Transporte lateral na agua subterranea

Fonle de contaminacio

Biodegradagao aerdbica Zona insaturada

Nivel freatico

Diminuigao No tgor‘dB)O, ’Rndud de sulfalo

Biodegradacao N ¢ao o
), aerdbica Redugao RS: Mn - Redugdo de Ferro (Il
de Nitralo

¢80 de hidrocarbonetos dissolvidos (Fase dissolvida)

Zonas de biodegradagdo de hidrocarbonetos (SUTHERSAN, 2001 apud. SORIANO JR., 2009)

(Equacgdo da metanogénese a partir do octano)

— CH, + CO, sdo transportados pela dgua subterranea, mas a maior parte particiona para a faze
gasosa e migra para a zona vadosa (processo conhecido como ebulicdo);

— Solubilidade do CH, em 4gua (25 °C - 1 atm): 23 mg/L
— Controlada por fatores como a disponibilidade de nutrientes, temperatura e acimulo de

acetato e hidrogénio (Wilson et al, 2016);
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Electron Acceptor Delivery Rate

Biodegradation Transformation
Products Removal Rate from

from Upgradient into Dissolved - A )
?}urzg Zone Groundwater Upgradient into Dissolved
Plume Source Zone Groundwater
Plume
+
NSZD
Biodeg radatlon_ Electron Acceptor Delivery Rate BE’Ongr?dT'\Elon Tra‘n;fc;rn}atlon
Mass Loss Rate in - from Recharge Water into - q roh ucts WertnO\.fat S'e %d
— I o echarge ater Into Dissolve
Submerged Source Dgfggf_‘zdwi?;rg?uz;‘):e Source Zone Groundwater
Zone Plume
(RﬂioSat)

Electron Acceptors Dissolved
in Groundwater Plume
Downgradient Source Zone

Biodegradation Transformation
Products Dissolved in
Groundwater Plume

Downgradient of Source Zone

Transporte lateral na agua subterranea

Estimativa da taxa de deplecao de massa da fase dissolvida por biodegradacao

AESAS
RB

;
WLy 5, (Coa )]+

b o s

=~
io—Sat

S,Nq <CNq R >J + lSsq" <Cs0}iR >J7 Spe- <CF§*‘R >l - [SMrr‘* <CMrr‘*,R >] B [Sﬂﬁ <CCH4 2 >]}

SFX* <CF£*,d >] - [SM}P <CMn’ﬁd >] - [SC H, <CCH4-d >l}

where

Electron acceptors: Biodegradation transform products:

0, Fe'

NO;~ Mn™"

SO~ CH,
kg HC

Stoichiometric coefficient of species i: S, = [Eq. 3-3]

Figure 3-5. Mass balance relation for biodegradation of dissolved LNAPL constituents.

Table 3-2. Representative stoichiometric coefficients (S;) for biodegradation of a reference

Estimate of area-averaged dissolved concentration of species i:

kgi

hydrocarbon constituent (C;oH;,)

Biodegradation process | Biodegradation component

Stoichiometric coefficient (S;)

. kgi S .
(C)=—"— Aerobic biodegradation 0, 0.29 kg-HC/kg-O,
m” H,0 Nitrate reduction NO; 0.19 kg-HC/kg-NO;~
Iron reduction Fe'™ 0.041 ke-HC/kg-Fe™
Sulfate reduction SO~ 0.19 kg-HC/kg-80,~
Manganese reduction Mn*™ 0.083 kg-HC/kg-Mn*"

Fonte: ITRC, 2009

Methanogenesis CH,4

1.1 kg-HC/kg-CH,4

Source: Adapted from Johnson, Lundegard, and Liu 2006.




Sen:( Avaliacao quantitativa da NSZD
Transporte vertical dos gases AEEAS

Modelo antigo baseado em aceptores de elétrons

Biodegradation

I

Mobile or Residual LNAPL

Dissolved
Plume

Groundwater Flow——_ »

Figure 2-2. Vapor transport-related NSZD processes.
ITRC, 2009



Source zone mass depletion

vapor
W*L= 4rea horizonta da fonte (m?)

~ v _ ~ y ' -D,,c = Coeficiente de difusdo efetiva da fase vapor para hidrocarbonetos (m?/s)
Rz’a;mr ~ WL DHC({"H{‘}: S{‘H;DCH, (Lcm): * ‘S&Dcn (Co-. }: He

D¢y, = Coeficiente de difusdo efetiva da fase vapor para CH, (m?/s)

Do, = Coeficiente de difusdo efetiva da fase vapor para O, (m?/s)

Cyc = Concentragdo da fase vapor para hidrocarbonetos (kg-hydrocarbon/m3vaper)
Ccua = Concentragdo da fase vapor para CH, (kg-hydrocarbon/m3~arer)

Co, = Concentragdo da fase vapor para O, (kg-hydrocarbon/m3-aper)

Scuq = Coeficiente estequiométrico para metanogénese (kg-HC/kg-0,)

So» = Coeficiente estequiométrico para biodegradagdo aerdbica (kg-HC/kg-CH,)

VADOSE ZONE by aerobic biodegradation
(using O,) of HC and CH,
M Horizontal reference vapors in vadose zone
line for mass balance P AESAS
~_ . S 0, ‘ = = _¢_
HC = = CH,
L z
' ¥
LNAPL Source zone mass Source zone mass depletion by
SOURCE depletion by volatilization volatilization of petroleum
ZONE of petroleum (HC) to anaerobic biodegradation
vadose zone products (CH,) to vadose zone
GROUNDWATER
Control Volume “Box” - Exposed Source Zone
S Mass flux of HC HQ nl'wasts ?lgH HC,’. mass flux
dgu‘rgsoioge{r:azsr — | Horizontal area of vapor to vadose + equwaten od 4 equivalent of O,
P Y vap source zohe zone below vapor 1o vadose - vapor to vadose
transport processes reference line zone below zone below
reference line reference line
Figure 3-6. Reference diagram for NSZD mass depletion volatilization processes.
R = Taxa de degradagdo da fonte por volatilizacdo e biodegradacdo da fase vapor (kg/s)
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Avaliacao quantitativa da NSZD AESAS

Modelo atual baseado no fluxo vertical dos gases

Principais métodos atualmente
utilizados para quantificar a NSZD

e 3 * Método do gradiente dos gases

Respiration

, | vadose e (Camara de fluxo dinamica

Oxidation and Biogenic
Zone

Heat Generation

* Armadilhas de fluxo passivo de CO,

* Monitoramento do calor biogénico

Saturated Zone
Offgassing of CH, and CO,

Electron

Acceptor Mn*
Flux and Fe" Groundwater

Flow

Fonte: API, 2017
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Transporte vertical dos gases AESAS

Consideragoes sobre o modelo de transporte de gases

Migracao dos gases no subsolo por processos de difusdao, adveccgao e ebulicao;

A difusdo é o processo predominante na zona vadosa, promovida por gradientes de concentracao. A difusao
é funcado do coeficiente de difusdo do composto e da porosidade do meio, sendo mais rapida em solos mais
porosos (como areia), e com baixo teor de umidade.

A biodegradagao de vapores na zona vadosa gera demanda por oxigénio, resultando na difusdo de O,
atmosférico no subsolo, em direcao a fonte. No entanto, sua oferta no solo é limitada e a biodegradacao
pode ficar limitada as camadas mais rasas ou as bordas da area fonte;

A volatilizacdo de hidrocarbonetos é mais importante para faixas de baixo peso molecular (ex.: gasolina ou
fracOes de petréleo mais leves e nas fases iniciais apds o vazamento), e se tornam processos menos
significativo a medida que o LNAPL envelhece e a massa das fracdes mais volateis diminuem.

Adveccgao ocorre por gradientes de pressao, e pode se tornar um processo importante quando as taxas de
geracao metanogénicas forem altas. Pode ser monitorada pela medicdao dos gradientes de pressao no solo;

Ebulicao sao processos advectivos de transporte de gases da zona saturada para a zona vadosa e podem ser
ocasionadas em eventos periodicos, ao longo de caminhos preferenciais no solo.

Em solos heterogéneos, os gases podem se acumular em lentes mais permeaveis, gerando bolsdes e
acumulando pressao; ITRC, 2018
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Avaliacao quantitativa da NSZD AESAS

Consideragoes gerais — balanc¢o estequimétrico e unidades de medida

* Balango estequiométrico de massa em fun¢do das medicdes de CO,:

CHys + 3.5 H,0 » 1.75 CO, (g) + 6.25 CH, (g)

2 CHy, + 25 0, - 16 CO, + 18 H,0
6.25CH, + 12.50, = 6.25CO, (g) + 12.5H,0

Conceito: cada mol de hidrocarboneto mineralizado por NSZD resulta em um numero
estequiometricamente proporcional de moles de CO, produzidos. Ou seja, o efluxo de CO, atribuido
a degradacgdo do LNAPL pode ser convertido em taxa de NSZD;

» Taxas expressas em base molar (umols-HC/ m?/ s); base de massa (kg-HC/ m?2/ ano) ou base
volumétrica considerando a densidade do produto (m3/ ha/ ano);

* Em fungdo das incertezas, as taxas de NSZD sao reportadas de forma aproximada (ordem de

grandeza);
ITRC, 2018



Senac Métodos de Quantificacio da NSZD ASeAb

BETROL™._ Soil Gas
_ — Sample Points

Método do Gradiente D i

e avaliacao do perfil de distribuicao vertical dos *"‘“"' 7 5

gases; Background Atop LNAPL BRET

e
7]
Y 4
Aerobic Zone

(e.g., O, > 1- 4% volivol

. estimativas ou medicdes do coeficiente de
difusdo efetiva dos gases (D );

Hydrocarbon
. sy e . ~ j Oxidation ||
*  Balancgo estequimétrico com base na difusao g Zone
12 Lei de Fick (gradientes de concentracdo): &

Aerabic
Biodegradation Front

!zﬂﬁffﬂ

¥ dz

Anaerobic Zone
(e.g., O, < 1- 4% volivol

V

* DS éum parametro critico que pode variar
temporalmente e espacialmente com
mudancas do teor de umidade do solo;

0

e  Utilizacdo de nomogramas para screening das b AL

taxas de NSZD pode ser alternativa pratica;
Figure 13. Schematic of gradient method soil gas monitoring setup. CRC CARE, 2018



Hydrocarbon Degradation Rate (gal/acre/yr)

5 50 500 5,000
g t
= |
E | =—clay (Sw = 60%)
% ! —clay (Sw = 40%) !
e | |—silt !
- ’
= —sand
gm —
)
=1
=]
(]
<
8
B

‘ gravel
|
|
|

50,000

Tt 40

Hydrocarbon Degradation Rate (g/m?/day)

Example de nomogram para estimar as taxas de NSZD.

ITRC, 2018

AESAS

Entradas de porosidade e conteudo de 4gua e estimativas
do coeficiente de difusdo de Millington-Quirk (1961)

Soil type | Porosity | Soil moisture content (percent) | Effective 0, diffusion coefficient (cm?/sec)
Clay 0.5 60 0.003
Clay 0.5 40 0.013
Silt 0.5 50 0.007
Sand 0.36 20 0.021
Gravel 031 10 0.026
D.=D Sl 0/3 q04f’ 3
eff 0~g

Dy = coeficiente de difusdo efetivo (cm?/s)
D, = difusividade molecular do gas no ar (cm?/s)

g

¢ = porosidade total

S, = saturagdo na fase gasosa
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Senac Métodos de Quantificacido da NSZD AR

Método do Passive CO, Flux Trap

“armadilha” quimica (material sorvente basico) que captura
o CO, que emana do solo;

Sabendo a area da se¢ao de captura e o periodo de aplicagao
a massa de CO, capturada é utilizada para o calculo do fluxo;

2 CiHye + 25 0, » 16 CO, + 18 H,0

Tempo médio de aplicacao de 2 semanas — controlado para
nao saturar o sorvente;

Andlise do Cq,,, e 1*C para diferenciar as contribui¢des de
background (CO, “moderno”) da biodegradagdo do LNAPL
(CO, fossil);

Nao necessita de amostras de background;
Esquema da Passive Flux Trap e a captura separada de CO, saindo do solo

(associada ao efluxo de gés do solo) e a interferéncia de CO, do ambiente



senac Métodos de Quantificacio da NSZD AR

Método do Passive CO, Flux Trap —

I—-—% Survey Marker

Top Sorbent
Material

*  Design com 2 camadas (superior e inferior) para .
. . 7 . ne
diferenciar o efluxo do solo do CO, atmosférico que packing prsective Ar-Tght
adentra o solo devido a mudancas na P,,; S—— N———

Soil Material

E-FluxCO,
Trap Body

Stability
Anchors (3}
Receiver Pipe
Installed

1-3 Inches
Below Grade

* O bom funcionamento depende da instalagdo em solo
que permitam o transporte dos gases, ou seja, ndo
pode ser instalado em pavimentos, asfalto ou solos
duros e compactados;

Undisturoed Fonte: CRC CARE, 2018

Ground

*  Ventos fortes tendenciam os resultados para cima;

*  Chuvas intensas e persitentes podem saturar o solo ao
redor, induzindo o fluxo no dispositivo (tendenciando
os resultados para cima);

*  Solo tropicais podem representar um desafio devido a

elevada atividade microbiana e altas taxas de producao
de CO.: https://youtu.be/kq9l6lcAg2s
27

https://www.soilgasflux.com/fossil-fuel-trap
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Métodos de Quantificacao da NSZD

Método da Camara de fluxo dinamica (Dynamic Closed Chamber)

AESAS

Medicao direta e de curto prazo (minutos) do efluxo de CO, do solo;

Equipado com uma bomba de circulagao e um analisador
de gases em tempo real (IRGA);

Utiliza a taxa de aumento da concentragdao de CO, para
calcular o efluxo;

Para a representatividade das estimativas, ha a
equalizacao da temperatura e pressao interna e externa;

Deve-se remover materiais grosseiros da superficie antes
da instalacao;

Demanda corregcao com medi¢des de background ou
correc¢do por datacdo de C;

Possui os mesmos limitantes e fatores de influéncia dos
demais métodos (heterogeneidades, climaticos, etc.).
Necessidade de multiplas medicGes p/ representatividade.

LI-COR 8100A Survey Chamber
Sitting Atop Collar on Gasket

Chamber Vent

Airto Chamber
Air From Chamber

Protective Case
For Analyzer
Cantrol Unit

Battery

2-Inch PVC Sail Collar
Installed 1-3 Inches
Below Grade
Recompacted Soil {Inside and

Immediately Surraunding Collar)

Infared Gas Analyzer Bench
{In Case)

Hand held iPhone For Remote

Fonte: CRC CARE, 2018 Cortrol and Moritoring

Sistema automatizado de camara de fluxo com analizador de infravermelho
(direita) (LI-8100A analyzer). Fonte: LI-COR Biosciences.
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Método de monitoramento do calor biogénico

*  Assinaturas termais dos processos de oxidacao dos
hidrocarbonetos na zona vadosa (zona metanotréfica);

*  Temperaturas do subsolo em locais com LNAPLde 2 a
2,5 °C acima das temperaturas de background;

*  Avaliagao do balango termodinamico com os dados de
temperatura permite calcular as taxas de NSZD;

* Leide Fourier pode ser simplificada para um fluxo de
calor unidimensional na diregdo vertical:
a,, = -K; (AT/Az)

onde q,, é o fluxo de calor (J/m?/s), K; é a condutividade térmica do solo (J/s/m/2C),
AT é a mudanca de Temp. corrigida (2C) e Az (m) é o intervalo de profundidade
através do qual o fluxo de calor é calculado.

K;depende da textura e da umidade do solo (aplica-se uma média ponderada).

. Necessita de corregao com um ponto de background com
geologia representativa e pavimento similar.

Thermal
i 7 Monitoring
Station

Hydracarbon
Oxidation
Zone

T

detum

Background-corrected,
Annual-average Temperature

DISSOLVED PLUME Fonte: CRC CARE, 2018

Figure 17. Schematic of a biogenic heat method monitoring setup and a typical background-
corrected NSZD temperature profile.
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O fluxo de calor total inclui a soma do fluxo de
calor ascendente (para a superficie), bem como o
fluxo de calor para baixo (para a zona saturada):

Or = -KT (AT/AZ) upward KT (AT/AZ) downward

A taxa de NSZD (R¢y,p) € obtida do fluxo total de
calor (qg;) e o calor liberado pela biodegradagao:

Ryszo = 04/ AH,,,

Um rede de sensores em multiplas profundidades
pode fornecer:

—  Monitoramento continuo, minimizando variacGes
temporais;

—  Monitoramento de longo prazo da performance em
sites onde a NSZD é aplicada

Método de monitoramento do calor biogénico

AESAS

Biodegradation Reaction (Decane as Model Petroleum

Approximate Change in Enthalpy*

Hydrocarbon Constituent) k)/mole Kl/g
Aerobic Respiration 6790 48
CioHy + 15.5 0, - 10 CO, + 11 H,0 ) i
Denitrification
-6320 -44
CiHp + 12.4NO; + 12.4H" - 10CO, + 17 H,0 + 12.4 N,
Manganese Reduction
. e -6560 -46
CioHz + 31 MNO, + 62 H* - 10 CO, + 31 Mn** + 42 H,0
Iron Reduction
. -5160 -36
CyoHy, + 62 Fe(OH); + 124 H" - 10 CO, + 62 Fe™ + 166 H,0
Sulfate Reduction
, . -230 -2
CyHy+ 7.75 50,7 + 15.5 H* - 10 CO, + 7.75 H25 + 11 H,0
Methanogenesis
CyoHy, + 4.5 H,0 - 2.25 CO, + 7.75 CH, -25 0.2
Methane Oxidation (methane from 1 mole decane)
-6770%* -48%*
7.75 CH,+ 15.5 0, » 7.75 CO, + 15.5 H,0

Biodegradation reactions based on (Wiedemeier et al. 1998).Reactant and product enthalpies (input parameters for

calculation change in enthalpy for the complete reaction) from compilation in (Stockwell 2015).

* Negative value signifies release of heat in the reaction.
** Enthalpy denominator is on decane basis.

Calor de reagdo (mudanga na entalpia) para biodegradagdo de componente de

hidrocarboneto modelo

Fonte: ITRC, 2018
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* Diferentes métodos para obtencdo das temperaturas do subsolo: | |
¢ _oul

— Sondas para medicdo direta da superficie;
—  Dataloggers em pogos de monitoramento de dagua subterranea;

— Hastes instrumentadas com termopares instaladas por sondagens

Ground Surface

(B)

3. Thermal monitoring system: (A) thermocouple, (B) installation using direct-push drilling methods, (C) solar power supply
Figure G.2-1. Dedicated nested thermistor string for soil temperature profiling. Courtesy of atherproof box containing data-logging and communications software, r . Ask . | 2018
ThermalNSZD 2017, www.thermalnszd.com) onte: Askarani et al,

Fonte: CRC CARE, 2018


https://www.thermalnszd.com/
https://www.thermalnszd.com/

SQna( Método de monitoramento do calor biogénico

Desenvolvimento de protdtipo para o monitoramento termal da NSZD

Fonte: IPT & Hidrodinamica, 2021
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AESAS
Desenvolvimento de protdtipo para o monitoramento termal da NSZD
e sty N s s T1x T2 (26/05/21)
et e gt © Medigao do Pogo Temperatura (0C)
Altira3.om 18 19 20 2 22 23 24

]  Dsiss20-Furo1 L]
ﬁ. HIW-TII‘—- | DS18B20 - Furo 2
¥

’Jf.hhll. il = 05 19.93
Wy 18.15 .
2""" .L'“""F‘ -4% o 1
' 19.93

DS18B20 - Furo 2

Profundidade (m)

2
>

2322

23.19
35 23.14%

4 23.24 & 5338

5 23.23

Fonte: IPT & Hidrodinamica, 2021
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Avaliacao quantitativa da NSZD AESAS

Consideragoes gerais — variagoes e interferéncias

* Diversos fatores de variabilidade podem impactar nas medi¢des da taxa NSZD ao longo do tempo. Ex.
temperatura, umidade do solo, ebuli¢cdes episddicas de metano, variacdao do NA, etc.;

* MedicOes rasas de gases de solo podem estar sujeitas a oscilacdes de hora em hora devido a flutuacdes
diurnas da temperatura ambiente e pressdao barométrica. Em profundidade este efeito se atenua;

* Superficies pavimentadas podem criar complica¢des adicionais no monitoramento da NSZD, pois
influenciam no transporte vertical dos gases;

* Heterogeneidade do site pode requere muitos pontos de medicdo para se ter representatividade.
Recomendada uma estratégia interativa (ex. Triad Approach);

* Interferéncias de background: fluxo natural de CO, do solo na zona de raizes; corre¢des das variagdes
naturais de temperatura do solo; anomalias de calor no subsolo (recarga de aguas pluviais,
pavimentagao, obras na superficie, fundagdes, etc);

ITRC, 2018
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Comparacao de métodos de quantificacao da NSZD

Consideration

Gradient

Passive Flux Trap

Dynamic Closed
Chamber

Biogenic Heat I\flouitoriugl

Best for sites with:

Vadose zones >3 feet
with existing vapor
probes or wells
screened across water
table

Variable effects of soil
respiration on O, and CO,
flux

e Geospatially uniform
background gas flux®

* Need for high
resolution assessment
of spatial variability

Deep LNAPL impacts
Impervious ground covers
Need for thorough
accounting of temporal
variations

Invasiveness — physical

High. for new probes

Low. shallow installation

Low. shallow installation

Low. in well measurements
High. buried probe installation

¢ High for installation

a \‘eraged measurement?

term)

long term)

Field labor intensity High Low Moderate e Low for routine data
acquisition
Instantaneous or time- Time-averaged (short- Both (if sampling over Both
Instantaneous = =

Method of background

Background flux
monitoring or estimate

14 ~ -
C correction

Background CO, efflux

Temperature measurements at

implementation cost

probes & field analyzer)

correction from empirical or “C correction” a background location
relationship
Spatl_al coverage/data ¥ {5 — High Low
density
Real-time data TE% vusi?lg Delthaas No Yes Lo
analyzer
Laboratory analysis Optional Yes No No
$-$$. in well measurements
Rl i $3% o o . $$$'. buried probe method
($-$% with existing $3 $ (which becomes more cost-

effective when used for long-
term monitoring)

 — : 5 3 S 5 - : z - s : =
Biogenic heat monitoring methods are varied and continue to evolve. Users interested in biogenic heat monitoring methods are encouraged to assess the latest

developments.

2 : : : 14 = : 14 : ; g 3 e
The uniform background gas flux is not a requirement when a ~~C correction is applied. The C correction method. when used in combination with DCC, is

considered a method in development (API 2017).

AESAS

Fonte: ITRC, 2018



Fonte: Courcy-Bower et al (2015)

Background location (away from impacted areas)

Interpretacao e Visualizacao de dados

O 911

Notes:

1) LNAPLmass lossratesfor each locationgivenin
gal/acre/yrand are based on actual site data.

2) Sitelayoutis forillustrative purposes only.

3) Background location for Chamber method must be away
from areas of subsurface impact with similar surface soil
conditions as areas of impact.

4) Total site mass loss rates calculated by multiplying
contourareas and average mass loss rate withinthe
representative area.

Extent of mobile and
residual LNAPLimpacts

Extent of dissolved phase
impacts

Mass loss rate contour line
Monitoring well

NSZD observation location
(CO, Trap, Chamber, Vapor Probes)

AESAS



Quantificacao da NSZD

Table 3
Examples of Site-Wide Average NSZD Rate Measurements at Field Sites
Site-Wide NSZD Rate  Site-Wide NSZD Rate

(All Sites) (Middle 50%)
NSZD Study Number of Sites (Gallons/Acre/Year) Média (m3/ ha/ ano) Reference
Refinery terminal sites 6 2100-7700 2400-3700  ~40 McCoy 2012
1979 crude oil spill l 1600 — ~15 Sihota et al. 2011
Seasonal range 310-1100 — ~8 Sihota et al. 2016
Refinery/terminal sites 2 1100-1700 1250-1550  ~19 Workgroup. L.A.

LNAPL 2015

Fuel/diesel/gasoline 5 300-3100 1050-2700 17,6 Piontek et al. 2014
Diverse petroleum sites 11 300-5600 600-800 6,6 Palaia 2016
All studies 25 300-7700 700-2800 16,4
Saturated zone electron 9 0.4-53 1.7-19 0,2 This paper

acceptor biodegradation
capacity

(see Appendix S1)

Notes: Middle 50% column shows the 25th and 75th percentile values. To demonstrate the significance of methanogenesis, NSZD rates calculated from the biodegradation

capacity of electron acceptors in the saturated zone, ignoring methanogenesis, are shown in the last row.

Fonte: Modificado de Garg et al, 2017

ESAS



Representative Degradation Rates from Different
Methanogenic Systems

Equivalent
LNAPL
Degradation
Methanogenic  Rate (Gal/ Original
System Acre/Year)  Measurement  Reference
Anaerobic 500,000 Methane Gerardi
digesters generation' 2003
Ethanol 20,000  Carbon dioxide, Sihota et al.
release sites methane efflux! 2013
Landfills 10,000 Methane Spokas
generation' et al. 2006
NSZD at 2000°  Carbon dioxide  Table 3°
LNAPL sites efflux
Wetlands 200 Methane {lux to  Le Mer and
atmosphere' Roger 2001
Peat 4 Methane Stamp et al.
ebullition' 2013

Note: All values rounded to one significant figure.

'Adjusted to account for CO, production (see Appendix S1).

*Adjusted to account for oxidized methane in landfill covers (see Appendix S1).
‘Representative median NSZD rate of about 1700 gallons/acre/year rounded to one
significant figure.

AESAS

(m3/ ha/ ano)

4700

188

94

18,8

1,8

0,08 — |

’

Fonte: Modificado de Garg et al, 2017
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* Mabhler et al (2015) compilaram dados reais de
monitoramento de 43 sistemas de remediacao:

» Sites avaliados incluiam diversas varvariaveis:
* Produtos de petrdleo diversos;
* Dimensoes da area fonte;
* Designs de remediacao;
* Rotinas de manutencdo e operacao (i.e.,
zonas, pulsos, etc.)

* Dados de NSZD compilados de 8 sites:
* Total of 86 E-Flux CO, traps;
* 290 LI-COR® 8100A soil flux system locations.

Fonte: Mabhler, Palaia, Rewey (2015).

LNAPL Skimming 6
Groundwater drawdown-enhanced Skimming 5
Bioventing/Biosparging 4
Soil Vapor Extraction 5

Air Sparging/Soil Vapor Extraction 10

Multiphase Extraction 13

Total Number of Active Systems in Survey = 43

Median Range

Treatment Area Size (acres) 2.0 0.1-108 |
Total Volume Removed (gallons) 4,500 18 - 6,000,000 |
Mass Removal Rate (pounds/year) 7,339 4 - 5,000,000 |
Years of Operation (years) 5.0 0.6 -24
Remediation Rates (gallons/acre/year) 1,057 0.1-11,790

10,000

1,000
aw sass @l ssssnnsnnafilssannnnnnnnnnnnnnagnnnnn wan
10 | | | | | |
1

Site Number

NSZD Rate (gal/aclyr)
8

o
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AESAS
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* ApOs certo tempo de remediacao, a NSZD pode se tornar mais eficiente do que alguns sistemas.

ﬂr Nota: 10 dos 13 sistemas MPE ndo tiveram diferenca nas taxas de correcdo antecipada e tardia, portanto, foram excluidos dessa andlise.

Fonte: Mahler, Palaia, Rewey (2015).



Unsaturated

]

Saturated

KEY PROCESSES

Modelo Conceitual da NSZD

Surface Efflux —‘

Aerobic
Transport
Zone

Methane Oxidation Zone

s Anaerobic
Transport
Zone

POTENTIAL CONTROLS

* Gas diffusion controls
* Diurnal/Seasonal effects
» “Signal Shredder” effects

* Gas diffusion controls
* Soil moisture

» Temperature

» Soil Type

e D » Temperature
®0 0_% Unsat. Zone LNAPL - Acetate buildup
g g S8 ' l Ebuilition * Protozoa predation
g Z N g » Electron acceptors
o O Saturated Zone LNAPL + Nutrients via recharge
Flues A M -'v
Key VOCs CH, CO,

Methane Generation Zone

AESAS

COMPOSITION CHANGE

Sequenced utilization of chemicals

U
quasi-zero order bulk NSZD rate
for most of the source life

Constituents
= or Chemical
B Classes

Hydrocarbon Degraded/yr

Time

Fonte: Garg et al, 2017
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BEX: Benzene, T: Toluene |S: Short Chain |L: Long Chain| N: Non-Volatile O: Other
Ethylbenzene, (C;Hg) Alkanes Alkanes Dissolved Organic| Hydrocarbon
Xylenes (CnHa) (CysHgp)  (CBMPON (C1gH5406) Constituents
Oil BEX T S L Pre-N B
1% 0.35% 7.4% 10% 40% 41%
w0 = R
ST 587 52 -
% = l‘é § u? Inhibition # order g 8 ?Q; i s .
8= R (0.00013 yrs) =k lIE$
= om0 o o Bl | e A : E S g
1 s BT e | i 12 ®
Water 'BEX (aq): g§3¢2 55D gz g NDVOC@ay| |iCs
i | - = Be S8o ssgl T e 159
2= g82s =g g 2~ §s 18
o = S8« = S© L2
O = =89 L ‘
=
Mostly Gas Co, CO, CO, CO, Co, Co,
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
% Depleted 15% 95% 48% 61% 5% 0%
in 27 Years |(benzene ~60%)
% Contribution to NSZD Rate
Between years 0-3 = 1.0% 11% 33% 49% 6.3% 0%
Between years 25-27 = 1.8% 0.6% 17% 73% 8.0% 0%

Mudancas de composicao - Modelo reativo de Ng (2015) A

AESAS

Site: Bemidji (MN) -
vazamento de oleoduto de
petréleo bruto (cerca de
1.700.000 L, em 1979.

Estudos e pesquisas

conduzidas pelo USGS desde
1983.

Fonte: Garg et al, 2017
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Consideracoes sobre o calculo da NSZD AESAS

A quantificacao nao é uma tarefa simples, pois exige o estabelecimento de diversas
premissas que devem ser embasadas num modelo conceitual consistente, assim
como na modelagem de fendmenos complexos e dinamicos, variaveis no tempo e no
espaco;

« Métodos diferentes geram resultados diferentes, porém devem ser comparaveis
(mesma ordem de grandeza). Incertezas levam a valores aproximados;

* Incertezas sobre a evolucao das taxas de eficiéncia da NSZD em longo prazo
(tendéncia de decaimento). Pesquisas sobre a previsdao quantitativa das mudancas
de composicao e particionamento no longo prazo estao em evolugao;



Project Phase

Initial LCSM
Screening-Level NSZD

Assessment
See Section 4.

Remedy Selection
LCSM
NSZD Evaluation for

Remedy Selection
See Section 4

Design and
Performance LCSM

Long-term Monitoring
See Section 6

Fonte: adaptado de ITRC (2018).

Relacao entre o LCSM e a NSZD

Questoes do LCSM relacionadas a NSZD

LCSM inicial

. Ha evidéncias para afirmar a ocorréncia qualitativa da NSZD?

. Qual a taxa de NSzD?

. Quais processos naturais estdo agindo no LNAPL?

. NSZD é suficiente para resolver as questdes associadas ao LNAPL?

LCSM para sele¢ao da remediacao

. Como a NSZD se encaixa no processo de selecdo da remediacao?

. Como as taxas de NSZD se comparam com outras tecnologias?

. NSZD pode ser adotada isoladamente?

. O comboio de remediacao deve fazer a transicdo para a NSZD, e se sim, quando?

LCSM de design e performance do plano de intervengao
. Como as taxas de NSZD podem ser incorporadas nas metas de performance da remediacdo?
. Transicao
. Encerramento
. Qual monitoramento de longo prazo é necessario para garantir que a performance da NSZD
cumpra os requisitos legais?

AESAS
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Consideracoes para a remediacao AESAS

* O entendimento da NSZD pode contribuir significativamente para o LCSM e na
compreensao de fatores criticos para a remediacao, tais como a mobilidade, o
transporte e a longevidade do LNAPL;

* A estimativa das taxas de NSZD podem servir de base para a avaliacao das
alternativas de remediacao e servir como base para avaliacao da eficiéncia das
demais técnicas;

* NSZD + ANM podem ser incorporadas na etapa final de um comboio de tratamento
ou como estratégia principal para sites com risco controlado, LNAPL “estabilizado” e
estabilizacdao ou reducao das plumas dos contaminantes;

» Se for definida como estratégia de remediacao, é necessario o estabelecimento de
métricas de performance SMART;

Fonte: ITRC, 2018
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Consideracoes para a remediacao AESAS

 Em sites que ja estejam em remediacdo, a transicao para NSZD pode ser justificada
por multiplas linhas de evidéncia. NCR (2013) propdem considerar a reducao do
risco, custos ao longo do ciclo de vida e a viabilidade técnica para que a transicao se
faca transparente e atinja os objetivos do GAC a longo prazo;

e Como NSZD é uma abordagem em evolucao, é importante que se mantenha um
contato proximo com os 6rgaos reguladores desde os estagios iniciais do projeto
para obter aceitacao da abordagem e, durante a implementacao, garantir que as
informacdes geradas sejam robustas, defensaveis e Uteis para tomar decisoes;

 NSZD pode se mostrar uma estratégia chave para tornar os projetos de remediacao
mais sustentaveis;

Fonte: ITRC, 2018
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Consideracoes finais AESAS

* NSZD é uma opc¢ao emergente que pode desempenhar um papel fundamental na
reabilitacao de locais impactados por LNAPL, uma vez que os objetivos primarios do
GAC tenham sido atendidos;

« A metanogénese vem sendo aceita como o processo dominante na NSZD de areas
com LNAPL;

* Os métodos de quantificacao centrados no modelo de transporte vertical dos gases
vem demonstrando a ocorréncia de taxas de remoc¢do de massa de hidrocarbonetos
muito superiores as que eram consideradas anteriormente;

 NSZD pode ser aplicada na otimizacao das estratégias de remediacao, tanto para
servir como um balizador de eficiéncia para as demais técnicas, como para ser
incorporada como a etapa final do ciclo de vida dos projetos de remediacao;

* Trata-se de uma ciéncia em desenvolvimento, com muitas lacunas a serem
estudadas e discutidas.

e Os estudos de NSZD no Brasil ainda sao incipiente mas indicam um grande potencial
para solos tropicais.
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Evaluating Natural Source Zone
Depletion at Sites with LNAPL
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Appendix B-Natural Source Zone Depletion (NSZD) Appendix
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