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Resumo

A transformagdo natural de contaminantes organoclorados (OC) em &guas subterréneas foi
investigada combinando ténicas isotopicas, datacdo de aguas e tracadores hidroldgicos. Anélises por
‘compound-specific stable isotope analysis’ (CSIA) foi aplicada para averiguar a ocurréncia de
transformacéo natural da contaminagdo, o método 3H-3He foi apliacado para determinar a idade da
agua para obter a escala temporal dos processos de atenuagdo, e os tracadores hidrologicos gases
nobres, clorofluorcarbonos (CFC) e hexafluoreto de enxofre (SFe) para determinar as condi¢cbes de
fluxo da dgua subterranea.

Dois casos de contaminacgao por OC foram seleccionados para representar condi¢des favoraveis
e ndo favoraveis a degradacdo, e distinguiram-se principalmente no tempo de residéncia da agua
subterrénea, na condicdo redox da &gua subterrdnea, no nivel de contaminagéo e se medidas de
remediagdo tinha sido aplicadas ou n&o. Foi verificado que mesmo em condigdes desfavordveis a
transformacéo, a datacdo de aguas assim como os CFCs, SFs e gases nobres deram informacdes
importantes sob as mudangas hidrodindmicas do aquifero devido a remediagdo por ‘pump-and-treat’.
Adicionalmente, permitiram identificar um potencial reservatdrio fracturado onde o OC tetracloroeteno
(PCE) em fase se teria ‘afundado’ e a partir do qual continuard a contaminar o aquifero por varias
décadas mesmo depois da fonte de poluicdo cessar de o ser.

Palavras-chave: organoclorados, transformagdo natural, CSIA, tragadores ambientais, datacdo de
aguas.
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1 - INTRODUCAO

A transformacdo natural de compostos organicos, nos quais se incluem os organoclorados
(OC), pode ser avaliada pelas composi¢des isotopicas obtidas por ‘compound-specific stable isotope
analysis’ (CSIA) (Hunkeler et al., 2001; Morrill et al., 2005; Schmidt et al., 2004). A escala temporal em
que decorrem tais processos pode ser derivada de modelos de transporte (Atteia and Guillot, 2007).
Contudo, o tempo de residéncia da agua absoluto necessita de ser determinado para obter escalas
reais dos Varios processos atenuantes da contaminagdo. Neste trabalho, o tempo € dado pela
determinacéo da ‘idade’ da agua em que os contaminantes estdo presentes, pelo método de datacdo
3H-3He (Tolstikhin and Kamenskiy, 1969). Conceptualmente, determinando numa pluma de
contaminagdo o tempo de viagem da &gua e a variagdo da composi¢do quimica dos contaminantes
entre dois pontos amostrados ao longo de uma linha de fluxo, a atenuagdo natural in situ dos
compostos ao longo do tempo pode ser avaliada.

Os gases nobres (He, Ne, Ar, Kr e Xe), os clorofluorcarbonos (CFC) e hexafluoreto de enxofre
(SFe), sdo tracadores utilizados para caracterizar a recarga da &gua subterrénea e condigdes de fluxo
(Hofer et al., 1997; Kipfer et al., 2002). A combinacéo de todos estes parametros permite que modelos
hidrogeoquimicos possam ser formulados e que o comportamento dos compostos contaminantes
possa ser tracado. Esta metodologia supera os balangos de massa (uso de concentragfes) por
raramente poderem ser estabelecidos (Bockelmann et al., 2001). Para verificar a aplicabilidade desta
metodologia combinada, foram seleccionados dois locais contaminados com OC sob condi¢bes
favoraveis e desfavordveis a sua transformacdo natural. Estes locais variavam no nivel da
contaminagdo, nas condi¢fes redox e tempos de residéncia da agua subterrénea, e se medidas de
remediagao foram aplicadas ou néo.

Os OC tetracloroeteno (PCE) e tricloroeteno (TCE) séo solventes utilizados principalmente em
operacdes de desengordurar, que consequentemente contaminam frequentemente &guas
subterraneas. Devido a sua toxicidade, os limites em aguas de consumo humano variam entre 0.3-40
pg/L (WHO, 2004). O PCE em fase tende a afundar no aquifero na forma de liquido imiscivel denso
(dense non-aqueous phase liquids, DNAPLs) (Pankow and Cherry, 1996). Os DNAPLs podem actuar
como uma fonte de contaminagdo persistente, especialmente sob condi¢Bes Oxicas, que tipicamente
ndo favorecem a transformagé&o natural de OC (Wiedemeir et al., 1999).

A transformac&o natural por reacgdes bioquimicas é o processo que mais eficientemente reduz
0s OCs do ambiente, sendo que a dehalogeniza¢do reductora é o processo de atenuacdo mais
importante em condi¢cOes anaérobias (Holliger et al., 2003). A decloronizagdo sequencial dos OC
procede de PCE via TCE, DCE e cloroeteno (CE) para eteno (ETH) e ocorre se uma fonte de electrdes,
por exemplo o hidrogénio, esta disponivel e as bactérias conseguem utilizar os OCs como aceitadores
de electrdes para gerar energia para crescerem (Vogel and McCarty, 1985). Muitos consorcios
bacterianos s6 sdo capazes de catalizar os dois primeiros passos de declorinagdo (PCE—TCE e
TCE—DCE), causando a acumulagdo dos metabolitos DCE e CE (Holliger et al., 1999). Os CE
também sdo transformados por vias oxidativas aerébias e anaerobias, por exemplo CE—CO; (Bradley,
2000).

Ao contrério dos processos fisicos de diluigdo e adsor¢do, as reaccdes bioquimicas removem
0os OC do ambiente por transformagdo da massa dos compostos. Essa transformagdo causa um
fraccionamento isotopico cinético dos compostos (ao longo da pluma de contaminacéo) que pode ser
medido por 'compound-specific stable isotope analysis (CSIA) (Schmidt et al., 2004; Zwank et al.,
2003). Se o factor de enriquecimento isotopico para a reacg¢do actuante for conhecido, a transformagéo
in situ pode ser quantificada (Hunkeler et al., 2005).
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1.1 Descricao dos caso estudo

Caso |: sistema aquifero composto por dois aquiferos justapostos separados por um

aquitardo que aumenta de espessura para jusante da contaminacdo (Figura 1). O aquifero
superior consiste em areias siltosas de deposicao fluvial pds-glaciar com heterogeneidade
estrutural a escala métrica e foi amostrado em dois intervalos de profundidade: 6-8 m e 10-
12 m, medidas a que correspondem os intervalos dos ralos. A contamina¢do com PCE
ocorreu de um acidente em 1969 com um tanque. Consequentemente, hoje é encontrada no
aquifero toda a sequéncia de declorinacdo de PCE—ETH. O aquifero inferior consiste em
areias grosseiras e calhaus de deposicéo glaciar e foi amostrado as profundidades de 15-30
m. A origem de PCE neste aquifero inferior era indeterminada.

Caso II: aquifero aerdbio livre consistindo em 8 m de sedimentos fluviais como calhaus,

areias grosseiras a médias (Figura 1). Subjacente esta 0 soco molassico onde foi encontrado
OC em forma de DNAPLs. Os furos junto a fonte de OC amostram a agua a profundidade de
4-6 m, enquanto aqueles a montante e a jusante amostram a espessura total do aquifero. A
contaminagdo principal do aquifero por OC ocorreu entre 1964-1983 (>5000 toneladas de
PCE) e foi localmente removido na fonte por escavacdo e a agua tratada por métodos
‘pump-and-treat’. As amostras foram recolhidas antes e depois da remediacéo.
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Figura 1: mapas dos dois caso estudo (I e II) e respectivos perfis geoldgicos (esquerda— direita:
Sul—Norte), ao longo dos quais estdo representados alguns furos e drenos (circulos) a distancia (em
m) da fonte de OC (0). Em italico: furos no aquifero inferior.
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2 - METODOS
2.1 Tracadores ambientais: gases nobres, CFC e SF,

Os tracadores ambientais gases nobres, clorofluorcarbonos (CFC) e hexafluoreto de enxofre
(SFe) foram utilizados para determinar condiges de fluxo da &gua subterraneanea. As concentragoes
aquosas dos gases nobres, CFC e SF¢ dependem do coeficiente de Henry, que é especifico para cada
gas e que depende da temperatura e salinidade da agua durante a particdo do gés nas trocas ar/agua,
e da pressdo parcial atmosférica, i.e. a altitude de recarga. Os gases nobres sdo bioquimicamente
inertes, e fracionam em funcdo da temperatura. Assim, as suas concentragdes na agua reflectem a
temperatura durante a recarga da agua subterranea (Kipfer et al., 2002). Os gases nobres tém uma
origem maioritariamente atmosférica, sendo que o0s isétopos 3He, “He e “0Ar podem ter uma origem
radiogénica a partir do decaimento radioactivo de 3H, urénio e torio. As razdes isétopicas *He/*He na
agua indicam o tempo de acumulacdo do 3He tritiogénico (resultante do decaimento de 3H) e do “He
devido a interac¢do rocha-a4gua ou de injec¢des profundas de fluidos (Kipfer et al., 2002). Assim, as
razdes 3He/*He podem desviar consideravelmente da razdo atmosférica inicial (Weiss, 1970) durante a
evolucdo da agua subterranea.

Os CFC e SFe sdo tragadores transientes (i.e. a sua concentracdo varia com 0 tempo)
principalmente de origem antropogénica/industrial que entraram na ciclo hidroldgico por trocas gasosas
durante a infiltracdo de &guas subterraneas (IAEA, 2006). Como as suas concentracdes atmosféricas
ao longo do tempo sdo conhecidas, podem ser utilizados para determinar tempos de residéncia de
agua nos aquiferos. Contudo, em locais contaminados estes tracadores podem ser inadequados para
datacdo de aguas. Estes compostos podem ser degradados em condiches anaérobias ou ser
adsorvidos em matéria organica, o que dificulta ou impossibilita a sua aplicagdo na determinacdo de
tempo de residéncia da agua (Darling and Gooddy, 2007).

2.1 Datacdo de dguas pelo método *H-"He

Aidade das aguas foi determinada a partir do método 3H-3He, i.e decaimento de tritio (3H) para
0 gas nobre hélio (3He). O 3H foi emitido em grandes quantidades para a atmosfera durante os testes
atmosféricos termo-nucleares deplotados no heminisfério norte nos finais da década de 1950 e
principios da década de 1960, sendo que a concentracdo méxima registada foi em 1963 (‘bomb-peak’)
(IAEA/WMO, 2006). Como parte da molécula de agua, o 3H entrou no ciclo hidrologico durante a
infiltragdo. Uma vez na zona saturada, e cessadas as trocas gasosas entre a atmosfera e o ar na zona
vadosa, 0 3He tritiogénico comegou a acumular no aquifero ao longo do fluxo da agua. Sendo o 3He um
gas inerte (Kipfer et al., 2002), as suas concentracdes (e indirectamente de 3H) numa amostra de agua
(Beyerle et al., 2000), gravam o tempo de recarga dos aquiferos. Uma vez que o elemento analisado
(3He) é o produto de decaimento, este método € independente do conhecimento da funcdo atmosférica
de 3H. Aidade t da agua é calculada a partir de (Schlosser et al., 1988):

T *Hew
=53 (1 +t3 )

em que 3Hexi € 3H séo as concentragdes aquosas do hélio tritiogénico e do tritio, respectivamente. Ty
é 0 tempo médio de vida do tritio (12.32 anos) (Lucas and Unterweger, 2000).
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2.2 CSIA
As razdes isotopicas obtidas por CSIA séo expressas em permil em relacdo a um padrdo
internacional (Craig, 1957) na notagé&o delta (5):

o°C = {M - 1} ¢ 1000

padrao

em que Ramostra © Rpadrao S80 as razdes isotdpicas 13C/12C na amostra e no padrdo, respectivamente.
3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Casol
3.1.1 Aquifero superior sob condi¢fes favoraveis para a transformagédo de OC

O tempo de residéncia da agua determinado pelo método 3H-*He mostraram um gradiente
vertical e horizontal muito forte, em que, genéricamente, a agua de maior tempo de residéncia (16-41
anos) situa-se na zona mais contaminada rodeada por dgua mais recente (3-20 anos) nas zonas
menos contaminadas (Figura 2). Adicionalmente, 4gua com maiores tempos de residéncia foram
encontradas principalmente na zona inferior do aquifero (25-41 anos) e agua com menores tempos de
residéncia na parte superior do aquifero. Nos furos K3, K4 e K5, a idade da agua era mais recente em
profundidade. Esta inversdo de gradiente provavelmente deve-se as diferencas na conductividade
hidraulica dos véarios materiais que formam a matrix do aquifero (10-3-10° m s) que conduziram a
distintas velocidades de fluxo da agua subterrénea. As linhas potenciométricas deste aquifero indicam
descarga para 0 rio a jusante. Idades da agua de 12-20 anos e valores de conductividade eléctrica
muito elevados de 700-1000 pS cm? nos furos P20 e R-E junto ao rio, que apresentou uma
condutividade eléctrica de 300 uS cm! indicam que a haver interaccdo rio/aquifero sera no sentido do
rio e ndo haverd infiltragéo da &gua do rio para o aquifero.

Os CFC e SF¢ ndo puderam ser utilizados para datar a agua, porque o SFe estava virtualmente
ausente e porque as concentracdes de CFCs estavam consideravelmente abaixo das concentractes
de equilibrio. N&o h&a uma correlacdo entre a perda de SFe e as concentracdes dissolvidas de OC,
sugerindo assim que a remogdo de SFs da agua se podera ter dado devido a adsor¢do ao DNAPL
(Wilson and Mackay, 1995).

Para as areas a montante da contaminacdo principal o fluxo da &gua subterrénea era de 4+1 m
al (e.g. R3—>R1/99), enquanto para a zona mais contaminada era de 2.3+0.9 m a! (e.g. R1/99—R1).
Assim, apesar dos valores elevados da conductividade hidraulica, o gradiente hidraulico muito reduzido
criou condigdes quase estagnantes como observado da larga diferenca de idade na zona contaminada
numa distancia horizontal de 50 m. Estas condi¢Oes estagnantes favoreceram o desenvolvimento de
reducdes redutoras fortes (02< 0.3 mg L1, NOz<0.25 mg L1, SOs2<5mg L1, Fe >2mg L1, Mn>0.1
mg L1, potencial redox < 0 mV e metano, Tabela 1), condigdes essas que favorecem a transformacgéo
redutora de OC.

O aquifero superior apresentou-se muito contaminado em PCE, TCE, cis-dicloroeteno (cDCE)
e CE e até ETH foi encontrado em alguns furos. Tal como se verificou em relacdo a idade da agua, as
condicbes de fluxo da agua quase estagnantes deram origem ao gradiente de concentragdo de OC
muito forte formando uma contaminacdo em forma eliptica (Figura 2). O PCE atingiu concentracfes
méximas de 560 pumol L-1 na fonte, diminuindo para concentragdes inferiores a 10 pmol L-1 no bordo
da plume onde os metabolitos cDCE e CE superaram quantitativamente os produtos primarios PCE e
TCE. Por exemplo, no furo K1/04 s6 se encontrou CE, claramente indicando o aumento da extensdo
toxica do local.
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Figura 2: Caso I, aquifero superior. Pluma do total das concentragdes de OC (PCE+TCE+cDCE+CE) e
as idades das aguas em anos (normal: parte superior do aquifero, normal sublinhado: parte inferior).
Os contornos da pluma foram derivados da krigagem. Ver figura 1 para as referéncias dos furos.

Em geral, em cada furo, o PCE foi 0 composto isotdpicamente mais pesado e CE o mais leve,
enquanto os OC intermédios TCE e cDCE apresentaram composi¢oes isotopicas intermédias (Tabela
1). Uma excepgdo foi observada no ponto K2 onde o CE é o composto isotopicamente mais pesado,
sugerindo a sua transformacéo para ETH. As composicBes isotopicas de todos os OC analisados eram
mais pesadas nas &guas dos dois furos mais contaminados (fonte de contaminagdo). Aqui, 0 PCE
variou entre -23.3 and -24.4 %o, enquanto nos outros furos alcangou 4.6 %o.

N&o h& uma correlagdo entre a distancia a fonte e a variacdo das composicoes isotopicas dos
OC. Contudo, correlacionando as composi¢des isotopicas com as idades da &gua, foi possivel
determinar uma constante de degradacéo do PCE de pseudo-primeira ordem (kpce) de 0.27+0.09 al
correspondendo a um tempo médio de vida de PCE de 2.6+0.8 anos, enquanto para a declorinagéo até
ao ETH o kpce obtido foi de 0.04+0.04 a1 (Aeppli et al., 2010).

Mostrou-se que 0 uso combinado de CSIA e de datacdo de aguas permitiu avaliar o ‘percurso’
dos OC neste aquifero. Sugere-se que a transformacédo incompleta dos OC provocou a acumulagdo
dos metabolitos cDCE e CE, talvez devido a falta de doadores de electrdes, o que dificulta a
transformacdo apesar das condicbes muito redutoras (Vogel and McCarty, 1985). A transformagéo
oxidativa das espécies menos cloradas ndo € portanto esperada (Davis and Carpenter, 1990). Tal
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Tabela 1: Caso I. Parametros de campo (CE=conductividade eléctrica, T=temperatura), potencial redox, concentra¢des de metano, de OC e suas
composicdes isotopicas. Também se discriminam as concentragdes de tritio e a idade da agua. ‘a’ e ‘b’ indicam a profundidade dos drenos a 6-8 m e a 10-
12 m; sem referéncia significa furos na parte superior do aquifero. PS=esta¢éo de bombagem de agua; células vazias=ndo detectado, *= ndo definido. Em

negrito, os furos na fonte de OC

Furos CE Redox 0, T CH, Concentracio (umol L) 813C (%o) *H 312?3‘:;
uScm?)  (mV) (mgLY  (°C)  (mgL™ PCE TCE ¢DCE vC Total PCE TCE ¢DCE vC (TL) (yr)
Rio 309 92 9.7 19 0.0 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 - - - - n.d. 0
Aquifero superior

K1b 765 -494 0.2 14 - 181 4.58 21.4 1 28.8 -146 211 -28.0 -23.4 35+2.5 32+1.1
K2b 957 -219 15 15 - 7.4 114 27 7.6 53.4 -18.8 -225 -20.5 -23.5 94432 1944
K3a 966 -130 0.2 13 - <0.005 <0.005 10.6 4.35 15 - - -18.1 -12.5 28+1 20+0.4
K3b 861 -334 0.4 15 - 0.108 0.992 56.3 2.26 59.6 -4.5 -9.3 -24.6 -34.5 24+13 1345
K4a 992 -163 0.7 15 - <0.005 5.19 70.5 7.26 83 - -4.1 -20.9 -31.7 40+1 26+0.4
K4b 999 -128 0.5 14 - <0.005 <0.005 3.09 3.39 6.54 - - -12.3 -20.1 29+1 19+0.4
K5a 895 -476 0.1 14 - 80.4 107 73.1 16.8 278 -16.2  -27.1 -28.6 -32.0 41+1.4 23+0.4
K5b 870 -455 0.1 14 - 1,51 4,49 9,80 6,72 22,518 -13,6 - - -30,2 25+14 41+9
K6a 765 -403 0.6 13 - <0.005 <0.005 0.078 0.21 0.298 - - - - 27+1 14+0.4
K6b 899 -518 0.5 14 - <0.005 <0.005 3.09 105 13.6 - - -6.8 -26.2 7+* 25+*
K7a 1137 -215 0.2 13 - <0.005 <0.005 <0.005 0.153 0.218 - - - - - -
K7b 520 -300 2.7 13 - <0.005 0.013 <0.005 0.054 0.108 - - - - 68+4.6 2+0.2
K1/04 748 19 7.3 12 0.2 <0.005 <0.005 <0.005 0.07 0.07 - - - -2.7 15+0.3 5+0.3
KB2 1098 =17 n.d. 13 4.0 <0.005 0.092 0.309 0.903 1.34 -170  -204 -14.6 -5.0 30+2 19+1
P1 1318 -67 16 15 - <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 - - - - - -
P2 655 -60 n.d. 15 3.2 <0.005 <0.005 <0.005 0.129 0.147 - - -1.0 34+1 6+0.2
P3 796 -76 0.7 16 - 5.48 3.44 1.86 0.742 115 -205 -26.8 -26.7 -20.8 25+1 23+0.5
P3/93 774 -42 n.d. 15 - 0.072 <0.005 25.8 11.04 36.95 -21.8 -25.2 -24.3 - -
P4da 704 0 3.2 14 - <0.005 <0.005 0.464 0.832 1.303 - - - -2.4 23+3 2412
P4b 1002 7 0.1 14 - 69.1 96.4 92.3 12 270 -16.6  -27.0 -30.0 -31.2 - -
P5 781 -47 0.2 14 2.0 <0.005 <0.005 0.278 0.435 0.717 - - -19.1 -13.7 76+2.6 20+0.4
P6a 725 - 15 131 6.8 0.941 0.706 4.88 2.32 8.85 -28.2 226 -22.8 -20.4 33+0.4 5.440.2
P6b 991 -21 0.2 14 6.8 39.7 52.5 176 52.6 320 -178  -25.7 -25.5 -31.9 52+2 22+0.5
P8 1071 -38 0.1 13 - <0.005 0.092 22.5 14.4 36.9 - -0.3 -15.7 -25.4 - -
P9 999 -46 13 13 6.2 1.69 4.05 13.8 7.74 27.3 217 -146 -22.1 -14.7 29+3.5 24+1.6
P10 808 -70 <0.1 13 14 <0.005 <0.005 0.33 0.452 0.83 - - -12.4 -15.7 21+15 19+1
P11 800 -95 n.d. 17 4.6 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 - - - - - -
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P12 866 23 0.5 16 4.6 10.1 18 6.49 1.77 36.3 -203  -204 -23.2 -13.9 28+6 25+3
P13a 931 -15 0.2 13 3.2 <0.005 <0.005 0.34 1.61 1.95 - - 10.5 5.1 32+0.8 21+0.4
P13b 983 -19 0.3 15 - 0.15 2.82 58.8 4.68 66.4 4.6 -10.5 -21.5 -39.0 14+0.5 36+0.6
P14 654 -102 1.6 15 - <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 - - - - 17+4.6 13+2.4
P15 858 -15 1.2 14 - <0.005 <0.005 0.051 0.581 0.641 - - 6.4 -1.2 - -
P16 714 -16 0.4 - - <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 - - - - - -
P17 869 -38 0.7 14 - 0.476 0.84 7.84 3.87 13 -83  -136 -14.9 -18.5 27+1 18+0.5
P18 1073 -38 0.9 15 3.9 <0.005 <0.005 29.6 6.45 36.1 - - -19.8 -324 32+0.5 24+0.3
P19 727 -126 0.2 14 - <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 - - - - - -
P20 715 - 15 12 - 12.7 6.01 255 5.19 494 -31.3  -231 -22.1 -22.9 33+* 20+*
R1 777 -68 0.3 14 0.5 358 87.7 76.4 5.32 528 -244  -26.1 -32.2 =324 77+0.8 24+0.2
R1/99 995 -76 0.8 16 0.1 279 150 11 20 568 -233 257 =314 -36.1 113+4 16+0.3
R3 365 216 5.9 14 n.d. <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 - - - - 16+0.4 3+0.8
R4 619 -270 n.d. 13 2.3 0.114 0.191 0.258 0.21 0.773 -19.2  -15.9 -25.5 -21.4 43+0.8 11+0.2
R-E 978 -74 14 14 4.4 0.06 <0.005 <0.005 0.101 0.101 - -15.9 -25.9 - 42+1.3 12+0.3
R-wW 667 -67 1.0 13 9.5 <0.005 <0.005 <0.005 0.07 0.07 - - - -10.1 23+0.7 15+0.4
Aquifero inferior

PS1 585 - 7.4 12 n.d. 0.018 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 -24.8 - - - 15+1 17+0.7
pS2 559 - 7.7 12 n.d. 0.026 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 -25.0 - - - 13+0.4 11+0.3
R2 612 251 8.3 13 n.d. 0.024 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 -25.7 - - - 19+0.6 13+0.3
R5 555 199 4.9 14 n.d. 0.066 <0.005 <0.005 <0.005 0.07 -26.4 - - - 17+0.5 15+0.4

o
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ineficiéncia na transformacdo natural implica que o aquifero superior permaneca contaminado. Devido
as idades da agua elevadas, é de esperar, uma vez a fonte de contaminagéo tenha cessado de poluir o
aquifero, que a atenuacdo natural dos OC para niveis aceitaveis demore décadas.

3.1.2 Aquifero inferior sob condi¢fes desfavoraveis a transformacédo de PCE

No aquifero inferior, o tempo de residéncia da agua subterrdnea aumentou de 13 anos
(montante) para ~17 anos perto do rio (jusante). Com base nestas idades um fluxo de 371 m a‘! foi
calculado, que é ~10 mais répido que no aquifero superior. PCE foi encontrado em quantidades trago
(<0.07 pmol L1) sendo que a concentragdo mais alta que se observou foi por baixo da zona
contaminada do aquifero superior. N&o foram encontrados metabolitos. A composi¢éo isotopica do PCE
variou em 1%o entre os furos a montante (R2 and R5 ~ -26%o) e 0s a jusante (PS1 and PS2, media de ~
-25%0), sugerindo que o PCE n&o foi transformado.

A composicao isotopica do PCE no aquifero inferior € semelhante a do PCE na fonte de OC no
aquifero superior. Considerando que o PCE no aquifero superior foi degradado, as composicoes
sobrep6em-se ainda mais. Com base nas assinaturas isotopicas do PCE, pode-se sugerir que o PCE
no aquifero superior possa ter percolado na forma de DNAPL para o aquifero inferior através de
discontinuidades no aquitardo. No aquifero inferior o PCE n&o foi transformado (como se observou pela
auséncia de metabolitos) devido as condiges aérobias que ndo favorem a declorinagdo. Outro cenario
que explique o PCE no aquifero inferior € uma origem externa, uma vez que este caso estudo esta
situado numa zona industrial, e também porque foi encontrado PCE no furo a montante da fonte de OC
no aquifero superior.

3.2 Caso I1
3.2.1 Condicbes desfavoraveis a transformacéo, antes e depois da remedia¢do

Foram estimados fluxo de dgua subterranea de 6501260 m a! e tempos de residéncia de ~2
anos (Figura 3). Todas as amostras tinham concentragdes de 3H tipicas de precipitagdo (~16 TU), que
diminuiram ~2 TU como resposta & remediacao, ainda que a idade da agua ndo tenha sido alterada. No
aquifero prevaleciam condigBes aérobias, e na fonte de OC condigdes sub-aérobias.

Antes da remediacdo, o PCE foi observado no furo Wea a jusante, enquanto o TCE s0 foi
observado na fontede OC. N&o foram detectados outros OC. Depois das medidas de remediacéo, 0
PCE e TCE diminuiram na fonte, mas estavam agora mais espalhados em redor da fonte, e 0
metabolito cDCE foi observado. Assim, a remediagéo por ‘pump-and-treat’ ndo removeu os OC, antes
0s remobilizou na sub-superficie.

A assinatura isotopica do PCE practicamente constante (dentro de 1%.) ao longo da pluma de
contaminacao indica que este composto foi removido por diluicdo. Depois e antes da remediagéo, 0
PCE variou na sua composi¢do isotopica dentro do erro analitico. Assim, ndo houve qualquer efeito da
remediacdo na transformagdo da massa do PCE. O ponto mais a jusante tinha uma composi¢éo
isotopica mais pesada, o que poderia ser interpretado como degradagdo. Contudo, ndo foram
encontrados metabolitos nesse furo, Sugere-se que essa composicéo seja o resultado de mistura de
agua do furo a montante da fonte de OC e de outro furo na fonte. Antes da remediacéo, o TCE tinha
virtualmente a mesma composicao isotopica que o PCE na maior parte dos furos. Assim, pode-se
assumir que tal como o PCE, o TCE também terd sido um produto primario da contaminacéo. Depois
da remediagdo, num furo, o TCE era isotdpicamente mais pesado (4%.). Nesse furo observou-se a
presenca do metabolito cDCE, que era isotdpicamente mais leve que o TCE. Este enriquecimento
isotopico pode ser interpretado como uma transformacéo de TCE muito restricta (no aquifero).
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e || Antes da remediacéo B

OCs
. [umol L]
1.5 10,12-0,41
W 3,3-87

Depois da remediagdo ¢

0OCs
[umol L]
[10,012-0,38
100 m 15 M 0,64-1,33
. | -2,1—2.6

Figura 3: caso Il. A) Pluma do total de OC (PCE+TCE) antes das medidas de remediacéo e idades da
agua nos furos a montante, jusante e nos furos préximo da fonte de OC. O poligono interior de linha
recortada representa a area em redor da fonte de OC representada em B — concentragdes antes da

remediagdo e em C -— concentraces depois da remediacdo. Ver figura 1 para a referéncias dos furos.

10 23,5
PCE
14 ; 1
04 ' L 255
E 0,01 ) '
= LAl :
el a
Ig 0,001 : : : ! L2275 ©O
% 10 L WCc. pré-PAT -22,5 ;—-?.
= TCE ; [iGc. pos-PET =
[= *5"C pré-P&T
@ 11 é 0B5'C pos-P&T
0 +
c
8 0,1 $ -26,5
0,011 —‘ H H
0,001 - L -30,5

K99/1 KO/9 K99/2 KO/2 K2/2 KO/5 KO/3 KO0/6 Wea
(-100) (-31) (27) (F) (15) (7) (31) (46) (423)

Fluxo da agua ——»

Figura 4: efeito da remediag&o por ‘pump-and-treat’ (P&T) nas concentragdes (barras, cinzentas
referem-se a situagdo antes da remediacéo, branco depois da remedia¢do) e nas composi¢oes
isotopicas (marcadores, negro referem-se a situacdo antes da remedia¢&o e branco depois) do PCE e
TCE. Eixo x: referéncias dos furos e respectivas distancias a fonte F.
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3.2.2 Efeito da remedia¢&o na situacao hidraulica do aquifero detectado pelos
tracadores ambientais.

A remediag&o por ‘pump-and-treat’ modificou a situa¢do hidrodindmica do aquifero, tal como foi
observado pela variagcdo da temperatura da agua, das concentraces de SFs € CFCs e pelas razdes
isotopicas 3He/*He. As concentracdes de SFs e CFCs antes e depois da remediagdo estavam em
excesso em relagdo as concentragbes em equilibrio e ndo puderam ser traduzidas em idade das
aguas. Contudo, a variacdo das concentracfes daqueles compostos em resultado da remediacao,
reflectem o efeito desta na mistura de agues (Figura 54).

Segundo um relatério técnico da area em estudo, a zona mais contaminada encontra-se acima
de uma elevacdo do soco de Molasse, que furos na zona atingem. Antes e depois ‘pump-and-treat’, a
agua nesses furos apresentava razfes 3He/*He abaixo da razdo atmosférica (em equilibrio), o que
indica emanag&o de “He terrigénico da rocha mais antiga, 0 Molasse. Depois da remediag&o, a razao
3He/*He nos mesmos furos aumentou consideravelmente, implicando a entrada de agua menos
afectada pelo He terrigénico para o aquifero (Figura 58). Esta variagdo também € verificada na
concentracdo em 3H: depois da remediagdo as concentragdes de 3H diminuiram ~2 TU. Estes dados
indicam que a remediacdo por ‘pump-and-treat’ provocou a mistura de 4gua mais recente (com menos
3H e He terrigénico) de zonas mais superficiais, com dgua mais antiga (com mais 3H e He terrigénico)
que ja estava presente no aquifero. Com base nestes resultados, é razoavel assumir que o PCE (na
forma de DNAPL), penetrou no Molasse formando um reservatorio local de PCE. A acumulacéo de He
terrigénico prova a presenca de discontinuidades no Molasse que permitem a emanacdo de He, e
consequentemente a penetracdo do PCE nessa rocha. Esta hipotese de um reservatério 'fracturado’
implicaria que quaisquer medidas de remedia¢do tém uma alta probabilidade de falhar, porque o
Molasse fracturado actuaria como uma 'armadilha’ de OC, ou seja, seria uma fonte de OC para a dgua
subterranea durante tempos largos e indeterminados.

1,4E-06

® pre-paT razao atmosférica *He/*He

© Pés-PRT —

6 -
(2] & pré-paT
- ] m O Pos-P&T
) et o  1,2E-06 i
b 4 l g + . [ ]
= = e ]
= I $ g
u W = - ——
' b ﬂ 1,0E-06 -
uo2 * .

.
e - ]
0 8,0E-07
0 5 10 15 12 16 20
A SF,/CFC-12 (x10) B H

Figura 5: efeito do ‘pump-and-treat’ nas condi¢@es hidraulicas e hidroquimicas no aquifero; A: nos CFC
e SFe, B: nas razdes isotopicas 3He/*He, mostrando que antes da remedia¢do, a agua nos furos era
mais antiga (com mais 3H), e que depois da remediacéo, &gua mais recente (com menos 3H) entrou no
sistema aquifero.

A alteracdo rapida do aquifero a remediacdo por ‘pump-and-treat’ era esperada como foi
observado da variacdo da temperatura da &gua com as estagBes do ano. Se o fluxo de &gua
subterranea relativamente rapido e as condigdes oxicas se mantiverem, é de esperar que s6 a diluicdo
remova 0s OC do aquifero. Por outro lado, se a hipdtese do reservatério ‘fracturado’ se confirmar, a
transformacéo do PCE néo é esperada a ndo ser aplicando, por exemplo, medidas de remediacéo de
bioestimulacao.
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