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RESUMO

Modelos matematicos baseados em avaliacdo de risco tem sido usados na selecdo de
novos pardmetros de remediacdo de solos e aguas subterr@neas. No caso especifico de
contaminagdo por derramamento de derivados de petrdleo tem sido adotada nos Estados
Unidos a acdo corretiva baseada no risco, RBCA. Entretanto a utilizacdo de qualquer,
programa ou qualquer ferramenta no caso das contaminag¢fes com gasolina brasileira
deve levar em consideragdo a presenca de 22% de etanol adicionados na nossa gasolina.
Este trabalho procura avaliar o comportamento de um dos modelos usados na RBCA para
selecdo de niveis de remediacdo em presenca da mistura de gasolina com etanol. Foi feito
um reconhecimento dos modelos matematicos usados bem com sua origem e
comportamento durante as simulagdes para que se pudesse avaliar a aplicabilidade do
RBCA as contaminagfes com gasolina e etanol.

PALAVRAS-CHAVE: RBCA, Risco Ambiental, Modelagem Matematica, Solo e Agua
Subterranea, Gasolina, Etanol.

INTRODUCAO

A remediacdo de solos e aguas subterrneas envolve altos custos, longos periodos de
tempo e em alguns casos as limitacGes tecnoldgicas impedem o alcance de padrdes de
remediacdo muito exigentes, como os de potabilidade por exemplo. Na tentativa de
racionalizar a utilizacdo de recursos para a remediacdo e resguardar a saude das
populacdes expostas a esse tipo de contaminacgdo, os padres de remediagdo tem sido
revistos com base em estudos de avaliacdo de riscos. A avaliacdo de risco permite a
selecdo de padrdes especificos para cada sitio em funcdo de suas caracteristicas fisicas, da
proximidade de populagbes, do uso do solo, enfim do risco que a contaminacao
representa para uma determinada regié&o.
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Dentro desta linha de selecdo de parametros baseados no risco a RBCA, ou acédo corretiva
baseada no risco, tem merecido destaque por estar sendo implantada nos Estados Unidos
voluntariamente por praticamente todos dos estados daquele pais. A RBCA é uma
metodologia genérica de avaliacdo e remediacdo de sitios contaminados por produtos,
entretanto um guia especial para contaminacdo atraves de vazamentos devidos a tanques
de armazenamento subterraneos foi desenvolvido pela ASTM (American Society for
Testing and Material) e € designada RBCA para sitios contaminados por hidrocarbonetos
de petroleo. Contaminagfes por tanques subterraneos tem merecido destagque em postos
de abastecimento de combustiveis devido ao grande nimero destes estabelecimentos e a
grande quantidade de ocorréncias desta natureza. Nos Estados Unidos existem 1,5
milhGes de tanques subterraneos e foram detectados vazamentos em cerca de 650.000. No
Brasil existem aproximadamente 27.000 tanques subterraneos de combustiveis. Ndo se
tem nameros relativos a vazamentos mas sabendo-se que a vida Util de um tanque é de
cerca de 20 anos e houve um grande aumento no nimero de postos de combustiveis da
década de 70 no Brasil. Dessa forma grande parte destes postos pode estar com seus
tanques com vida util expirada. Um caso bem ilustrativo do que pode estar acontecendo
no subsolo do pais foi reportado em Joinville (SC): dos 65 postos inspecionados apenas
“1” ndo apresentou nenhum tipo de contaminacdo da dgua subterranea (Cadorin, 1996).

Nos casos de contaminacao de solos e aguas subterraneas por gasolina 0os compostos que
causam maior preocupagdo sdao os BTX (benzeno, tolueno e xileno) por serem 0s
componentes da gasolina mais sollveis em agua. A gasolina derramada vai estar
inicialmente no solo como liquido de fase ndo aquosa (NAPL) por possuir baixa
solubilidade em agua e por ser menos densa que esta (Corseuil & Marins, 1997). O
benzeno é um composto classificado como carcinogénico enquanto tolueno e xileno sao
classificados apenas como toxicos sistémicos. No caso de contaminages com a gasolina
brasileira o etanol € outro composto de relevancia. N&o é classificado como toxico, e é
usado também na remediacao de sitios contaminados como co-solvente na dessorcao de
outros contaminantes (William e Burson, 1985). Entretanto a presenca do etanol parece
alterar bastante o comportamento da gasolina em termos de solubilidade, mobilidade,
degradacéo, tanto no solo quanto na agua subterranea (Corseuil e Alvarez, 1996). Com
base nestas evidéncias € de se esperar que sejam necessarias modificacdes nos modelos
tradicionais de transporte uma vez que 0s contaminantes vao se comportar de maneira
diversa na presenca de etanol.

ACAO CORRETIVA BASEADA NO RISCO - RBCA

A RBCA é um auxiliar de tomada de desisdo aplicado a contaminagéo de solos e aguas
subterraneas que tem por base a protecdo da satide humana e recursos ambientais (ASTM,
1994). Incorpora avaliacdo de risco com modelagem matematica e padrdes legais de
valores maximos para risco. A RBCA descreve uma sequéncia logica de atividades e
decisbGes a serem tomadas desde a suspeita da contaminacdo até o alcance das metas
legais para encerramento das atividades de remediacdo. Sao diretrizes basicas com etapas
gue podem ser personalizadas para que se adequem a cada regido. Dessa maneira a
alocacdo de recursos se da de forma mais racional.

Uma avaliacdo formal de risco envolve quatro fases: a caracterizacdo do perigo, avaliacdo
da dose resposta, avaliagéo da exposicao, e caracterizagcdo do risco (ENVIRON, 1988).
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As duas primeiras fases estdo ligadas a caracterizacdo do composto e estudos
toxicoldgicos, geralmente sdo realizadas por profissionais ligados a area da saude. Os
resultados destas duas fases séo usados na fase de caracterizagao do risco juntamente com
os dados da terceira fase, a de caracterizacdo da exposicdo em que sdo avaliadas as
formas de contato da populacdo com o contaminante, a duracdo e frequéncia da
exposicdo. A avaliacdo da exposicdo resulta na estimativa da dose diaria média dada pela
equacao (1).

CR.EF.ED

ADD=C
Pe - BW.AT

1)

onde: ADD - dose diaria média; Cpog - concentragdo no ponto de exposicao; CR - taxa de
contato; EF - frequéncia da exposi¢édo; ED - duracdo da exposicdo; BW - peso do corpo
do individuo exposto; AT - tempo de avaliagao.

A Ultima etapa, caracterizacdo do risco, chega ao calculo do potencial de ocorréncia dos
efeitos adversos que é diferenciado para 0s compostos carcinogénicos e para 0S
considerados apenas toxicos. Para os toxicos o “indice de risco - HI” é dado pela equacao
(2) e para os carcinogénicos é calculado o “risco de cancer” na equacao (3).

i - ADD @
- RfD
RC = ADD.SF (3)

onde: RfD - dose referéncia para toxicos ndo carcinogénicos; SF - fator de poténcia para
carcinogénicos; HI - indice de risco para toxicos ndo carcinogénicos; RC - risco de cancer
para compostos carcinogénicos; ADD - dose diaria média.

A remediagcdo com base nos riscos procura impedir que as condi¢cOes de exposi¢do
antecipadas pela avaliacdo de risco sejam alcancadas. A avaliacdo de risco calcula os
valores de risco de cancer e indice de perigo que sdo comparados a padrdes legais tidos
como admissiveis. Se houver extrapolacdo, a remediacdo deverd ser tal que o risco legal
admitido ndo seja alcancado. As concentragcbes admitidas sdo entdo retro-calculados
usando um risco alvo nas equacdes (2) e (3) e substituindo ADD na equacdo (1). Desse
modo a remediacao sera tal que as concentracfes ndo extrapolem a admissivel.

Os calculos e estimativas de risco sdo realizados na RBCA em trés etapas principais
chamadas Etapas 1, 2 e 3. A Etapa 1 da RBCA classifica o sitio com base em informac6es
coletadas a partir de registros histdricos, inspecao visual e dados minimos coletados no
sitio. A classificacdo inicial permite a adogdo de medidas imediatas para os sitios que
representem alto risco. Os pardmetros comparativos que sdo usados nesta etapa sdo 0s
determinados nas legislacdes especificas (ar, agua, solo etc...). Nesta Etapa sdo usadas
hipdteses bastante conservadoras, o Ponto de Exposi¢cdo POE é considerado dentro da
fonte, desta forma as concentrag¢fes dos contaminantes ndo estdo sujeitas a atenuagdo e 0s
pardmetros especificos do sitio também ndo sdo considerados. Caso os padrdes sejam
extrapolados é analisada a possibilidade de correcdo imediata ou a necessidade de
avaliacdes mais apuradas gque, neste caso, sdo avaliadas nas etapas seguintes. As etapas 2
e 3 apresentam o mesmo grau de protecdo ao meio ambiente que a etapa 1 a diferenca é
que as etapas mais avancgadas possibilitam a elaboracdo de projetos de correcdo mais
efetivos em termos de custos por trabalharem com hipdteses menos conservadoras. Na
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Etapa 2 os modelos sdo mais simples e os dados requeridos ndo sdo muitos, ao contrario
da Etapa 3.

Os custo da avaliacdo do sitio também aumentam devido ao nimero de analises mais
refinadas que sdo exigidas nestes modulos. Os pardmetros comparativos passam a ser
aplicados em pontos de exposicédo especificos fora do sitio levando-se em consideracdo a
atenuacdo natural a que fica submetida a pluma de contaminante. Apds a avaliacdo do
sitio, se os valores legais forem extrapolados é elaborado um plano de acao corretiva para
diminuir o grau da contaminag&o e o risco que esta significa. Um plano de monitoramento
também € requerido para determinar se a evolucdo da contaminacdo esta ocorrendo de
acordo com o previsto (Connor, 1995).

A estimativa da concentragdo nos pontos de exposicdo fora da fonte se da através da
aplicacdo dos modelos matematicos as concentracfes encontradas na fonte. Em cada um
dos padrdes de exposicdo sdo usados modelos diferenciados. A contribui¢do de cada um
dos modelos é computada dentro de um coeficiente chamado fator de atenuagéo natural
ou NAF. O NAF é especifico para cada padrdo de exposicao. A relacdo entre 0 NAF e as
concentracOes € dada pela equacéo (4).

CS
C:POE

NAF = 4)

onde: NAF - fator de atenuagdo natural; Cs - concentragcdo do contaminante na fonte;
Croe - concentragdo do contaminante no ponto de esposicéo.

Na figura 1 estdo os NAF usados nos padrdes de exposicdo da agua subterranea.

Padrdode = Meio Fator de Fatorde = Meio de
exposicdo = da transferéncia entre transporte  expo- NAF
indireto fonte meios lateral sicdo

Padrdes de exposicdo da agua subterranea

ﬁg:\?;amento Fator de Fator de diluicéo Fator de
! particéo solo - . S . LDFxDAF
para  agua Solo _| aguade | I|X|V|amentp ") diluicao Agua Ksw
§ubter[anea, lixiviamento | |2gua subterranea lateral do lencol
ingestéo e Ksw LDF lencol DAF
contato dermal
Pluma na Agua Fator de
agua diluicdo A
subterranea; = lencol. "1 Voo ot | DT
: r . ateral do lencol
ingestdo  ou lencol DAF

contato dermal

Figura 1: Parametros usados no célculo do NAF para exposicdo via agua
subterranea (extraido de Connor, 1995).

Cada um dos fatores mostrados em negrito na Figura 1 (Ksw, LDF e DAF) é estimado
por modelos diferentes. O Ksw, ou coeficiente de particdo solo agua percolada, € um
modelo de transferéncia de meios que estima a concentracdo de contaminante da agua que
percola através de solo em funcdo da concentracdo presente no solo. J& o LDF, ou fator
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de diluicdo da agua lixiviada na dgua subterranea ¢ um modelo que estima a dilui¢do dos
contaminantes quando a &gua percolada através do solo entra no lencol.

Entretanto 0 modelo mais importante das exposi¢es que envolvem a agua subterranea é
o DAF por que engloba as transformac@es dos contaminantes devidas & degradacéo e
transporte advectivo e dispersivo. O DAF estima a variacao das concentracdes em funcéo
do transporte advectivo em uma direcdo e dispersivo tridimensional, pode englobar ainda
a influéncia da biodegradacdo, do retardo e da sorcdo dependendo da opc¢do do usuério. A
RBCA trabalha ainda com vias de exposi¢do cujo meio € o ar e o solo englobando, outros
modelos para simulacdo do comportamento dos contaminantes nestes meios.

O FATOR DE DILUICAO POR TRANSPORTE LATERAL - DAF

O modelo usado para estimar a atenuacdo devida ao movimento na dgua subterranea entre a
fonte e 0 POE no RBCA software é o modelo analitico de Domenico (Domenico 1987) para
transporte de soluto. O modelo de Domenico usado na RBCA pode prever as concentracoes
de equilibrio da pluma em qualquer da linha central da pluma, ou seja, a qualquer distancia x
da fonte com base em adveccao unidimensional e dispersao tridimensional. O po¢o receptor
é considerado sempre na linha central da pluma, que é a hipdtese mais conservadora. A fonte
é também considerada infinita e constante. O grau de mistura do contaminante no modelo é
fungdo dos coeficientes de dispersdo, da condutividade hidraulica, do gradiente de fluxo
hidraulico e da porosidade especifica do solo. Para simular o efeito da degradacao o software
oferece duas possibilidades: a cinética de 1% ordem e algoritmo de superposicdo de elétrons,
ambas incorporadas ao modelo de Domenico. As equaces do modelo usadas no software
sdo as equacdes (4) e (5) que seguem:

Cx) X 4ia,R, S, S,
—Csi = exp[—2le {1— 1+—V Derf(4 %X]erf[4 asz 4)
K.i
V=—"" 5.4
q. (5.2)
SW Sd
C(x) =|(C, +BC, Jerf erf - BC, (5)
4, ax 4, a,X
BC, = BC,. (6.2)
- v chi .
C(ea),
BC, = ZT (6.b)

onde: C(x) - concentragdo do contaminante no ponto Xx; Cs - concentracdo do
contaminante i na fonte; x - distancia até a fonte; oy, oy e o, - dispersividades nas
direces x, y e z; A - taxa de degradacdo de 1% ordem para o constituinte (dia™); R; - Fator
de retardo para constituite i; v - velocidade da agua subterrdnea; K - condutividade
hidraulica; i - gradiente hidraulico; 0, - porosidade efetiva do solo; Sy - largura da fonte
(perpendicular a direcdo do fluxo); Sy - profundidade da fonte; BC; - capacidade
biodegradativa para constituinte i; BC; - capacidade biodegradativa total do solo; C(ea), -
concentracdo do aceptor de elétron n; UF, - fator de utilizacdo do aceptor de elétron n.
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A equacdo de cinética de primeira ordem considera a influéncia do retardo calculado com
base na fracdo de matéria orgénica (foc) do solo e no coeficiente de particdo na matéria
organica do contaminante (Koc). A influéncia da sorcdo s6 é aplicada quando se usa a
cinética de 1% ordem, para a rotina de superposicdo de elétrons ndo é considerada. Ha
ainda uma terceira op¢do que considera nenhuma degradacdo para a qual é usada a
equacdo (4). O usuéario pode também nédo usar os modelos do RBCA entrado direto com o
valor de DAF calculado com outro modelo ou determinado experimentalmente.

A equacdo com degradacdo por aceptores de elétrons tem o seguinte embasamento,
considera-se que o0 solo apresenta uma capacidade biodegradativa (BCy) devido as
concentracdes dos varios aceptores de elétrons presentes naquele solo (equacéo (5.b)). A
capacidade biodegradativa vai ser utilizada proporcionalmente por cada um dos
contaminantes tendo como critério na distribuicdo apenas a concentracdo destes
contaminantes (equacéo (5.a)). O termo representado por BC; ou capacidade biodegradativa
do contaminante i é o resultado de uma média ponderada entre as concentracdes dos
contaminantes. O que ocorre entdo € que contaminantes com concentra¢des mais altas terdo
proporcionalmente maior disponibilidade de massa de aceptores de elétrons para sua
degradacéo.

MATERIAIS E METODOS

Na elaboragdo da pesquisa foram utilizados os seguintes materiais: microcumputador
Compubras Pentium 100Mhz, Memdria de 16 RAM, Winchester de 1.08 Ghytes; RBCA
software, © 1995 Groundwater Services Incorporation - GSI, Contendo Etapas 1 e 2
spreadsheet system, Versdo 1.0; Microsoft Windows 95, Microsoft Excel 7.0; Ferramentas
Excel (Analysis Toolpack, Analysis Toolpack - vba, Solver). O RBCA software é
implementado dentro do ambiente Windows e sua programacdo é em Visual Basic para
Excel.

A metodologia seguida no trabalho envolveu basicamente a anélise do RBCA software e
pode ser em trés fases. A primeira fase foi limitada a analise da interface do programa
com o0 usuario, ou seja, da sequéncia de telas de entradas de dados e de saida de
resultados. A segunda fase compreendeu simulagdes e anélise das mesmas e a terceira,
analise das planilhas de programacéo do software.

As simulacgdes foram realizadas com o padrdo de exposicdo “pluma na agua subterranea -
ingestdo”. A outra via de exposi¢do cujo meio de contato é a 4gua subterranea também foi
avaliada mas ndo é objeto deste artigo.

As baterias de dados de entrada foram:
e meio contaminado: agua subterranea;

e concentragOes de benzeno, tolueno e xileno respectivamente iguais a 5, 10 e 10mg/I;
e concentragdes de etanol variando entre 0, 100, 1000, 5000 e 10000 mg/I;

e opcdes de degradacdo variando entre “auséncia de degradagdo”, “degradacdo por
cinética de primeira ordem” e “degradacao por aceptores de elétrons”;

e distancia de ponto de exposicao variando entre 0, 30, 100 e 200m da fonte.
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O objeto final de anélise foi a concentracdo no ponto de exposi¢do e ndo os valores do
risco.

Em relacdo as caracteristicas especificas de cada contaminante, 0 programa possui um
banco de dados interno com as caracteristicas de cerca de 80 contaminantes diferentes
entre eles benzeno, tolueno e xileno. O etanol ndo consta do banco de dados e suas
caracterisicas tiveram que ser incluidos no programa. Alguns dos valores séo facilmente
encontrados na literatura e outros foram estimados (Finotti, 1997).

SIMULACOES

Para o padréo de exposicéo “pluma na adgua subterranea” o NAF é igual ao DAF como pode
ser visto na figura 1. Portanto as simulacdes feitas com este padrdo de exposicao avaliam
diretamente 0 modelo usado para estimativa da DAF. Para avaliar o comportamento do DAF
foram fixadas as concentracbes dos BTX na fonte fazendo variar trés parametros: a
concentracdo do etanol na fonte; a distancia do POE e o tipo de biodegradacao, para se
analisar a concentracdo dos BTX no POE. Os resultados estéo listados na tabela 1.

OPCAO DE DEGRADACAO - SEM BIODEGRADACAO

Quando € considerada a simulacdo sem biodegradacdo, as concentragcdes dos BTX nos
pontos de exposi¢cdo ndo variam com a variacdo da concentracdo do etanol na fonte. A
cada distancia diferente do POE as concentragdes se mantém constantes para as varias
concentracdes iniciais de etanol. Esse fato explica-se através da equagéo (4) com o valor
de A igual a 0 (Domenico, 1987) assim apenas a dispersao é considerada no célculo de
DAF. Neste caso as concentra¢cBes dos outros contaminantes ndo interferem, ja que o
DAF fica sendo funcdo apenas da distancia (x) da fonte até o POE.

A amplitude da variacdo que ocorre nas concentragdes com a variacdo da distancia do
POE é sempre constante independente da variacdo da concentracdo de etanol na fonte. O
unico fator que contribui para a variacdo das concentracbes dos BTX no POE ¢é a
dispersdo e essa sO depende da concentracdo inicial e da distancia percorrida pelo
contaminante. A concentracdo inicial neste caso é determinante, basta notar que para
concentracOes iniciais de contaminantes diferentes por exemplo o tolueno e o xileno
assim as concentracgdes no POE se comportam de forma idéntica.

OPCAO DE DEGRADACAO - CINETICA DE PRIMEIRA ORDEM

Com a opgdo de degradacdo baseada na cinética de primeira ordem as simulagdes se
comportam de maneira analoga as simulagcdes sem biodegradacdo. As concentracdes de
BTX nos POE ndo variam em funcdo das variacGes das concentracdes de etanol na fonte.
Entretanto a variacdo das concentra¢6es no POE, com a variagdo da distancia, sdo muito
mais pronunciadas. Ou seja, para uma mesma variacao de distancia do caso anterior (sem
biodegradacdo) a variagdo da concentragdo no POE é muito maior para as situacGes
simuladas.
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Tabela 1: Variacdo das concentracfes dos BTX no POE com variacédo da concentracéo

de etanol na fonte - Padréo de exposic¢éo: “Pluma na agua subterranea”

POE a 30 m da fonte |Cs etanol 0 100 1000 5000 10000 100000|
Cpoe etanol 0 12 120 580 1200 12000}
Sem biodegradacéo Cpoe benzeno 0.58 0.58 0.58 0.58 0.58 0.58
Cpoe tolueno 12 1.2 12 1.2 12 12
Cpoe xileno 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
POE a 30 m da fonte |Cs etanol 0 100 1000 5000 10000{ 100000}
Cpoe etanol 0 7.8 110 580 1200 0.58
Biodegradacéo por Cpoe benzeno|5.00E-10 0.39 0.56 0.58 0.58 12000}
aceptores de elétrons  |Cpoe tolueno |1.00E-09 0.78 1.1 1.2 1.2 1.2
Cpoe xileno |1.00E-09 0.78 1.1 1.2 1.2 1.2
POE a 30 m da fonte |Cs etanol 0 100 1000 5000 10000{ 100000}
Cpoe etanol 0[6.00E-04| 0.006 0.03 0.06 0.6
Biodegradacao por Cpoe benzeno 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48]
cinética 12 ordem Cpoe tolueno 0.012( 0.012 0.012( 0.012 0.012 0.012
Cpoe xileno 0.62 0.62 0.62 0.62 0.62 0.62
POE a 100m da fonte |Cs etanol 0 100 1000 5000 10000 100000}
Cpoe etanol 0 1.1 11 57 110 1100}
Sem biodegradacédo Cpoe benzeno 0.057| 0.057| 0.057| 0.057 0.057 0.057
Cpoe tolueno 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11
Cpoe xileno 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11
POE a 100m da fonte |Cs etanol 0 100 1000 5000 10000{ 100000}
Cpoe etanol 0[1.00E-08 6.2 52 110 1100]
Biodegradacéo por Cpoe benzeno|5.00E-10|5.00E-10f 0.031| 0.052 0.055 0.057
aceptores de elétrons  |Cpoe tolueno |1.00E-09|1.00E-09 0.062 0.1 0.11 0.11
Cpoe xileno |1.00E-09|1.00E-09| 0.062 0.1 0.11 0.11
POE a 100m da fonte |Cs etanol 0 100 1000 5000 10000{ 100000}
Cpoe etanol 0[1.00E-09|1.00E-08(5.10E-08| 1.00E-07| 1.00E-06
Biodegradacéo por Cpoe benzeno 0.032  0.032 0.032 0.032 0.032 0.032
cinética 1% ordem Cpoe tolueno |2.70E-06|2.70E-06(2.70E-06|2.70E-06| 2.70E-06| 2.70E-06
Cpoe xileno 0.018 0.018| 0.018| 0.018 0.018 0.018
POE a 200m da fonte. |Cs etanol 0 100 1000 5000 10000] 100000}
Cpoe etanol 0 0.29 2.9 14 29 290}
Sem biodegradacédo Cpoe benzeno 0.014( 0.014| 0.014] 0.014 0.014 0.014
Cpoe tolueno 0.029] 0.029] 0.029( 0.029 0.029 0.029)
Cpoe xileno 0.029] 0.029] 0.029( 0.029 0.029 0.029|
POE a 200m da fonte. |Cs etanol 0 100 1000 5000 10000 100000|
Cpoe etanol 0/1.00E-08|1.00E-07 9 23 280}
Biodegradacao por Cpoe benzeno|5.00E-10(5.00E-10|5.00E-10]  0.009 0.012 0.014
aceptores de elétrons  |Cpoe tolueno |1.00E-09({1.00E-09|1.00E-09] 0.018 0.023 0.028}
Cpoe xileno |1.00E-09|1.00E-09({1.00E-09| 0.018 0.023 0.028|
POE a 200m da fonte. |Cs etanol 0 100 1000 5000 10000/  100000]
Cpoe etanol 0(8.20E-15|8.20E-14(4.10E-13| 8.20E-13| 8.20E-12
Biodegradacéo por Cpoe benzeno|4.70E-03(4.70E-03|4.70E-03|4.70E-03| 4.70E-03| 4.70E-03
cinética 1% ordem Cpoe tolueno |1.90E-09|1.90E-09(1.90E-09|1.90E-09 1.90E-09| 1.90E-09]
Cpoe xileno [1.00E-03|1.00E-03|1.00E-03|1.00E-03| 1.00E-03| 1.00E-03
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Neste caso a parcela da equacdo (4) referente a degradacdo por cinética de primeira
ordem é especifica para cada contaminante devido a presenca de A e R que sdo
especificos.

Quanto menor o valor de gama (o que implica em meia vida maior) menor sera a variagao
das concentracbes com a distancia. Por exemplo o benzeno, que tem meia vida
considerada como de 720 dias no programa, passa de 0,48 mg/l a 30 m da fonte pra 0,032
mg/l a 100 m da fonte enquanto o tolueno (meia vida considerada como de 28 dias) passa
de 0,012 mg/l a 30 m da fonte para 2,7x10° em 100 m da fonte. Neste caso o modelo
depende de caracteristicas especificas de cada contaminante, tolueno e xileno, apesar de
terem a mesma concentracdo inicial, apresentam concentracdes diferentes no POE.

OPCAO DE DEGRADACAO - ACEPTORES DE ELETRONS

A opcéo de degradacdo por aceptores de elétrons é a Unica que demonstrou variagdo das
concentracdo no POE em funcdo da variacdo da concentracdo de etanol na fonte.

Verificando as séries de dados da Tabela 1 percebe-se que para cada POE, a medida que
aumenta a concentracao de etanol na fonte também aumenta relativamente a concentracao
de BTX no POE. O que ocorre nestas simulacdes é que a capacidade biodegradativa do
solo é distribuida proporcionalmente as concentragdes de cada contaminante e o
decaimento de cada espécie de contaminante da pluma é funcdo das concentracGes
iniciais de todas as espécies

Os valores das concentragdes nos POE ndo € coincidente como aconteceu nas outras duas
opcdes. A variacdo da concentracgdo inicial do etanol determina valores diferentes para as
concentracfes dos outros contaminantes, mas a medida que o etanol inicial fica muito alto
os valores das concentragdes dos outros contaminantes tendem aos valores encontrados
na opcdo “sem biodegradacdo”. A aproximacdo dos valores ocorre porque quando a
concentracdo de etanol na fonte fica muito alta em relagcdo aos outros contaminantes a
capacidade biodegradativa que cabe a cada um dos compostos cujas concentracfes
iniciais sdo mais baixas, é tdo pequena que seu efeito € quase imperceptivel e o valor
tende a da opgdo “sem biodegradacdo”. Desta forma quando a concentracdo de um
contaminante é muito maior que as concentragdes dos outros contaminantes, a capacidade
biodegradativa do solo € usada para degradar apenas o contaminante de maior
concentracdo e 0s outros contaminantes tem suas concentraces diminuidas no POE por
causa apenas da disperséo.

De acordo com o comportamento previsto para a contaminacdo de gasolina em presenca
de etanol, as op¢bes de simulacdo “sem biodegradacdo” e com degradacdo por “cinética
de primeira ordem” ndo conseguem simular os efeitos adequadamente. A medida que as
concentracOes de etanol foram aumentadas na fonte a degradacdo dos BTX permaneceu a
mesma nos pontos de exposi¢do quando usadas estas opc¢des, ou seja a concentracdo de
etanol ndo influenciou a degradacédo dos outros compostos o que ndo é condizente com 0s
resultados apresentados em Santos, 1996 e Fernandes, 1997.

Por outro lado quando a opcao de simulacdo foi a de degradacdo por “aceptores de
elétrons” houve modificacdo no comportamento da degradacdo dos BTX em funcdo da
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concentracdo do etanol na fonte. Assim essa opgdo de simulagdo se mostrou mais
adequada ao caso de contaminagdo com gasolina e etanol.

Entretanto a distribuicdo da capacidade biodegradativa para degradacdo dos
compostos € relacionada apenas ao balanco de massa entre 0s contaminantes. Desta
forma a preferéncia pela degradacédo do etanol e a auséncia de degradacdo dos BTX
por outros aceptores que ndo o oxigénio também ndo é considerada. O uso desta op¢éo
que melhor se enquadra a mistura de gasolina e etanol, precisa ser analisada antes da
aplicacdo do modelo. Sé poderia ser usada nas situacbes em que a presenca de
oxigénio como aceptor de elétron seja alta o suficiente para degradacdo de todo o
etanol e ainda dos BTX, ou quando a concentracdo de etanol for mais alta que a
capacidade biodegradativa total do solo. Desta forma os aceptores de elétrons seriam
consumidos integralmente na degradacdo do etanol e os outros compostos ficariam
sujeitos apenas a dispersao.

CONCLUSOES

O uso de avaliacdo de risco para selecdo de parametros de remediacdo de solos e dguas
subterraneas esta sendo adotado por muitos paises. A RBCA é uma metodologia que
calcula os niveis de remediacdo baseados no risco admissivel para as populacBes
expostas. Os modelos relacionados aos padrdes de exposicao da agua subterranea usados
pelo programa RBCA para simulacdo da migracdo e degradacdo dos contaminantes foram
analisados para a situacdo de contaminacdo com mistura de gasolina e etanol ja que a
gasolina brasileira possui 22% de etanol em sua composi¢do. As principais conclusfes
obtidas deste estudo s@o as que seguem.

O modelo para simulacdo da migracdo e degradacdo dos contaminantes na agua
subterrdnea chamado DAF apresenta trés opcoes de degradacdo dos contaminantes. A
opcao de modelagem do transporte com biodegradacdo por cinética de primeira ordem se
mostrou inadequada para simular o comportamento da gasolina em presenca de etanol por
ndo considerar a degradacdo preferencial do etanol em relacdo aos BTX, e nem o
aumento da mobilidade dos outros compostos devido a presenca do etanol. A negligéncia
destes dois fatores pode levar a subestimativa das concentracdes dos BTX e dos riscos. A
opcao de calculo do DAF sem biodegradacdo se comporta de forma analoga a da cinética
de primeira ordem com a diferenca de ser mais conservadora.

A opc¢do de transporte e degradacdo por aceptores de elétrons se mostrou adequada em
algumas situacBes. Quando a concentracdo de etanol for muito mais alta que as
concentragdes dos BTX e a capacidade biodegradativa do sitio menor que a concentracao de
etanol esta opcdo é adequada porque todos os aceptores serdo usados na degradacdo do
etanol. Outra situacdo em que esta opcdo pode ser utilizada é quando a disponibilidade do
aceptor de elétrons oxigénio for maior que as concentracdes somadas dos BTX e etanol.
Neste caso haveria oxigénio suficiente para degradar todo o etanol e os BTX em condicoes
aerobias.

O progama fornece uma alternativa ao modelo do DAF que € a possibilidade do usuério
fornecer direto o valor do DAF. Essa opg¢do permite o uso de modelos que melhor
simulem a gasolina em presenca de etanol. Neste caso o DAF pode ser encontrado
também empiricamente a partir da distribuicdo das concentracfes dos contaminantes. Em
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ambos 0s casos 0 usuario tem maior liberdade para escolher e usar dentro do RBCA um
modelo que simule melhor o comportamento das contaminac¢des de mistura de gasolina e
etanol.

Além dos modelos usados nos padrdes de exposicdo relativos a agua subterranea analisados
neste estudo existem ainda os padrdes relativos ao solo e ao ar que precisam ser avaliados em
relacdo a presenca do etanol na gasolina. Mais abrangente ainda que o RBCA software € a
metodologia da RBCA que auxilia na tomada de decisbes desde a descoberta da
contaminacdo até o fechamento do programa de monitoramento pds remediagdo do sitio. O
software € um produto da metodologia da RBCA que permite personalizacdo das etapas para
se tornarem adequadas a realidade de cada regido em que se pretende aplica-la.

A selecéo de parametros de remediacdo baseados no risco representa um grande passo no
sentido de melhor alocacdo dos recursos destinados a remediacéo de sitios. O Brasil ainda
ndo possui legislacdo para aguas subterraneas ou politica para remediacdo de areas
degradadas e as experiéncias ja adquiridas em outros paises podem ser importantes.

Entretanto é preciso que fique muito claro que a aplicacdo de modelos matematicos
prontos precisa ser avalida com cuidado para que a eficacia da andlise de risco ndo se
perca por desconhecimento em relacdo aos parametros usados nos modelos.
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