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RESUMO

Nas ultimas décadas tem aumentado o nimero de derramamentos de petrdleo e
seus derivados (principalmente gasolina e o6leos), ocasionando a contaminagdo dos
ambientes subsuperficiais denominados aqiiiferos. O contato da gasolina com a agua
subterranea faz com que os hidrocarbonetos monoaromaticos mais soluveis como o
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos migrem com o fluxo da 4gua subterrdnea e
atinjam pontos de exposicdo como pocos de abastecimento de agua potavel. Este
problema ainda ¢ agravado pela adicdo de 22 a 24% de etanol na gasolina comercial
brasileira, que aumenta a solubilidade dos compostos BTEX na agua subterranea
elevando a concentrac¢do nas plumas de contaminagao.

O decaimento das concentragdes dos contaminantes dissolvidos da &gua
subterranea ¢ avaliado através de equagdes que relacionam o transporte dos
contaminantes (processo advectivo, dispersivo e sor¢do) e as reagdes de transformagdo
(biodegradagdo e volatilizacdo). O conhecimento das taxas de biodegradacao associadas
aos modelos de transporte e transformagdo permite a avaliacdo do risco de contaminagao
e a necessidade de se tomar medidas de remediagdo que acelerem a degradacao dos
hidrocarbonetos monoaromaticos do petréleo (ex.: BTEX) em locais contaminados.

Este trabalho apresenta e discute os métodos usualmente empregados na
determinacdo dos coeficientes de biodegradacdo baseados em modelos cinéticos de
decaimento de primeira ordem. Utilizando-se os dados de concentragdo dos compostos
BTEX e etanol de oito amostragens de campo da area experimental da Fazenda
Ressacada, foi feita a andlise grafica e estatistica do fluxo de massa dos contaminantes no
periodo de dezembro de 1998 a novembro de 2000, o que demonstrou que os
contaminantes apresentam comportamento transiente de migra¢ao. Os resultados obtidos
através da avalia¢do do método da correcdo com o trimetilbenzeno, método de Buscheck
e Alcantar, método do fluxo de massa e o modelo de transporte e transformagdo
(Bioscreen), mostraram que o modelo Bioscreen ¢ o método que melhor se adequa as
condi¢des de fluxo transiente das plumas de BTEX e etanol. O célculo dos coeficientes
cinéticos de biodegradacdo com o modelo revelaram as seguintes meia vidas: etanol =

0,60 ano; tolueno = 0,70 ano; benzeno = 1 ano; etilbezeno e xilenos totais = 1,20 ano.
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

As aguas subterraneas fazem parte da continua circulacdo da agua em nosso
planeta, que ¢ denominado ciclo hidrologico. Excluindo as reservas dos gelos polares,
cerca de 97,6% da agua doce pertence aos aqiiiferos, que t€ém um papel fundamental no
abastecimento doméstico, industrial e agricola (ASSOCIACAO PORTUGUESA DE
RECURSOS HIDRICOS - APRH, 2000). No estado de Sao Paulo, por exemplo, 47,7 %
dos municipios sdo totalmente abastecidos pelas dguas subterraneas e 23,9 % recebem
contribuicdo parcial (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO
AMBIENTAL - CETESB, 1997).

Nas ultimas décadas, tem aumentado a freqliéncia de acidentes ambientais
envolvendo a contaminacdo de aqiiiferos por hidrocarbonetos de petroleo. A Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana (EPA) estima que 35% dos tanques subterraneos de
armazenamento de combustiveis nos Estados Unidos apresentam vazamentos, nos quais
semanalmente, mais de mil novos vazamentos sdo encontrados (BRATBERG e
HOPKINS, 1995). No Brasil existem mais de 27 mil postos de combustiveis
(PETROBRAS, 1996). E desconhecida a quantidade de tanques que estdo em vazamento
ou prestes a vazar. Entretanto, sabe-se que muitos destes tanques foram construidos na
época do grande avango tecnoldgico no Brasil em 1970. Sabe-se também que os tanques
de armazenamento construidos nesta época possuem uma vida util de 25 anos
(CORSEUIL e MARTINS, 1997).

Nos derramamentos de gasolina, uma das principais preocupagdes ¢ a
contaminagao dos aqiiiferos subterraneos utilizados como fonte de abastecimento para o
consumo humano. O contato da gasolina com a agua subterranea faz com que esta se

dissolva parcialmente, liberando os compostos do grupo BTEX como o benzeno, tolueno,



etilbenzeno e os xilenos (isomeros orto, meta € para) que sao os constituintes da gasolina
que apresentam maior solubilidade em agua. Tais contaminantes s3o considerados
substancias perigosas por causarem a depressdo do sistema nervoso central e por
causarem leucemia em exposi¢des cronicas. Um fator que potencializa a contaminagdo
dos aqiiiferos ¢ a presenca de 22 a 24% de etanol na gasolina comercial brasileira,
fazendo com que haja um aumento da dissolu¢do dos BTEX na agua subterranea
(FERNANDES e CORSEUIL, 1996).

As técnicas empregadas na remediagdao de aqiiiferos geralmente envolvem altos
custos e longos periodos de tempo. Além disso, as limitagdes tecnoldgicas podem
impedir o alcance dos padrdes de remediacao estabelecidos. Para avaliar a necessidade da
aplicag@o de determinados métodos de remediacdo e de resguardar a saude da populagdo
exposta a contaminagdo, os padrdes de remediacao sdo baseados em avaliacdo de riscos
(FINOTTIL, 1997). Nas metodologias que incorporam a avaliagdo de risco, o
conhecimento da cinética de decaimento das concentragcdes dos contaminantes no
aquifero ¢ um fator essencial para previsao do comportamento das plumas em relacao a
um ponto de exposicdo (ex.. um poco de captacdo de dgua para abastecimento). O
conhecimento da taxa de biodegradacdo, associado as componentes de transporte
advectivo, dispersivo e de retardo, permite que se aplique modelos matematicos que
podem fornecer informagdes sobre o movimento da massa de contaminantes na agua
subterranea. Desta forma, podes-se avaliar o risco de contaminagdo ¢ se determinar quais
os casos onde existe a necessidade de se tomar medidas de remediagdo que acelerem a
degradacao dos hidrocarbonetos do petréleo. No caso especifico de derramamentos de
derivados do petroleo e etanol ndo existe ainda disponivel na literatura nenhuma

informagao sobre a velocidade de degradacdo dos contaminantes.

Objetivos do Trabalho:

Como parte integrante da pesquisa “Biorremediagdo de Aqiiiferos Contaminados
por Derramamentos de Gasolina” realizada em parceria com o Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento da Petrobras (CENPES) e a Universidade Federal de Santa Catarina

(UFSC), este estudo teve como objetivos:



Avaliar as metodologias usualmente empregadas no calculo da cinética de decaimento
de primeira ordem para contaminantes dissolvidos em adguas subterraneas.

Determinar para aqiiiferos arenosos os valores mais adequados de coeficientes de
primeira ordem para hidrocarbonetos monoaromaticos e etanol.

Definir a metodologia mais adequada para se quantificar a taxa de biodegradacao de
contaminantes dissolvidos em derramamentos subsuperficiais de derivados do
petrdleo.

Avaliar o comportamento das plumas de BTEX e eatnol em relagdo a tendéncia de

migragdo (se a pluma esta avancando, regredindo ou em estado estacionario).



CAPITULO 11

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Modelos de Destino e Transporte de Contaminantes em Aqiiiferos

A maioria dos modelos de destino e transporte de contaminantes na zona saturada
¢ baseada em balangos de massa que incorporam processos tais como: adveccao,
dispersdo, sor¢do e biodegradagdo como uma fun¢do do tempo e/ou do espago, podendo
ser representado matematicamente pela Equacdo 2.1 (DOMENICO e SCHWARTZ,
1998).

2
< _Lp 28, L) @1
ot R| ~ Ox ox

Onde C ¢ a concentracao de um contaminante dissolvido, ¢ ¢ o tempo, D, ¢ a dispersao
hidrodinamica, v, € a velocidade da 4gua subterranea, x ¢ a distancia ao longo do caminho
de fluxo, A ¢ o coeficiente de biodegradacdo e R ¢ o fator de retardo. A Equagao 2.1
assume que a degradacdo ocorre primeiramente na fase aquosa. Se a degradagdo também

ocorrer da fase sorvida, o termo “—A4 C” deve aparecer fora dos colchetes (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM, 1998) A Figura 2.1 ilustra os

efeitos dos mecanismos de transporte sobre a concentracao dos contaminantes.
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FIGURA 2.1 — Representagdo da influéncia dos processos de transporte (adveccdo e
dispersdo hidrodindmica com sor¢do e biodegradacdo) sobre a
concentragdo de um contaminante em um sistema de fluxo
unidimensional.

2.1.1Adveccio

A adveccdao ¢ o processo de transporte de um soluto com o fluxo da agua
subterranea, na velocidade intersticial do meio poroso definida pela Equacdo 2.2. Este
transporte depende de propriedades do aqiiifero tais como: porosidade efetiva (n.),
gradiente hidraulico (dh/dL) e da condutividade hidraulica (K) (BEDIENT et al., 1994).
A adveccdo € o processo mais importante na migragdo de contaminantes na subsuperficie

(SCHNOOR, 1996)

v, = K dn 2.2)
1, dL
A componente unidimensional que representa o transporte advectivo € descrita por
wc_, 03
ot ox

onde C concentracao do contaminante, ¢ ¢ o tempo, v, € a velocidade da agua subterranea,

x € a distancia ao longo do caminho de fluxo.



2.1.2 Dispersao Hidrodinamica

A dispersao hidrodinamica, que inclui dispersdo mecanica e difusdo, ¢ um
processo importante na diluicdo dos contaminantes dissolvidos em agua subterranea. A
dispersao hidrodinamica € o processo pelo qual uma pluma de contaminante espalha-se
em direcdes que sdao longitudinais e transversais a direcdo da migracdo da pluma

(MACKAY et al., 1985).

2.1.2.1 Dispersao Mecanica

A dispersdo mecanica é a mistura devida as variagdes locais da velocidade. E um
processo advectivo e ndo quimico que ¢ influenciado basicamente por trés processos
(FETER, 1994). O primeiro processo ¢ a variagdo da velocidade do fluxo através dos
poros de vérios tamanhos (Figura 2.2-A). A medida que a 4gua subterrinea passa através
de um meio poroso, flui mais lentamente através de poros grandes do que através de
poros pequenos. A segunda causa da dispersao hidrodindmica ¢ a tortuosidade ou o
comprimento do caminho do fluxo (Figura 2.2-B). A medida que a 4gua subterranea flui
através de um meio poroso, parte dela flui por rotas menos tortuosas (mais curtas),
enquanto outra parte passa por rotas mais tortuosas (mais longas). Quanto mais longa for
uma rota de fluxo, mais baixa serd a velocidade linear média da dgua subterranea e do
contaminante dissolvido. O processo final da dispersdo mecanica ¢ a friccdo variavel
dentro de um poro individual (Figura 2.2-C). A dispersdo mecanica ¢ o produto da
dispersividade longitudinal (o) pela velocidade da dgua subterranea (v,), como expresso
pela Equacao 2.4.

Dispersdo Mecdnica = o . vy 2.4)

2.1.2.2 Difusio

O processo molecular de transporte de massa em que o soluto move-se de uma
area de alta concentragdo para uma area de baixa concentragdo ¢ chamado de difusdo.
Este processo resulta do movimento molecular translacional, vibracional e rotacional do
contaminante no meio liquido (SCHNOOR, 1996). A difusdo molecular de um soluto na

agua subterranea, ¢ descrita pela Lei de Fick. A 1% Lei de Fick ¢ aplicavel para o fluxo



difusivo de um contaminante em condigdes de estado estacionario e fluxo unidimensional
dado por

F= —Dd—c (2.5)
dx

onde F ¢ o fluxo de massa do soluto por unidade de area por unidade de tempo, D ¢é o
coeficiente de difusdo, C ¢ a concentragdo de soluto e dC/dx ¢ o gradiente de
concentracao do soluto. O sinal negativo da equacdo indica que o movimento ¢ de uma
alta concentracdo para uma baixa concentragdo. Os valores de D variam em fun¢do dos
eletrdlitos presentes na agua. Para uma maior quantidade de cations e anions na agua, D
varia na faixa de 1 x 10 até 2 x 10° m%s (FETER, 1994). Para sistemas
unidimensionais onde a concentragdo do contaminante varia com o tempo, a 2% Lei de
Fick deve ser aplicada:

oC o*C

o =D ox’

(2.6)

onde 0C/0t ¢ a varia¢do da concentracdo com o tempo.
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FIGURA 2.2 - Processos fisicos que causam a dispersdo
mecanica
FONTE - WEIDEMEIER et al. (1995).




2.1.2.3 Equacao da Dispersao Hidrodinamica

Para um fluxo unidimensional a dispersao hidrodinamica (dispersdo mecanica +

difusdo molecular) ¢ representada dada por

D =av +D* (2.7)
onde D, ¢ o coeficiente de dispersdo hidrodinamica longitudinal (direcdo x), o ¢ a
dispersividade longitudinal, v, ¢ a velocidade média da agua subterrdnea e D* ¢ a
difusdo molecular efetiva. D, ¢ associado com a escala dos experimentos ou distancia
percorrida de um contaminante, geralmente ¢ assumido como uma constante em muitos
modelos, o que pode introduzir erros grandes nas simulagdes.

Os coeficientes de dispersdo hidrodinamica s3o de dificil determinagao,
principalmente devido a heterogeneidade do solo. Os valores de dispersividade (&)
podem variar de 2 a 3 ordens de magnitude para um dado valor de comprimento de pluma
(GELHAR et al.,1992). O melhor método para obtengdo de valores mais precisos de
dispersao ¢ através da injegdo e monitoramento de um tracador conservativo como o
brometo de potassio, cloreto de sodio ou o tritio através de pogos multi-niveis
(SCHNOOR, 1996). Na maioria das vezes, a dispersividade ¢ determinada através de
formulas empiricas. NEWMAN (1990) fez um estudo da relagdo entre a dispersividade
longitudinal e o comprimento da pluma (L,), determinando a Equacdo 2.8 para

comprimentos de plumas menores que 3500 metros.
a,=0,0175L,"* (2.8)

NEWELL (1996), também relaciona a dispersividade longitudinal com o comprimento da

pluma (em pés), como mostra a Equagao 2.9.

L 2,414
a, =3,28-0,83|log,,| —= 29
x |: g0 (3,28}:‘ (2.9)
Outra equacdo comumente usada ¢ a de PICKENS e GRISAK (1981) onde
a,=01-L, (2.10)

Em modelos matematicos tridimensionais a dispersividade ¢ avaliada na direcao

longitudinal (ao longo da dire¢do de fluxo da dgua subterranea), transversalmente e



verticalmente. A dispersividade transversal (¢;) e a vertical (o) sdo representadas pelas
equagoes 2.11 e 2.12, respectivamente (NEWELL et al., 1996).
a,=0l0-a, (2.11)

a. =1x10™ pés (muito pequeno) (2.12)
A ASTM (1995) propde que as dispersividades longitudinal e transversal sejam
calculadas pelas equacdes 2.13 e 2.14, respectivamente.
a,=033-a, (2.13)
a. =005 «a, (2.14)
Embora os mecanismos microscopicos da difusdo e da dispersdo mecanica
difiram completamente, o resultado macroscopico para os dois processos € similar, ou

seja, uma distribuicdo normal (Figura. 2.3). Desta forma pode-se representar a dispersao

dentro da estrutura de um modelo de difusdo (DOMENICO e SCHWATZ, 1998).

o-c-21m
1,0
/ ¢
0,5
[ 4o g
/ I: 206 :I \
| | | | | [ >
3 2 -1 0 1 2 3 xlo

FIGURA 2.3 — Distribui¢ao norma ou Gaussiana das concentragdes dos contaminantes

o ¢ o desvio padrao, C ¢ a concentragdo relativa (C/Cy), x ¢ a distancia da
fonte. Para um desvio padrio (c) 68,3% da massa do contaminante esta sob
a curva normal. Em uma extensdo de 4c (quando x/c = 2) 95,4% da massa
de contaminante est4 sob a curva normal.

A concentragdo relativa de um tragador em um ponto varia com o tempo em um
fluxo com velocidade constante. Posteriormente, a distribui¢do torna-se Gaussiana, onde
a média define a posicdo devido ao transporte na velocidade da dgua subterrdnea e a
variancia (02) descreve a variacao sobre a média. Portanto, em um fluxo unidimensional

a dispersao hidrodinamica (D) pode ser calculada por
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2
oV

X:2x

D (2.15)

onde v ¢ a velocidade linear da agua subterranea e x ¢ a distancia da fonte.

2.1.3 Sor¢ao e Retardo

O processo de transferéncia de fase no qual um soluto torna-se associado com a
fase solida de um determinado meio é conhecido como sor¢do. Por causa da sua estrutura
molecular menos polar, os hidrocarbonetos geralmente apresentam sor¢ao pelo processo
de ligagdes hidrofobicas; isto ¢, quando as superficies da matriz do aqiiifero sdo menos
polares do que a molécula da agua, como na maioria dos casos, ha uma forte tendéncia,
por parte das moléculas do contaminante menos polar, em particionarem da agua
subterranea e sorverem-se a matriz do aqiiifero (SCWARZENBACH et al., 1993). Varios
estudos de campo indicam que os compostos organicos hidrofobicos sdo altamente
sorvidos (MACKAY et al., 1985).

A sor¢do ¢ determinada experimentalmente pela medida da distribuicdo do
contaminante em amostras do material solido do aqiiifero. A relagdo entre a concentragado
do composto quimico sorvido (C,) e a concentragdo que permanece em solugio (C,),
quando esta encontra-se em equilibrio em um sistema fixo de temperatura, ¢ chamada de
isoterma de sorcdo. O modelo mais freqlientemente utilizado para descrever a sorgao de
compostos organicos volateis em solos ¢ a isoterma de Freundlich, representada pela
Equacdo 2.16 (CARMO et al., 2000).

C.=k,C! (2.16)
onde k; € o coeficiente de distribuicdo e n € o expoente de Freundlich que indica o grau
de desvio da linearidade da isoterma (FIG. 2.4). Se n = 1, a Equagdo 2.16 ¢ conhecida

como isoterma linear.
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FIGURA 2.4 — Tipos de isotermas de sor¢ao
FONTE — Adaptado de SCWARZENBACH et al. (1993)

A isoterma linear indica os casos em que o potencial de sor¢do aumenta
uniformemente com o aumento da concentragdo. Este modelo ¢ adequado em casos de
presenca de uma concentracdo mais baixa de contaminante e para sélidos com baixo
potencial de sor¢ao (WEBER Jr et al., 1991).

A sorc¢ao de contaminantes dissolvidos a matriz do aqiiifero resulta no retardo do
contaminante em relagdo a velocidade média do fluxo advectivo e na reducdo das
concentracdes de BTEX em aguas subterraneas. A sor¢cdo pode também influenciar na
volatilizagdo e na biodegradagao (LYMAN et al., 1992). O coeficiente de retardo para
sor¢ao linear ¢ determinado a partir do coeficiente de distribuicao, usando-se a relagao
(SCHNOOR, 1996):

PRy
7.

R=1+ 2.17)

onde R ¢ o coeficiente de retardo, p, ¢ a densidade do aqiiifero, K; € o coeficiente de
distribui¢do (k; = Cy/C,") € 1. é a porosidade efetiva. O coeficiente Kd também pode ser
expresso pelo produto do coeficiente de sor¢ao (Koc) pela fragdo de matéria organica
(foc).

Portanto, a velocidade de transporte do contaminante com retardo ¢ dada por

v, =—% (2.18)
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O efeito do etanol na alteragdo do retardo no deslocamento dos hidrocarbonetos
do petrdleo ndo foi ainda avaliado experimentalmente. Portanto, ndo se sabe se as
equacoes 2.17 e 2.18 sdo validas em presenca de etanol por causa do efeito de

cossolvéncia (FERNANDES e CORSEUIL, 1996).

2.1.4 Biodegradacao

Virios estudos tém mostrado que o decaimento das concentracdes de benzeno (e
outros compostos BTEX) ¢ principalmente devido a biodegradacio (ALEXANDER,
1994; BORDEN et al., 1994; CHIANG et al., 1989 e RIFAI et al., 1995). O termo
biodegradagdo ¢ freqlientemente utilizado para descrever uma variedade de processos
bioldégicos onde os microorganismos transformam os contaminantes organicos
(hidrocarbonetos do petroleo) em produtos metabolicos indcuos ou menos toXicos
(RISER-ROBERTS, 1992). A biodegradacao de compostos BTEX pode ser representada
por reagdes de oxidagdo e reducdo através de microorganismos ou na presenca de
receptores de elétrons e nutrientes, transformando-os em dioxido de carbono e agua
(YOUNG e GERNIGLIA, 1995). Estas transformagdes dependem das caracteristicas
geoquimicas da 4gua subterranea, da populagdo microbiana e das propriedades dos
contaminantes (CORSEUIL e WEBER, 1994). Os compostos BTEX sdo biodegradaveis
em condigdes aerobias e anaerobias, dependendo da disponibilidade de aceptores de
elétrons (Tabela. 2.1) (CHAPELLE, 1993). Em resumo, para que a biodegradacdo ocorra

s30 necessarios seis requisitos basicos (BEDIENT et al., 1994):

a) A presenca de microorganismos capacitados a degradar.

b) Fonte de energia.

¢) Fonte de carbono.

d) Presenca de aceptores de elétrons (Oz, NOs', Fe’ ° SO42', COy»).
e) Nutrientes (nitrogénio, fosforo, calcio, etc.).

f) Condigdes ambientais aceitaveis (temperatura, pH, salinidade, etc).
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TABELA 2.1 — PROCESSOS ENVOLVIDOS NO METABOLISMO MICROBIANO DA

MATERIA ORGANICA
Processo Aceptor de Elétrons Produtos Metabélicos
Respiragdo Aerobia 0, CO, ¢ H,O
Desnitrificagao NO;5 CO, e N,
Redugio de Ferro Fe'" CO, e Fe**
Redugdo de Sulfato S0,* CO, e H,S
Metanogénese CO, CO, e CHy

FONTE — BORDEN (1994) e WIEDEMEIER et al. (1995)

2.1.4.1 Modelos de Biodegradacao

Os modelos de destino e transporte de contaminantes (Equacdo 2.1) geralmente
empregam trés tipos de modelos classicos de biodegradacdo: cinética de decaimento de

primeira ordem, cinética de Monod e reacdo de biodegradacao instantanea.

a) Modelo cinético com decaimento de primeira ordem

Para se descrever a cinética de biodegradacao de compostos BTEX em aqiiiferos ¢
usualmente empregada a concepcao da cinética de primeira ordem (NIELSEN et al.,
1996; RASHID et al., 1999; SUAREZ e RIFAI, 1999). A cinética de primeira ordem ¢
assim representada por que geralmente ndo ;¢ o processo bioldgico que determina a
velocidade da reacdo, mas sim a limitagdo de transporte de massa de contaminantes (ex.:
benzeno), de nutrientes (ex.: nitrogénio e fosforo) e aceptores de elétrons (ex: oxigénio).
Neste modelo, a velocidade de decaimento do soluto (dC/df) é proporcional a
concentracao do soluto (C), sendo representado por:

C;—f =-AC (2.19)
onde A ¢ o coeficiente de decaimento do soluto devido a biodegradacdo. O coeficiente de
biodegrada¢do pode ser obtido integrando a Equagdo 2.19, o que resulta em:
C _
o=e A (2.20)
onde Co ¢ a concentragdo inicial. Através do grafico /n (C) versus tempo ¢ obtém-se uma

reta, cujo coeficiente angular corresponde ao coeficiente de biodegradacdo (A)

(CHAPRA, 1997).
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A meia vida (#;2) do contaminante, definida como o tempo necessario para
reduzir a concentra¢do inicial em 50%, pode ser obtida isolando-se # na Equacdo 2.20 e

substituindo C por Cy /2, respectivamente (SCHNOOR, 1996):

InlCo
= l—/CJ (2.21)
A
¢ a expressao da meia vida para reagao de primeira ordem ¢ dada por:
In{2
Hyo = % (2.22)

O parametro A apresentado nos modelos de biodegradagdo ndo ¢ uma constante,
mas um coeficiente que varia no tempo e no espaco devido a mudanga na populacao
microbiana como resultado das variagcdes da quimica do aqiiifero. Isto explica a grande
escala de valores de A que tem sido observado para os compostos organicos como o
benzeno em diferentes locais, variando em varias ordens de magnitude (ALVAREZ et al.,
1991 e HOWARD, 1990). Portanto, deve-se evitar extrapolar dados da literatura, pode-se
correr o risco de subestimar ou superestimar as taxas de biodegradacdo e o

comportamento da pluma.

b) Modelo cinético de Monod

Uma das expressdes mais comuns para a simulacdo da biodegradacdo de
contaminantes no ambiente ¢ a fun¢do hiperbdlica de satura¢do apresentada por Monod
em 1942, também referenciada como a cinética de Monod ou Michaelis-Menten (RIFAI
et al., 1998). A equacdo basica que relaciona o crescimento bioldgico € o consumo de
substrato ¢ dada por

C
K +C

ILI = /umax (2‘23)

onde u ¢ a taxa de crescimento especifica, 4. € taxa de crescimento especifico
maxima ¢ C ¢ a concentracdo de substrato limitante do crescimento. O termo K
(coeficiente de saturagdo) € o coeficiente que representa a concentragdo de substrato para
a qual a taxa de crescimento de microorganismos ¢ a metade da taxa de crescimento
maxima. K; ¢ relacionada com a afinidade enzimatica, com a biodisponibilidade, e com

limitacdes de transporte de massa (MERCHUK e ANSEJO, 1995);
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Na agua subterranea, a equacdo de crescimento de Monod ¢ relacionada com a
taxa de decaimento do composto organico (substrato). Isto ¢ feito utilizando um
coeficiente de producdo maxima (Y), onde Y € a razdo entre a massa de microorganismos
formados e a massa de substrato utilizado (RIFAI et al., 1998). Portanto a varia¢do da
concentracao do contaminante ao longo do tempo (dC/df) é expresso por:

dC _ M XC _ KXC
dt Y(K, +C) K +C

(2.24)

onde X (concentragdo de biomassa ativa) pode ndo ser constante e depende das
condi¢des ambientais e da quimica do aqiiifero, incluindo a disponibilidade de substratos.
A varidvel k ¢ a taxa maxima especifica de utilizacdo de substrato (i« / Y) que
depende primeiramente da prevaléncia de aceptores de elétrons e do tipo de
microorganismo presente.

Quando a concentracdo do contaminante for muito maior que o coeficiente de
saturacao (C >> K;), o termo K; + C na Equacdo 2.23 ¢ aproximadamente igual a C.
Para este caso dizemos que o decaimento do substrato foi de ordem zero e a velocidade
de decaimento de concentracao ¢ dada por

9€ _x (2.25)
dt

Comparando as equagdes 2.19 e 2.25 obtemos um coeficiente de biodegradagdo (A)
correspondente ao decaimento de substrato de ordem zero:
A=kX (2.26)
Quando a concentra¢do de contaminante ¢é relativamente baixa (C << Kj), C ¢
ignorado no denominador da Equagdo 2.24 que se reduz a uma equagdo linear,

representando um decaimento de substrato de primeira ordem:

ac ___KRXC _ [k (2.27)
dt K;+C K
A comparacao entre as equagdes 2.19 e 2.27 revela que:
kX
A=— 2.28
© (2.28)

S
CORSEUIL, 1992 mostra alguns exemplos do comportamento do substrato em

diferentes condigdes utilizando o modelo cinético de Monod (FIG. 2.5).
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FIGURA 2.5 — Simulagao da cinética de Monod com crescimento
FONTE — CORSEUIL, 1992.

A curva I foi simulada assumindo que o numero de células inicial era pequeno

(5x10° células . mL™") e o desaparecimento do substrato foi de ordem zero (C >> Kj). Na

curva Il o namero de células inicial foi o mesmo da curva I mas a cinética de decaimento

foi de primeira ordem. A curva III ¢ similar a curva Il mas o niimero inicial de células foi

maior em duas ordens de magnitude (5x10° células . mL™'). A mudanca na forma das

curvas € devido ao numero de células inicial e as diferentes cinéticas microbianas. A

curva | € controlada somente pelo crescimento logaritmo de microorganismos. Devido a

cinética de ordem zero o ponto de inflexdo ¢ proximo de zero. A forma da curva II ¢é

caracteristica de um efeito combinado da cinética de primeira ordem para o substrato € o

crescimento logaritmo microbiano. A curva III possui forma similar a curva Il mas sem a

“fase lag” devido ao alto nimero de microorganismos adaptados presentes.
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¢) Modelo cinético de biodegradacao instantanea

A expressdo de reacdo instantdnea, inicialmente proposta por BORDEN e
BEDIENT (1986), assume que a cinética de degradagdo microbiologica ¢ muito rapida
em comparagdo com o transporte de oxigénio. De um ponto de vista pratico, o modelo de
reagdo instantanea assume que a taxa de utilizagdo do contaminante (BTEX) e a taxa de
utilizagdo de oxigénio pelos microorganismos sdo muito altas, portanto, o tempo
necessario para a mineralizagdo do contaminante ¢ muito pequeno, quase instantaneo.
Usando o oxigénio como um aceptor de elétrons, por exemplo, a biodegradacdao ¢
calculada por

9,
ACy =-— (2.30)

onde ACy € a variacdo na concentragdo devido a biodegradacdo, O ¢ a concentragdo de
aceptor de elétrons (ex.: oxigénio) e F ¢ o fator de utilizagdo. O fator de utilizagdo,
obtido estequiometricamente, representa a razdo de oxigénio, sulfato e/ou nitrato
consumido por massa de BTEX dissolvido biodegradado (Tabela. 2.2). No caso das
reagdes metanogénese e reducao de ferro, o fator de utilizagdo representa a razao de ferro

ferroso e metano produzidos por massa de BTEX dissolvido.

TABELA 2.2 - FATORES DE UTILIZACAO BASEADOS NA DEGRADACAO DE BTEX

Aceptor de elétrons Sub-produto Fator de utilizagao
(g.mol ™/ g.mol™)
Oxigénio CO; 3,14
Nitrato N2, CO, 4,90
Ferro férrico Ferro ferroso, CO, 21,80
Sulfato H»S, CO, 4,70
Dioxido de carbono Metano 0,78

FONTE — WIEDEMEIER et al. (1995).
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2.2 Métodos de Calculo dos Coeficientes de Biodegradacio de primeira
ordem

Os diferentes métodos utilizados para determinacdo dos coeficientes de
biodegradagdo de primeira ordem (1) estdo apresentados no capitulo subseqiiente onde ¢

descrito e discutido todo o procedimento de calculo empregado neste trabalho.
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CAPITULO 111

3. MATERIAIS E METODOS

Para se avaliar as diferentes metodologias utilizadas na determinagao das taxas de
biodegradagcdo em ambientes subsuperficiais foi utilizado o trabalho que a Universidade
Federal de Santa Catarina realiza em parceria com o Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento da Petrobras (CENPES) sobre a liberagao contrololada de gasolina em

aquiferos arenosos.

3.1 Area de Estudo

O local de estudo ¢ conhecido como Campus Experimental Ressacada,
propriedade da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Localiza-se na regido da
Tapera, proximo ao Aeroporto Hercilio Luz em Floriandpolis. Possui uma area total de
5.600 m? em regido plana com cotas que variam suavemente entre -0,10 e 0,50 metros em
relagdo ao nivel do mar.

A area experimental possui 45 pocos para o monitoramento do deslocamento da
pluma de gasolina e do tracador (Figura 3.1). Cada pogo possui de 4 a 5 pontos de
monitoramento, nas profundidades de 1; 2; 2,5; 3,5 e 4,5 m em relacao ao nivel do

terreno.
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Fonte de Contaminagao
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FIGURA 3.1 — Pogos para o monitoramento da pluma de brometo de potassio, BTEX e etanol.

3.1.1 Caracteristicas Hidrogeoldgicas

Diversos ensaios de campo e de laboratorio foram realizados para caracterizagao
dos solos e determinacdo da permeabilidade do terreno da area experimental. Através de
sondagens a percussdo e analises granulométricas, o solo foi caracterizado como areia
fina cinza de granulometria uniforme. Os ensaios realizados pelo laboratério de solos da
UFSC indicaram uma porosidade de 20%. Para a avaliagdo da condutividade hidraulica, a
empresa Geodésia, Estudos, Projetos e Assessoria Ltda. realizou o ensaio de carga a nivel
variavel em trés pontos da area de estudo, o que indicou uma condutividade hidraulica
média de 6,6 x 10° cm/s. SCHNEIDER (1999), através do monitoramento de trés
piezOmetros locados ao redor da area experimental, no periodo de junho de 1998 a
outubro de 1999, determinou a variagao nas diregdes do fluxo da dgua subterranea, como
mostra a Figura. 3.2. Estas variagdes sdo provocadas pelas flutuagdes do nivel

piezométrico que alteram o gradiente hidraulico.
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Pz2

FIGURA 3.2 — Varia¢des na diregdo do fluxo da agua subterranea no periodo de
jun/1998 a out/1999.

FONTE — SCHNEIDER, 1999.

3.2 Fonte de Contaminacio

A contaminagdo da area experimental foi realizada em 1°. de dezembro de 1998,
com 100 litros de gasolina comercial, contendo 24% de etanol. Antes do derramamento
da gasolina, foi adicionada ao ambiente subterraneo a massa de 1 kg de brometo de
potassio (KBr) em solucdao. O brometo de potassio serve como indicador de fluxo da dgua
subterranea (tracador). A adi¢do dos contaminantes foi realizada em uma posi¢dao 35 cm

abaixo do nivel freatico.

3.3 Amostragem

Para o acompanhamento do deslocamento da pluma de contaminacdo de gasolina
e da pluma do tragador (KBr) foi realizada a amostragem em 45 pogos de monitoramento,
nos niveis de profundidade 1; 2; 2,5; 3,5; e 4,5 m. As amostras foram coletadas através de
bombeamento e armazenadas em frascos de vidro com preservante (dois frascos de 40

mL para a determinacdo de BTEX e etanol, e um frasco para a determinagdo de
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parametros fisico-quimicos). Imediatamente apds a coleta as amostras eram armazenadas
sob refrigeracao.

A determinagdo das concentragdes dos compostos BTEX e do etanol na agua
subterranea foi realizada através de cromatografia gasosa em um cromatografo modelo
5890 da HP com detector de ionizagdo de chama (FID), equipado com Headspace
Autosampler da HP (modelo 7694) e computador Pentium II. A metodologia empregada
seguiu as normas da Environmental Protect Agency (USA) EPA/8015* — Aromatic
Volatile Organics by Gas Cromatography (EPA, 1996). A andlise do brometo de potéssio
foi feita através de cromatografia liquida, com o equipamento Dionex modelo 120,
equipado com detector de condutividade i6nica, conectado a um computador Pentium. O
método utilizado nas analises foi o 4110 B — lon chromatography with chemical
suppression of eluente condutivity — do Standard Methods (AMERICAN PUBLIC
HEALT ASSOCIATION, 1992). Ao todo foram realizadas oito campanhas de coletas
nos meses de dezembro de 1998, janeiro, margo, maio, agosto € novembro de 1999, e por
ultimo em abril e novembro de 2000.

Amostras de solo também foram recolhidas para a determinacdo da fragdo de
matéria organica e avaliagdo da capacidade de sor¢do dos contaminantes organicos
volateis (BTEX) dissolvidos na matriz do aqiiifero. A Companhia Integrada de
Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina (CIDASC) analisou as amostras compostas
de trés locais da area experimental. O resultado foi uma fracdo de carbono organico de

0,06%.

3.4 Métodos de Campo para a Determinacio dos Coeficientes de Decaimento de
primeira ordem

Neste estudo foram utilizados quatro métodos para a determinacdo dos
coeficientes de decaimento da concentragdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos do
petroleo (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) dissolvidos na agua subterranea. A
metodologia inclui a correcdo das concentracdes de BTEX na presenga de um
hidrocarboneto recalcitrante que estava presente no inicio da contaminagdo (corre¢ao
com trimetilbenzeno), a técnica de Buscheck e Alcantar, a técnica do fluxo de massa e o

uso do modelo matematico Bioscreen, como ¢ mostrado a seguir.
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3.4.1 Correc¢ao com o Trimetilbenzeno

Este método consiste na correcdo das concentragcdes dos compostos BTEX
dissolvidos ao longo da linha central da pluma, tentando distinguir a biodegradacao de
outros processos que fazem diminuir a concentra¢do do contaminante , como a dispersao,
diluicdo, volatilizagdo e sorcdo (WIEDEMEIER et al., 1996). O tragador deve reunir trés
requisitos basicos: deve ser originario da mesma fonte que os outros contaminantes, deve
ser relativamente recalcitrante em relagdo aos contaminantes de interesse e por ultimo, as
diferencas entre o coeficiente de particdo dos contaminantes e do tracador devem ser
avaliadas se necessario (SORENSON et al., 2000). Portanto, o tracador empregado nesta
técnica foi o 1,3,5-TMB por ser o isomero mais recalcitrante do trimetilbenzeno, além de
sofrer as mesmas influéncias dos fenomenos de transporte na agua subterranea que os
BTEX. Entretanto, o uso do trimetilbenzeno deve ser avaliado caso a caso, pois este
composto pode ser degradado em condigdes aerdbias.

Para a determinagdo do coeficiente de biodegradacdo (A), inicialmente foram
medidas as concentracdes de BTEX e as concentragdes de 1,3,5-TMB na linha central da
pluma de gasolina. A concentragdes corrigidas de BTEX foram calculadas por:

T™MB
CB corr CB 4 (3.1)
: TMB,

onde Cp o € aconcentragdo corrigida de BTEX em um ponto B, Cp € a concentragdo de
BTEX medida no ponto B, TMB, ¢ a concentracao de trimetilbenzeno medida no campo
no ponto A e TMBj é a concentragdo de trimetilbenzeno medida no campo no ponto B.
O ponto B representa sempre um ponto amostral a jusante do ponto amostral 4 no trecho
onde foi efetuada a corre¢do. Neste caso, foram determinados valores de concentragdes
em 5 posigdes ao longo da linha principal a jusante da fonte de contaminacao (Figura.

3.3).
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FIGURA 3.3 — Pontos representativos das concentragdes de BTEX na linha central da
pluma.

Usando a Equacao 3.1 e assumindo cinética de biodegradacao de primeira ordem,

a relagdo entre o coeficiente de degrada¢do de primeira ordem (A) e a concentragdo do
contaminante corrigida em dois pontos diferentes foi determinada por:

Ch o = Cacom € (3.2)
onde Cpcor € a concentragdo do contaminante corrigida no em um ponto a jusante do
ponto A, Cacor € @ concentragdo do contaminante corrigida no em um ponto a montante
do ponto B e ¢+ ¢ o tempo de deslocamento do contaminante entre os dois pontos.
Rearranjando a Equagdo 3.2, A € expresso por

A = - [In(Cg corr / Ca com) ]/t (3.3)
O tempo de percurso do contaminante (f) foi determinado dividindo-se o espago
percorrido (x) pela velocidade de deslocamento do contaminante(v.), como mostra a

Equacao 3.4.

1= (3.4)

Com as concentragdes de BTEX corrigidas foi construido um grafico do logaritmo
natural das concentragdes corrigidas versus o tempo de percurso do contaminante, com ¢
sem retardo. O coeficiente angular da linha de tendéncia obtida por regressdo linear neste

grafico ¢ igual ao coeficiente de decaimento devido a biodegradagao (A).
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3.4.2 Método de Buscheck e Alcantar

O segundo método utilizado para estimar a degradacdo dos contaminantes
dissolvidos na agua subterranea foi o método de BUSCHECK ¢ ALCANTAR (1995).
Este método ¢ baseado na solugdo analitica do modelo unidimensional de transporte do
contaminante em estado estacionario, que considera a dispersao longitudinal, a sor¢do e a

cinética de biodegradagdo de primeira ordem, sendo representado por:

C(x)=C, -exp (ZL] 1-(1 L a, jz (3.5)
(04

v

X c

onde C ¢ a concentragdo do contaminante que varia com a distancia da fonte x, Cp ¢é a
concentracdo inicial do contaminante, o, ¢ a dispersividade longitudinal, v. ¢ a
velocidade do contaminante ¢ A ¢ o coeficiente de decaimento devido a biodegradagao.
Para a obtencdo de A foi assumindo que a concentracdo dos contaminantes tende a
diminuir exponencialmente ao longo da linha central da pluma com o aumento da

distancia da fonte (Equacao 3.6).

C(x)=C, -exp(_ k- "J (3.6)
\%

X
Onde £ ¢ o coeficiente de decaimento, o qual incorpora a biodegradagdo, a diluicdo ¢ a
sor¢do, v, ¢ a velocidade da dgua subterranea e x/v, € o tempo que a dgua subterranea

leva para percorrer a distdncia x. Combinando as equagdes 3.5 e 3.6 obtemos:

z:( Ve ] {1+2a{£ﬂ -1 (3.7)
4a v,

onde k/v, € igual a inclina¢do negativa da reta obtida através do grafico semilogaritmico

da concentracdo dos contaminantes na linha central versus a distancia ao longo do
caminho de fluxo. Deve-se observar que se a biodegradacao fosse assumida para ocorrer
somente na fase liquida, o termo v. na Equagdo 3.7 deveria ser substituido pela
velocidade de infiltracao v, (ASTM, 1998).

Para a determinacao da taxa de biodegradacdo, inicialmente, plotou-se os valores
da concentra¢do de cada contaminante ao longo da linha central da pluma versus a

distancia da fonte. O proximo passo foi calcular o coeficiente angular da linha de
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tendéncia obtida por regressdo linear (que corresponde ao termo k/v,). Os valores de A
foram determinados substituindo k/v,, a velocidade do contaminante de interesse € a

dispersividade longitudinal na Equagao 3.7.

3.4.3 Método do Fluxo de Massa

O método do fluxo de massa supera as limitacdes associadas com os modelos de
Buscheck e Alcantar ¢ a corre¢do com o trimetilbenzeno, que s6 usam dados de
concentracao da linha central da pluma na determinacao dos coeficientes de decaimento.
Com este método ¢ possivel eliminar os efeitos da dispersao vertical e transversal, além
disso, ndo ha a necessidade de uso de um padrdo interno como o 1,3,5-TMB (BORDEN
et al., 1997). O fluxo de massa total dos compostos BTEX, etanol e do KBr através de
cada secdo transversal da pluma (Figura. 3.4), foi definido pela seguinte equagao:

F, =1000-C; -4, -v, (3.8)
onde F; é o fluxo de massa na secio transversal i (ug.dia’), C; é a concentragdo do
contaminante (ug.L'l) que atravessa a secdo transversal i, 4; ¢ a area de concentracdo
efetiva (m?®) na segdo i e v. ¢ a velocidade de migragdo do contaminante. Sendo que os

dados de concentragdo dos contaminantes sdao referentes a ultima amostragem de dados

realizada em novembro de 2000.

Pocgos de monitoramento
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FIGURA 3.4 — Locac¢do das se¢Oes transversais onde foram calculados os

fluxos de massas dos contaminantes.
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A distribuicdo de massa sobre uma area da secdo transversal ¢ determinada por
um método usualmente empregado em estudos hidrolégicos, conhecido como técnica do
Poligono de Theissen (KAO e WANG, 2000). Baseado nesta técnica, foi determinada a
area de influéncia de cada ponto de monitoramento nas se¢des transversais 1, 2, 3,4 ¢ 5,
como representado na Figura 3.5. A quantidade de pocos define o numero de poligonos
da secdo transversal, ja que as profundidades amostradas sdo sempre as mesmas (1; 2;
2,5;3,5; ¢ 4,5 m em relagdo ao nivel do terreno). O fluxo de massa total em cada uma
das secdes transversais da area experimental foi obtido pela soma do fluxo de massa em

cada poligono (area de influéncia) da secdo correspondente.

P3C P3 P4 P5 P6 P7
1 M M 1 M M Cota do Terreno
N.A. médio
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FIGURA 3.5 — Esquema do posicionamento dos pontos de amostragem e suas respectivas
areas de influéncia para a se¢do transversal 1.

O modelo de decaimento de primeira ordem aplicado ao fluxo de massa resulta na
Equacdo 3.9 que descreve o decaimento da concentragdo dos contaminantes ao longo do
comprimento da pluma.

F_=F, -exp(-4-x) 3.9
Onde F, ¢ o fluxo de massa total (ug.dia™) para uma se¢do transversal a uma distancia x,
Fy ¢é o fluxo de massa total (ug.dia™) na regidio proxima a fonte, A é o coeficiente de
decaimento de primeira ordem (dia™') e x ¢é a distancia da fonte (m). Para a determinacdo

dos valores de A do BTEX e do etanol foram plotados os fluxos de massa de cada
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contaminante versus a distincia da fonte, concernente a ultima coleta de dados. O
proximo passo foi determinar o coeficiente angular da linha de tendéncia obtida por
regressao linear. Este coeficiente multiplicado pela velocidade do contaminante resulta

no coeficiente de decaimento dos contaminantes ().

3.4.4 Modelo Matematico Bioscreen

O Sistema de Suporte de Atenuagdo Natural - modelo Bioscreen - simula o
comportamento de plumas de hidrocarbonetos do petrdleo baseando-se na solugdo
analitica da equacdo de transporte de Domenico. O software, construido sob a forma de
planilha e macros do programa Microsoft Excel, foi desenvolvido pela Divisdo de
Transferéncia Tecnologica do “Air Force Center for Environmental Excellence —
AFCEE” - Texas, nos Estados Unidos. Este modelo considera uma fonte de
contaminacao plana, vertical, que se infiltra totalmente no escoamento subterraneo, como
modo de simular a liberagdo de compostos organicos na agua subterranea em movimento.
A taxa de decaimento de primeira ordem para as concentra¢des dos contaminantes ¢
simulada considerando os mecanismos destrutivos ¢ ndo destrutivos de atenuagao natural.
Os mecanismos destrutivos envolvem a redugdo da massa dos contaminantes, que dentre
eles, o mais importante ¢ a biodegradacdo. Os mecanismos nao destrutivos, como a
advecgao, a dispersdo tridimensional e a sor¢do, resultam na reducao da concentragao dos
contaminantes mas nao na reducido de massa. Os trés modelos de decaimento de soluto
empregados no modelo Bioscreen sdo: o transporte de soluto sem biodegradacao,
transporte de soluto com biodegradacdo modelado como processo de decaimento de
primeira ordem e transporte de soluto com biodegradacdo modelado como reagdo de
biodegradagdo instantanea.

A determinagdo do coeficiente de biodegrada¢do dos contaminantes organicos
(BTEX e etanol) dissolvidos na agua subterrinea foi realizada através do modelo
Bioscreen Versao 1.4 em portugués, adaptado pela Universidade Federal de Santa
Catarina. Para cada simulacdo, foi necessdria a entrada dos seguintes dados:
hidrogeologia do aqiiifero, extensdo da pluma para o calculo da dispersividade, adsor¢ao,
coeficiente de biodegradagdo, dimensdes da area modelada, tempo de simulagdo,

dimensdes da fonte, massa dos contaminantes na fonte e dados de campo para
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comparacao. As massas soluveis de BTEX e etanol na regido da fonte foram calculadas
com base na composicao da gasolina pura, considerando a presenca de 24% de etanol. A
multiplicacdo da densidade do contaminante pelo seu volume na gasolina resultou na
massa de contaminante adicionada a fonte. Foram consideradas como concentra¢des na
fonte de contaminagdo as concentracdes maximas obtidas nas andlises realizadas com
amostras coletadas desde a contaminagdo (dezembro de 1998) até o periodo da ultima
amostragem (novembro de 2000).

Antes das simulag¢des serem efetuadas, foi necessario realizar a calibragao do
modelo para os seguintes parametros: velocidade do escoamento intersticial, dispersao
tridimensional e fator de retardo. A calibracdo para o fluxo advectivo e dispersivo foi
concluida quando a curva de concentracdo calculada pelo modelo foi ajustada com os
dados de campo da concentragao do tragador KBr. O ajuste foi feito variando-se os dados
da condutividade hidraulica e de comprimento da pluma. Os fatores de retardo foram
ajustados somente para os compostos BTEX em func¢do das concentragdes de campo,
variando a fracdo de matéria organica no solo do aqiiifero. O etanol e o KBr ndo sofrem
retardo.

Concluida a calibragdo do modelo, foi simulada a biodegradacdo dos compostos
BTEX e etanol, no periodo correspondente ao dia da contaminacao até a ultima coleta de
dados de campo. O coeficiente de biodegradacdo foi obtido variando-se o parametro
meia-vida do soluto até que a curva de decaimento gerada pelo modelo ficou ajustada aos

dados de campo.

3.5 Avaliacdo do Comportamento da Pluma de Contaminantes Dissolvidos

Baseando-se nos dados amostrais da concentragdo dos contaminantes ¢ nas
caracteristicas hidrogeoldgicas da area experimental, o comportamento da pluma de
BTEX e etanol foi avaliado em relagdo a sua tendéncia de migragdo. Seguindo as
orientagoes estabelecidas pelo Interim Guidance on Natural Attenuation for Petroleum
Releases (WISCOSIN DEPARTMENT OF NATURAL RESOURCES, 1999), foram
usados os métodos estatistico e grafico para interpretar se a pluma estava avangando,

retraindo ou em estado estacionario.
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3.5.1 Método Estatistico

O método de Mann-Kendall ¢ um teste estatistico ndo paramétrico usualmente
empregado para determinagdo do comportamento de plumas de hidrocarbonetos do
petroleo. Esta técnica consiste na comparagdo dos dados de concentragdo ou massa de
cada um dos eventos amostrais em duas regides da pluma: uma mais proxima a fonte e
outra na extremidade oposta. O método pode ser mais bem compreendido através do
exemplo apresentado na Figura 3.6, onde foram analisados cinco eventos amostrais de
concentracdo de um contaminante em uma determinada regido da pluma. Neste exemplo
foi realizada a comparacao seqiiencial do evento 1 com o evento 2 até o ultimo evento.
Em seguida, foi comparado o evento 2 com o evento 3 até o ultimo evento, € assim
sucessivamente para os demais eventos. Cada linha (abaixo da linha da concentragdo dos

contaminantes) foi ocupada com valores 1, 0 ou—1 em funcdo da seguinte comparagao:

se a concentracdo do evento x; > evento 1 => valor de entrada = +1;
se a concentracdo do evento x; = evento 1 => valor de entrada = 0;
se a concentracdo do evento x; < evento 1 => valor de entrada = -1;

onde x; ¢ valor do evento amostral comparado. A soma do resultado de cada comparagao
foi colocada na ultima coluna da tabela. O valor estatistico Mann-Kendall (S) ¢ o

resultado do somatorio desta Gltima coluna.

Método Estatistico Mann-Kendall

Evento Evento Evento Evento Evento
Amostral 1 Amostral 2 | Amostral 3 Amostral 4 | Amostral 5
goncentragao 100 50 35 75 50 Soma das
0 contaminante colunas
Comparagao - - - - 4
com o evento 1
Comparagdo —_ + + 0 )
com o evento 2
Comparagdo _
-1 -1 -2
com o evento 3
Comparagdo -
-1 -1
com o evento 4
Valor estatistico Mann-Kendall (S) = -5

FIGURA 3.6 — Analise da Pluma pelo método estatistico Mann-Kendall
FONTE — WISCOSIN DEPARTMENT OF NATURAL RESOURCES (1999).

O comportamento da pluma foi examinado em funcdo da variacdo do valor

estatistico Mann-Kendall (S). Para valores de S maiores que zero o modelo mostra uma
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tendéncia de aumento de concentragdo na regido analisada (que pode ser um pogo ou um
conjunto de pogos), e portanto, uma tendéncia de crescimento da pluma. Valores
negativos de S podem ser interpretados como uma tendéncia de encolhimento da pluma.
Se § for nulo ¢ considerado que nao existem hipoteses de tendéncia, e neste caso, deve
ser analisado o coeficiente de variagdo. Se o coeficiente de variag@o (razdo entre o desvio
padrdo e a média aritmética dos fluxos de massa de cada evento) for menor ou igual a
um, a pluma apresenta comportamento estacionario.

A andlise de comportamento da pluma de BTEX e etanol foi realizada através de
uma planilha eletronica Excel com a rotina de Mann-Kendall, desenvolvida pelo
Wisconsin-DNR ~ Remediation and  Redevelopment  Program  (WISCOSIN
DEPARTMENT OF NATURAL RESOURCES, 1999). Os dados de entrada foram
organizados em um conjunto de oito eventos amostrais (que corresponde ao nimero de
coletas realizadas), na ordem na qual os dados foram coletados. Foram analisados os
fluxos de massa da pluma de contaminagdo na linha de pogos mais proxima a fonte
(secdo transversal 1) e na linha mais proxima a extremidade oposta da pluma (se¢do
transversal 5), como mostra a Figura 3.4. Os dados da concentracdo dos contaminantes

utilizados no calculo do fluxo de massa sdo apresentados em anexo.

3.5.2 Método Grafico

Neste método, a tendéncia de migragdo da pluma ¢ avaliada construindo-se um
grafico semilogaritmico da concentragdo dos contaminantes versus o tempo. A
recomendacgao ¢ que se faga esta avaliagdo em cada ponto de amostragem da linha central
da pluma, desde a regido mais proéxima a fonte até a sua extremidade. Entretanto, na
busca de uma maior precisdo para a técnica, ¢ dado o grande niimero de pogos de
monitoramento presentes na area experimental, optou-se em construir os graficos com os
dados de fluxo de massa. Foram utilizados os dados da primeira linha de pogos mais
proxima a fonte até a quinta linha na extremidade da pluma. No eixo das ordenadas foi
plotado o fluxo de massa do benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos totais (orto, meta e
para-xilenos), etanol e do tracador KBr. No eixo das abscissas foi plotado o periodo no
qual foi realizada a amostragem. O comportamento da pluma de cada contaminante foi

examinado através da inser¢do de uma linha de tendéncia obtida por regressdo linear.
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Para os casos em que a linha de tendéncia apresentou uma inclinacdo (coeficiente
angular) positiva a pluma teve uma propensao ao aumento de tamanho. Para inclina¢des
nulas a pluma tendeu a ser estavel. As inclina¢des negativas revelaram que a pluma esta
retraindo.

Na tentativa de visualizar a influéncia da dilui¢do dos compostos da pluma foram
plotadas em um eixo secundario as variagdes da cota piezométrica da dgua subterranea
para cada amostragem.

Outra forma utilizada para a observacdo do deslocamento de massa dos
contaminantes foi através da construcdo de um grafico semilogaritmico do fluxo de
massa em funcao da distancia da fonte. A analise de tendéncia de migra¢do da pluma para
cada contaminante foi definida em relagdo a evolugdo temporal do fluxo de massa nas

ultimas trés amostragens (novembro/1999, abril/2000 e novembro/2000).
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Comportamento da Pluma de Contaminantes Dissolvidos

Para a determinagdo do comportamento das plumas de BTEX, etanol e KBr, com
relagdo ao regime de migracdo (transiente ou estaciondrio), foi empregado o método

estatistico de Mann-Kendall e a andlise grafica, como € mostrado a seguir.

4.1.1 Método Estatistico de Mann-Kendall

Com o teste estatistico de Mann-Kendall foram avaliados os dados de fluxo de
massa da 1% linha de pocos mais proxima a fonte e da 5% linha de pogos no limite da
pluma (Figura 3.4), para os oito eventos amostrais. Os resultados obtidos pela aplicacdo
do método sdo apresentados nas figuras 4.1 e 4.2. Na analise da primeira linha de pogos o
modelo revelou que existe uma tendéncia de aumento do fluxo de massa de todos os
contaminantes. Este resultado ¢ um indicativo que a pluma ainda ndo esta estavel na
regido da fonte. Pela andlise do fluxo de massa no limite da pluma, a uma distancia de
10,8 metros da fonte, o modelo indicou a tendéncia de aumento do fluxo de massa para o
benzeno e tolueno. No caso do etilbenzeno, xilenos totais e do etanol, ndo foi possivel
determinar uma tendéncia a ndo estabilidade da pluma. Isto ¢ justificado pela
insuficiéncia de dados para esta regido da pluma, pois os contaminantes s6 alcancaram a
5% linha de pogos em agosto de 1999. Para o caso do tracador KBr o modelo nunca

indicara uma tendéncia a estabilidade, pois a pluma deste composto migra

continuamente.
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Mann-Kendall Analysis Spreadsheet, Wisconsin DNR Remediation and Redevelopment Program
This spreadsheet is used to test for increasing, decreasing or stable trends, based on the Mann-Kendall statistical test. Refer to guidance]
titled Interim Guidance on Natural Attenuation for Petroleum Releases dated October 1999 for more information.
Spreadsheet version 1.0 prepared by George Mickelson, June 9, 1999. Spreadsheet QA/QC check by Resty Pelayo, June and July 1999
Site Name = Joe's Gas and Croissants Anytown Wisconsin|BRRTS No. = Well Number = Linha 1
[Compound Benzeno] Tolueno|  Etilbenzeno| Xilenos Totais Etanol| KBr
Fluxo massa Fluxo massa Fluxo massa |Fluxo massa |Fluxo massa Fluxo massa
Event Sampling Date (leave blank| (leave blank| (leave blank| (leave blank| (leave blank| (leave blank
Number (most recent last) if no data) if no data) if no data) if no data) if no data) if no data)
1 01/Dez/98 0,25 2,05 0,06 0,35 0,00 12,44
2 01/Jan/99 0,00 0,00 0,00 0,00 3.031,44 0,00
3 01/Mar/99 1.276,39 24,82 37,33 4,92 1.276,39 1,10
4 01/Mai/99 16,70 22,74 1,66 6,53 1.961,10 90,15
5 01/Ago/99 10.569,70 41,12 43,91 7,39 1,45 1,63
6 01/Nov/99 232,47 282,30 23,30 121,93 54.532,35 674,65
7 01/Abr/00 72,23 90,98 24,37 37,00 45.413,32 1.701,12
8 01/Nov/00 432,40 947,24 88,56 351,12 31.819,08 3.372,36
9
10
S = 10 22 16 24 12 20
n= 8 8 8 8 8 8
Average = 1575,019407] 176,4051017 27,40037607| 66,15506349| 17254,39159] 731,681114
St. Dev. = 3659,602797| 324,9410904| 29,99535312| 122,2583496| 22933,29745[ 1221,661208
CV = 2,323528701 1,8420164| 1,094705892| 1,848057325| 1,329128143| 1,669663444
Increasing Trend (80% Confidence) YES YES YES YES YES YES
Decreasing Trend (80% Confidence) NO NO NO NO NO NO
Undetermined Stable Trend, CV<=1 NO NO NO NO NO NO
Undetermined Non-Stable Trend, CV>1 NO NO NO NO NO NO
Error Check, OK if Blank
Stable or Decreasing Trend
at 80% Confidence Level NO NO NO NO NO NO
| Data Entry By = MRS Date = 01/Jan/01]| Checked By = MRS

FIGURA 4.1 - Analise de tendéncia de migra¢ao da pluma de BTEX, etanol e KBr na 1% linha de pogos de

monitoramento.
Mann-Kendall Analysis Spreadsheet, Wisconsin DNR Remediation and Redevelopment Program
This spreadsheet is used to test for increasing, decreasing or stable trends, based on the Mann-Kendall statistical test. Refer to guidance]
titled Interim Guidance on Natural Attenuation for Petroleum Releases dated October 1999 for more information.
Spreadsheet version 1.0 prepared by George Mickelson, June 9, 1999. Spreadsheet QA/QC check by Resty Pelayo, June and July 1999
Site Name = Joe's Gas and Croissants Anytown Wisconsin|BRRTS No. = Well Number = Linha 5
|{Compound Benzeno Tolueno|  Etilbenzeno| Xilenos Totais Etanol KBr
Fluxo massa |Fluxo massa |Fluxo massa [Fluxo massa |Fluxo massa |Fluxo massa
Event Sampling Date| (leave blank| (leave blank| (leave blank| (leave blank| (leave blank| (leave blank
Number (most recent last) if no data) if no data) if no data) if no data) if no data) if no data)
1 01/Dez/98 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 01/Jan/99 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 01/Mar/99 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4 01/Mai/99 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 01/Ago/99 0,41 0,21 0,07 0,50 0,00 16,97
6 01/Nov/99 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 9,22
7 01/Abr/00 1,16 0,77 0,00 0,00 542,11 18,79
8 01/Nov/00 1,69 0,00 0,00 0,00 0,00 83,07
9
10
S = 16 10 1 1 5 20
n= 8 8 8 8 8 8
Average = 0,407589553| 0,126011389| 0,009071693| 0,06208098| 67,76349125[ 16,00549714
St. Dev. = 0,659768724| 0,26863287| 0,025658621| 0,175591528| 191,6640967| 28,22707769
CV = 1,618708626| 2,131814214| 2,828427125| 2,828427125( 2,828427125| 1,763586438
Increasing Trend (80% Confidence) YES YES NO NO NO YES
Decreasing Trend (80% Confidence) NO NO NO NO NO NO
Undetermined Stable Trend, CV<=1 NO NO NO NO NO NO
Undetermined Non-Stable Trend, CV>1 NO NO YES YES YES NO
Error Check, OK if Blank
Stable or Decreasing Trend
at 80% Confidence Level NO NO NO NO NO NO
| Data Entry By = MRS Date = 01/Jan/01| Checked By = MRS

FIGURA 4.2 - Andlise de tendéncia de migra¢ao da pluma de BTEX, etanol e KBr na 5% linha de pogos de
monitoramento.
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Uma das limitagdes mais significativas do teste estatistico de Mann-Kendell esta
associada a caracteristica dos dados de entrada do modelo. Para este estudo os dados
analisados correspondem a um periodo de tempo relativamente curto (1,94 ano). Os
resultados teriam maior confiabilidade se a analise fosse realizada para os dados
coletados em um periodo de 4 a 10 anos, em uma mesma época de cada ano (por
exemplo: sempre no més de outubro), atenuando os efeitos da sazonalidade. Entretanto, a
finalidade deste método ¢ apenas dar uma indicagdo da evolugdo da pluma antes da
aplicacdo de outros métodos para determinagdo da taxas de decaimento dos

contaminantes.

4.1.2 Analise Grafica

A tendéncia da migracdo da pluma dos contaminantes também foi avaliada
através de graficos que apresentam a variacdo do fluxo de massa ao longo dos periodos
nos quais foram realizadas as amostragens (Figura 4.3). A analise foi feita para as cinco
segOes transversais ao longo do comprimento da pluma. A inclinagdo positiva da linha de
tendéncia em todos os graficos revelou que os compostos BTEX e etanol apresentam uma
tendéncia em aumentar o fluxo de massa em cada uma das sec¢des transversais da pluma.
A taxa de crescimento ¢ representada pelo coeficiente angular da linha de tendéncia. Nos
graficos referentes a 2%, 3%., 4*. e 5. de linha de pogos foram plotados somente os dados
das ultimas coletas, pois nos periodos anteriores, a pluma nao havia atingido as ultimas
linhas de pogos de monitoramento. O conhecimento da variacdo do nivel da éagua
subterranea revela os periodos de amostragem em que os contaminantes sofreram mais
dilui¢des em virtude da recarga do aqiiifero.

Os graficos semilogaritmicos do fluxo de massa de benzeno, tolueno, etilbenzeno,
xilenos totais, etanol e brometo de potassio versus a distancia da fonte, também revelam o
comportamento da pluma (Figura 4.4). Os fluxos de massa dos compostos BTEX ainda
continuam aumentando, o que indica que a pluma nao esta em estado estacionario. Para o
etanol, a Figura 4.4 mostra que houve uma diminui¢ao do fluxo de massa e uma retracao
da pluma em relagdo a distancia da fonte. Porém, somente mais uma amostragem, em um

intervalo minimo de 6 meses poderia mostrar se a pluma estd realmente reduzindo sua
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massa devido a biodegradacdo. No caso do tragador KBr, como ja era esperado, a pluma

tem um deslocamento continuo.
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FIGURA 4.3 — Fluxo de massa do etanol, dos BTEX totais e nivel da agua subterranea versus o
tempo em 5 secdes transversais da pluma, no periodo de dezembro/1998 a
novembro/2000. A linha tracejada indica a tendéncia a estabilidade da pluma.
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FIGURA 4.4 — Fluxo de massa do benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos totais, etanol e brometo
de potassio versus a distdncia da fonte, referente as trés ultimas amostragens.

4.2 Determinaciio do Fluxo Advectivo e Dispersivo da Agua Subterrianea

A determinacdo do fluxo advectivo e dispersivo foi realizada através de
simulacdes com o modelo Bioscreen. Tendo como entrada de dados do modelo (Figura
4.5) os dados hidrogeologicos e as concentracdes do tragador brometo de potassio na
linha central da pluma, variou-se a condutividade hidraulica e o comprimento da pluma
até que a curva gerada pelo modelo se ajustasse aos dados da concentragdo de campo
(Figura 4.6). Os resultados obtidos na simulac¢ao foram: velocidade intersticial (v,) de 2,8
m/ano, condutividade hidraulica (K) igual a 1,0 X 10 cmy/s, dispersividade longitudinal
(o) igual a 0,8 m, dispersividade transversal (a,) igual a 0,08 m e dispersividade vertical

(o;) nula.


Karina
Highlight

Karina
Highlight

Karina
Highlight


39

BIOSCREEN Ssistema de Suporte de Decisédo de Atenuagio Natural Brometo de Poté: ugbes para Entrada de Dados:
Verséo em portuqués / Universidade Federal de Santa Catarina  Verséo 1.4 Proj. Petrobras [C375 1 +1. Entre com o valor diretamente...ou
Run Name o 2. Calcule pelo preechimento das
1. HIDROGEOLOGIA ! 5. GERAL @ células cinzas abaixo. (Para
Velocidade Intersticial® Vs 2,8 (m/ano) Comprim. de Area Modelada* 15 (m) :7 L — restaurar as férmulas, clique o botéo abaixo).
ou A Largura de Area Modelada* 86 |(m W Variavel* Dado usado diretamente no modelo.
Condutividade Hidraulica K 1,0E-04 |(cm/s) Tempo de Simulagao* 1,94 |(anos) Valor calculado pelo modelo.
Gradiente Hidraulico i 0,018 |(m/m) (Néo entre com nenhum dado).
Porosidade n 0,2 -) 6. DADOS DA FONTE
Espessura da Fonte na Zona Satur.*| 1,5 |(m) Fonte Plana Vertical: Observe a Pluma da seg¢do
2. DISPERSAO Regibes da Fonte: / transversal e entre com as Concentragbes e
Dispersividade Longitudinal*  alpha x 0,8 |(m) Largura* (m) _Gonc. (mg/L)* " Larquras das Reaides 1. 2. e 3
Dispersividade Transversal*  alpha y 0,1 (m) 0 ' 0
Dispersividade Vertical* alpha z /I\O,O (m) 0 0
ou i 2 65 = ] ] = = = G = =
Comprimento Estimado da Pluma ~ Lp 10 (m) o] 0 //
] 0
3. ADSORGAO . Meia Vida da Fonte (ver Help):
Fator de Retardo* R 10 -) (ano) A pluma vista por cima
ou NIt Reagéo Inst. 1a. Ordem
Densidade do Solo rho 1,7 (ka/l) Massa Solivel 1 (Kg) Concentragdes na linha central obtidas pela monitagdo de pogos
Coeficiente de Particdo Koc 0 (L/kg) na fonte NAPL, Solo Se nédo hé dados deixe em branco ou Entre com "0"
Frag@o de Carbono Organico  foc 6,0E-2 |(-) 7. DADOS DE CAMPO PARA COMPARACAO
Concentragédo (mg/L) 44,5 | 48,0 3,1 0,92 | 0,65 0,08
4. BIODEGRADACAO INEUCENERENCREN 00 | 715 | 30 | 45 | 60 | 75 | 90 | 105| 120] 135 | 150
Coef. de Decaim. de 1a. Ordem*  lambda 0,0E+0 |(por ano)
ou ou 8. ESCOLHA O TIPO DE SAIDA PARA VER:
Meia-Vida do Soluto t-1/2 (ano) CALCULAR LINHA [ Ajuda ] [Recalcular esta}
ou Modelo de Reagao Ii a agina
Delta do Oxigénio* DO (mg/L) CENTRAL CALCULAR PLUMA 2D Beg
Delta do Nitrato* NO (mg/L) [ Entrar com Exemplo de Entrada de Dados ]
g:lst:r;zdsl:;;rt%gs Iron f;eé: %Z//B [ Ver Saida de Dados J [ Ver Saida de Dados ] [  Restaurar Frmulas para Vs, ]
Metano observado* CH, (mg/L) Dispersividades, R, lambda, e outros

FIGURA 4.5 — Entrada de dados do modelo Bioscreen
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FIGURA 4.6 — Curva de decaimento de primeira ordem sem degradagdo ajustada aos dados de

campo do tragador KBr.

4.3 Velocidade de Migraciao dos Hidrocarbonetos do Petroleo e Etanol

A velocidade do contaminante ¢ um pardmetro critico no uso dos métodos para

determinacgdo das taxas de degradacdo baseados no modelo de decaimento de primeira

ordem. Em todos os métodos aplicados a este estudo, a taxa de degradagao ¢ diretamente

proporcional a velocidade do contaminante, o que revela a necessidade da determinagdo

precisa deste parametro.
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Em funcdo da presenga de carbono orgénico no solo do aqiiifero, os compostos
BTEX tém sua velocidade de migragdo retardada. No caso de uma fragdo de carbono
organico muito pequena ou nula, ndo hé adsor¢cdo e a velocidade de migracdo dos
contaminantes ¢ igual a velocidade advectiva da agua subterranea. A velocidade de
migracdo dos compostos BTEX foi calculada dividindo-se a velocidade da agua
subterranea (vy) pelo coeficiente de retardo (Equagao 2.18). O coeficiente de retardo (R)
foi calculado pela Equacdo 2.17 em fungdo dos seguintes dados: densidade do aqiiifero
(p»), porosidade efetiva (n.) e do coeficiente de distribuicdo (Kj), que € o produto da
fragdo da matéria organica do solo (f,.) pelo coeficiente de sor¢do (K,.). As velocidades
médias dos contaminantes (v.) considerando a sor¢ao sdo apresentadas na Tabela 4.1. No
caso do etanol e do brometo de potadssio, a velocidade de migracdo corresponde a
velocidade intersticial da agua subterranea (v, = 2,8 m/ano), pois nenhum destes

composto sofre adsor¢ao.

TABELA 4.1 — VELOCIDADES MEDIAS DE MIGRACAO DOS COMPOSTOS BTEX

Caracteristicas do

aqilifero Contaminante Koc (Lkg™) K, (Lkgh R Ve (m.ano™)
pp=1,7kgL" Benzeno 79 0,047 1,40 2,0
Ne=20% Tolueno 190 0,114 1,97 1,4
Joc=0,06 % Etilbenzeno 468 0,281 3,39 0,8
K=1x10"cm/s Xilenos totais 395 0,237 3,01 0,9

Os coeficientes de retardo dos hidrocarbonetos do petrdleo em presenca de etanol
também estdo sendo determinados em laboratorio através de ensaios de sor¢cdo com o
solo da area experimental. Os resultados indicam que os compostos BTEX e etanol nao
adsorvem ao solo, revelando coeficientes de retardo proximos de um. Isto pode ser
justificado pela pequena quantidade de carbono organico no solo (0,06%) e a presenca do
etanol. Entretanto, como ja explicado anteriormente, ainda nao se conhece qual ¢ o efeito
da presenca do etanol na diminui¢ao do mecanismo da sor¢ao. Portanto, se considerarmos
que na area experimental ndo ocorre sor¢do, a velocidade advectiva dos compostos
BTEX torna-se igual a velocidade da 4gua subterranea. Assim, as taxas de decaimento
para cada contaminante foram calculadas considerando as condigdes em que nao existe

retardo (R=1) e condi¢des em que os contaminantes se deslocam mais lentamente devido
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a sorcao (R>1), calculada a partir do teor de carbono organico encontrado no solo da area

experimental.

4.4 Determinacio da Cinética de Biodegradaciao dos Hidrocarbonetos do Petroleo e
Etanol na Fase Aquosa

O modelo de Monod se apresenta como o mais adequado para descrever a
biodegradagdo de uma grande variedade de substratos, sob as mais variadas condigdes
ambientais da agua subterranea (GOUDAR e STREVETT, 2000). Entretanto, exige o
conhecimento da concentracao de biomassa ativa do aqiiifero, o que nao tornou possivel a
sua aplicacdo no presente estudo. Portanto, os métodos empregados na determinacao das
taxas de decaimento dos compostos BTEX e do etanol foram baseados em um modelo
mais simplificado, conhecido como modelo de decaimento de primeira ordem.

Cabe ressaltar que a determinagdo dos coeficientes de degradagdo ficou restrita
somente a regido da pluma dissolvida, e nenhuma andlise foi feita em relacdo a fonte de

contaminacao.

4.4.1 Método da Correcao com o Trimetilbenzeno

A taxa de biodegradacdo dos compostos BTEX foi determinada plotando-se os
graficos do logaritmo natural da concentragdo corrigida dos contaminantes versus o
tempo de percurso, sendo que as concentragdes avaliadas foram as pertencentes a linha
central da pluma. Antes de se efetuar a corregdo das concentragdes de BTEX, foram
analisados os dados das concentragdes de 1,3,5-TMB da Tabela 4.2, o que revelou que
este composto, que a principio deveria ser recalcitrante, teve sua concentragdo reduzida a
uma distancia de 1,5 m da fonte. Em decorréncia disto, as corregoes dos contaminantes s
foram realizadas para os pontos amostrais localizados a distancia de 3,8 m, 6,1 m e 8,4 m
da fonte, como mostra a Tabela 4.3. No caso do etanol nao foram feitas as corregdes das
concentracdes através do trimetilbenzeno, pois o etanol ¢ totalmente solivel em agua, e

nao sofre adsor¢ao se comparado aos compostos BTEX.
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TABELA 4.2 — CONCENTRACOES DOS CONTAMINANTES NA LINHA CENTRAL DA

PLUMA
Distancia da Fonte (m) Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos totais 1,3,5-TMB Etanol
(ng/L)  (ng/l) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (mg/L)
1,5 11411 21706 2304 7475 25 1027,88
3.8 7146 18239 2031 6673 271 638,62
6,1 1645 2240 368 1343 45 143,77
8,4 537 339 123 372 44 19,28
10,7 11

TABELA 4.3 — CONCENTRACOES DOS CONTAMINANTES CORRIGIDAS COM O
TRACADOR 1,3,5-TMB

Distancia da

Benzeno corrigido

Tolueno corrigido  Etilbenzeno corrigido

Xilenos totais

Fonte (m) (ng/L) (ng/L) (ng/L) corrigido (ng/L)
1,5 Naio avaliado Naio avaliado Nao avaliado Nao avaliado
3,8 7,14 18,24 2,03 6,67
6,1 9,91 13,49 2,22 8,09
8,4 0,55 0,34 0,12 0,38
10,7 - - -

O tempo de percurso dos contaminantes, conforme ¢ apresentado na Tabela 4.4,

foi calculado dividindo o espago percorrido (x) pela velocidade de migracdo do

contaminante (v.), sendo avaliada duas condi¢des: uma considerando o efeito da sor¢ao

(R>1) e outra considerando que os contaminantes ndo sofrem retardo (R=1).

TABELA 4.4 — TEMPO DE PERCURSO DOS CONTAMINANTES EM FUNCAO DO
FATOR DE RETARDO

Tempo de percurso (dias)

Distancia da
Fonte (m) Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos totais
R=1 R>1 R=1 R>1 R=1 R>1 R=1 R>1
1,5 189,0 265,2 189,0 3722 189,0 640,2 189,0 569,8
3,8 492,8 691,3 492,8 970,2 492,8 1668,8 492,8 1485,4
6,1 795,2 1115,6 795,2 1565,7 7952 2693,1 795,2 2397,1
8,4 1095,0 1536,2 1095,0 2156,1 1095,0 3708,5 1095,0 3300,9
10,7 1394,8 1956,8 1394,8 2746,4 1394,8 47240 1394,8 4204,7

As figuras 4.7 e 4.8 apresentam os graficos semilogaritmicos que mostram o

decaimento da concentragdo dos compostos BTEX, com e sem o efeito do retardo.
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considerando o efeito do retardo.
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A Tabela 4.5 apresenta os resultados da analise de regressdao e as taxas de
decaimento dos compostos BTEX, segundo o modelo de decaimento de primeira ordem.

TABELA 4.5 — RESULTADOS DA ANALISE DE REGRESSAO E COEFICIENTES DE
DECAIMENTO DOS COMPOSTOS BTEX

Velocidade do contaminante com retardo Velocidade do contaminante sem retardo

Composto Coef. de decaimento A Coeficiente de Coef. de decaimento . Coeficiente de

(dia™ Correlagdo (%) (dia™h Correlagdo (1*)
Benzeno 0,0030 0,65 0,0043 0,65
Tolueno 0,0033 0,80 0,0066 0,80
Etilbenzeno 0,0014 0,72 0,0046 0,72
Xilenos totais 0,0016 0,70 0,0047 0,70

O coeficiente de correlagdo r* foi usado para avaliar o grau de associagdo entre o
logaritmo natural da concentragdo dos contaminantes € o tempo de percurso. Por
exemplo, o benzeno apresentou um r* = 0,65, isto significa que 65% dos dados da
variagdo do logaritmo natural da concentracdo de benzeno podem ser associados ao
tempo de percurso. Quanto mais proximo de um for o coeficiente de correlagdo, mais o
fendmeno de decaimento se aproxima de uma cinética de primeira ordem. Todos os
compostos BTEX apresentaram coeficientes de correlagdo que indicam um decaimento
de primeira ordem, apesar de terem sido avaliados somente trés pontos de concentragdes
corrigidas. Quanto as diferencgas entre os coeficientes de decaimento com e sem retardo, ¢
notdria a influéncia da velocidade na degradagcdo dos compostos BTEX, no caso de
cinética de primeira ordem. Para a velocidade dos contaminantes igual a velocidade de
deslocamento da agua subterranea, os coeficientes de decaimento foram até trés vezes
maiores que os coeficientes determinados considerando o retardo.

Com relagdo as vantagens e desvantagens do método da correcdo com
trimetilbenzeno foram feitas as seguintes observagdes:

a) foi possivel a aplicacdo do método mesmo a pluma BTEX apresentando um

comportamento transiente;

b) as taxas de decaimento obtidas através deste método sdao referentes somente

ao processo de biodegradacao.



46

¢) o tracador trimetilbenzeno foi degradado aerobiamente nas proximidades da

fonte de contaminagdo, podendo levar a valores de A subestimados.

4.4.2 Método de Buscheck e Alcantar

Os coeficientes de biodegradacao de primeira ordem (A) dos compostos BTEX e
etanol foram determinadas através da Equagao 3.5, que ¢ baseada na solucdo analitica do
modelo unidimensional do transporte de contaminantes em estado estacionario. Os dados
de concentracao e distancia da fonte utilizados nesta técnica sdo apresentados na Tabela
4.2. As figuras 4.9 e 4.10 mostram os graficos do logaritmo natural da concentracdao dos
contaminantes da linha central da pluma versus a distancia da fonte. O coeficiente
angular da linha de tendéncia de cada grafico representa um coeficiente de decaimento
(k/vy), que foi inserido na Equacdo 3.5, juntamente com a velocidade do contaminante
(com e sem retardo) e a dispersividade longitudinal, para a determinagdo de A. Os
resultados dos calculos das taxas de degradacdo para os compostos BTEX e etanol sdo

mostrados na Tabela 4.6.

TABELA 4.6 — COEFICIENTES DE BIODEGRADACAO DOS COMPOSTOS BTEX E
ETANOL OBTIDOS PELO METODO DE BUSCHECK E ALCANTAR

Velocidade do contaminante com retardo Velocidade do contaminante sem retardo
Composto "o e decaimento  Coef. biodegradagdo | Coef. de decaimento Coef. biodegradagio
v, (m™h A (dia™h v, (mh A (dia™h
Etanol Nio sofre retardo 0,578 0,0065
Benzeno 0,458 0,0034 0,458 0,0048
Tolueno 0,628 0,0037 0,628 0,0072
Etilbenzeno 0,452 0,0014 0,452 0,0047
Xilenos 0,456 0,0016 0,456 0,0048
totais

A andlise das taxas de biodegradacao da Tabela 4.6 revelou que os coeficientes de
biodegradagao calculados desprezando os efeitos da sor¢ao foram maiores para o tolueno,
benzeno, xilenos totais e etilbenzeno, respectivamente. No caso em que o coeficiente de

retardo foi igual a um, os coeficientes de biodegradagdao foram maiores para o tolueno e o
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etanol, respectivamente. O benzeno, os xilenos totais e o etilbenzeno apresentaram o
mesmo coeficiente de biodegradagdo (0,0048 dia™). A maior taxa de degradagio do
tolueno em comparagdo com o etanol (composto mais facilmente degradavel) pode ser
explicada pela maior necessidade de nutrientes (nitrogénio, fosforo, etc.) para a
biodegradacdo do etanol que esta presente no aqiiifero em concentracdes muito
superiores a dos demais compostos monoaromaticos. No entanto, os coeficientes de
biodegradagdo podem ser superestimados com o método de Buscheck e Alcantar que
assume que o fluxo estd em estado estaciondrio, o que nao € correto para a pluma em
analise. Os coeficientes de biodegradagdao podem ter sido superestimados, tendo em vista
que a pluma de BTEX e etanol tem um comportamento transiente € o modelo de

Buscheck e Alcantar assume estado estacionario.
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FIGURA 4.9 — Graficos das concentragdes dos compostos BTEX versus a distancia da fonte, considerando o efeito do retardo sobre a
velocidade dos contaminantes (R>1).
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4.2.3 Método do Fluxo de Massa

Com os dados de concentragdo dos pocos de monitoramento da area experimental
(em anexo) foram calculados os fluxos de massa de BTEX, etanol e brometo de potassio
em cada uma das cinco se¢des transversais da pluma, como mostra a Tabela 4.7. Os
graficos do fluxo de massa (com e sem retardo) versus a distancia da fonte sdo

apresentados nas figuras 11 e 12.

TABELA 4.7 — FLUXO DE MASSA DOS COMPOSTOS BTEX E ETANOL COM E SEM
RETARDO EM CINCO SECOES TRANSVERSAIS DA PLUMA

Fluxo de massa com retardo (g.dia™")

Distancia da fonte (m) Etanol Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos totais
1,5 - 0,308 0,481 0,026 0,116
3,8 - 0,312 0,525 0,033 0,143
6,1 - 0,081 0,077 0,008 0,031
8,4 - 0,010 0,004 0,001 0,002
10,8 - 0,001 0,000 0,000 0,000

Fluxo de massa sem retardo (g.dia™)

Distancia da fonte (m) Etanol Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos totais
1,5 31,819 0,432 0,947 0,089 0,351
3,8 60,582 0,438 1,033 0,111 0,430
6,1 1,959 0,113 0,151 0,027 0,094
8.4 0,248 0,013 0,007 0,003 0,007
10,8 0,000 0,002 0,000 0,000 0,000

A andlise da Tabela 4.7 e das figuras 4.11 e 4.12 revela que os fluxos de massa
dos compostos BTEX na primeira e na segunda sec¢do transversal (a uma distancia de 1,5
m e 3,8 metros da fonte, respectivamente) sdo semelhantes. Isto pode indicar que houve
um pequeno deslocamento da fonte de contaminagdo. No caso do etanol verifica-se que
na primeira se¢do transversal o fluxo de massa ¢ menor que na segunda. A possivel
explicagdo para este fendmeno pode ser um aumento da biodegradacdo pela recarga do
aqiiifero, que fornece novos aceptores de elétrons e nutrientes na regido a montante da

fonte de contaminacdo.
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FIGURA 4.11 — Graficos dos fluxos de massa dos compostos BTEX versus a distancia da fonte, considerando o efeito do retardo sobre
a velocidade dos contaminantes.
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FIGURA 4.12 — Graficos dos fluxos de massa dos compostos BTEX, etanol e do tracador KBr versus a distancia da fonte, desconsiderando o efeito
do retardo sobre a velocidade dos contaminantes.
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As taxas de biodegradacdo dos compostos BTEX e etanol foram determinadas
através da aplicagdo do modelo de decaimento de primeira ordem ao fluxo de massa dos
contaminantes, como mostram as figuras 4.13 e 4.14. Considerando o deslocamento da
fonte de contaminagao, todos os graficos foram plotados excluindo os dados da primeira
secdo transversal. Os coeficientes de biodegradacdo foram obtidos multiplicando o
coeficiente angular da linha de tendéncia (obtida por regressao linear) pela velocidade de
deslocamento do contaminante de interesse. No caso do tragador brometo de potassio nao
foi obtido um coeficiente de biodegradagdo, mas sim um coeficiente de decaimento
resultado da adveccao, dispersao hidrodindmica sorcao e diluicdo. A Tabela 4.8 apresenta
os resultados obtidos pelo uso do fluxo de massa na determinacdo dos coeficientes de

biodegradagao.

TABELA 4.8 — COEFICIENTES DE BIODEGRADACAO DOS COMPOSTOS BTEX E
ETANOL CALCULADOS PELO METODO DO FLUXO DE MASSA

Velocidade do contaminante com retardo Velocidade do contaminante sem retardo
Composto Coef. de Coef. de Coef. de Coef. de
decaimento R? biodegradagio decaimento R? biodegradagao
My, (mh A (dia™) My, (mh A (dia™)
Etanol Naio sofre retardo -1,18 0,94 0,0090
Benzeno -0,81 0,99 0,0044 -0,81 0,99 0,0061
Tolueno -1,06 0,98 0,0041 -1,06 0,98 0,0081
Etilbenzeno -0,81 0,98 0,0018 -0,81 0,98 0,0082
Xilenos -0,89 0,98 0,0022 -0,89 0,98 0,0068
totais

A comparacdo dos coeficientes de biodegradacdo dos compostos BTEX e etanol
mostrou que, sem o efeito do retardo, o maior valor de A foi o do benzeno, seguido do
tolueno, xilenos totais e etilbenzeno. Desconsiderando o retardo, o maior valor de A foi o

do etanol, seguido do etilbenzeno, tolueno, xilenos totais e benzeno, respectivamente.
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A determinagdo das taxas de biodegradagdao pelo fluxo de massa ao invés de
pontos de concentragdo, eliminou os efeitos da dispersdo vertical e transversal.
Entretanto, o fato dos contaminantes ainda apresentarem um comportamento transiente,
limitou a aplicagdo do método do fluxo de massa, levando possivelmente a coeficientes

de decaimento subestimados.

4.2.4 Modelo Matematico Bioscreen

Antes de serem efetuadas as simulagdes dos compostos BTEX e etanol no modelo
Bioscreen, foi realizada a calibragdo para a velocidade intersticial do escoamento
subterrineo v,=2,8 m/ano, a condutividade hidraulica K = 10™* c¢m/s, a dispersividade
longitudinal ¢, = 0,8 m e a dispersividade transversal ¢, = 0,08 m, como ¢ mostrado no
item 4.2. A calibragdo para os fatores de retardo (R) dos compostos BTEX foi realizada
ajustando a curva de decaimento gerada pelo modelo com os dados de campo, o que
resultou em R = 1, ou seja, ndo ha retardamento na velocidade dos contaminantes (v.=vy).

As massas soluveis na fonte dos compostos BTEX e etanol foram obtidas pela
multiplicacdo da densidade pelo volume do contaminante na gasolina como apresentado

na Tabela 4.9. Os demais dados de entrada do modelo sao apresentados na Tabela 4.10.

TABELA 4.9 — DADOS PARA O CALCULO DA MASSA SOLUVEL DOS COMPOSTOS

BTEX E ETANOL NA FONTE

Composto *Densidade (kg.m™)  *% na gasolina VOlr?:l ga(sigl;?;l(i(;sm 1\1/1[: Sfif;f: l(llligl
Benzeno 876,5 0,590 0,4484 0,39
Tolueno 866,9 3,280 2,4928 2,16
Etilbenzeno 866,9 1,147 0,87172 0,76
m,p-Xileno 861,1 4,576 3,47776 3,00
o-xileno 880,2 1,800 1,368 1,20
Xilenosrois - - - 4,20
Etanol 792 24,000 24 19,01

*FONTE: FERNANDES (1997)

A simulagdo da degradacdo dos compostos BTEX e do etanol foi realizada
ajustando a curva de decaimento de primeira ordem gerada pelo modelo aos dados de
campo, como mostra a Figura 4.15. As taxas de degradagdo calculadas pelo modelo sao

apresentadas na Tabela 4.11. Através da utilizagdo do modelo Bioscreen foi possivel se
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determinar os coeficientes de biodegradacdo mesmo a pluma ndo apresentando um
comportamento estacionario. Além disso, foi possivel avaliar separadamente o
mecanismo destrutivo (biodegradagdo) dos mecanismos nao destrutivos da massa (a
adveccdo, dispersdo e sor¢dao). Melhores estimativas para o decaimento dos
contaminantes poderiam ter sido obtidas se tivéssemos um periodo de simulagdo maior e

com mais dados amostrais.

TABELA 4.10 - DADOS DE ENTRADA DO MODELO BIOSCREEN

HIDRIGEOLOGIA
Velocidade Condutividade Gradiente Porosidade m
intersticial v, Hidraulica K Hidraulico i
2,8 m/ano 1x10* cm/s 0,018 m/m 20 %
DISPERSAO
Dispersividade dispersividade dispersividade
longitudinal o, longitudinal a, longitudinal o,
0,8 m 0,1 m 0,0 m
ADSORCAO
Coeficiente de parti¢do Koc Fragdo de carbono  Densidade do solo  Fator de Retardo R
organico foc
Benzeno 79 L/kg
Tolueno 190 L/kg
Etilbenzeno 468 L/kg 0% 1,7 kg/L 1 (adm)
Xilenos totais 395 L/kg
Etanol -
GERAL
Comprimento da Largura da area Tempo de
area modelada modelada simulagdo
10,8 m 8,6 m 1,94 ano
DADOS DE CAMPO PARA COMPARACAO
Distincia da Benzeno Tolueno Etilbenzeno  Xilenos totais Etanol
Fonte (m) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (mg/L)
1,5 11411 21706 2304 7475 1027,88
3.8 7146 18239 2031 6673 638,62
6,1 1645 2240 368 1343 143,77
8,4 537 339 123 372 19,28

10,7 11 - - -
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TABELA 4.11 — COEFICIENTES DE DECAIMENTO CALCULADOS ATRAVES DO MODELO

BIOSCREEN
Composto Coeficiente de Biodegradagdo A (ano™)  Coeficiente de Biodegradagio A (dia™)
Benzeno 0,69 0,0019
Tolueno 0,99 0,0027
Etilbenzeno 0,58 0,0016
Xilenos totais 0,58 0,0016
Etanol 1,15 0,0031
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FIGURA 4.15 — Ajuste das curvas de decaimento de primeira ordem aos dados de campo.
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4.5 Comparacido dos Métodos para Determinac¢io dos Coeficientes de
Biodegradacio (1) de campo

A comparacdo entre os quatro métodos de decaimento de primeira ordem para
determinacdo da taxa de biodegradacdo, revelou as vantagens e desvantagens de cada
método, como mostra a Tabela 4.12. A correcdo com o trimetilbenzeno (TMB) e o
modelo Bioscreen sdo os tnicos métodos que podem ser usados em plumas em regime
transiente ou estacionario. Entretanto, a corre¢ao com o trimetilbenzeno nao ¢ adequado
quando este composto ¢ degradado. O método de Buscheck e Alcantar pode ser aplicado
somente em plumas em estado estaciondrio. Além disso, apresenta limitagdes na
distingdo da biodegradagdo e dispersdo. O método do fluxo de massa também se torna
limitado para pluma em regime transiente, além de ndo incorporar o fluxo dispersivo de
massa, o que leva a valores de A superestimados. Os resultados dos calculos da taxa de
biodegradagdo dos compostos BTEX e etanol, obtidos por cada um dos quatro métodos

empregados neste estudo, sdo apresentados na Tabela 4.13 e 4.14.

TABELA 4.12 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DE METODOS UTILIZADOS NA
DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE BIODEGRADACAO CAMPO

Método Vantagens Desvantagens

Tracador Pode ser usado em plumas em regime

transiente ou em estado estacionario

O trimetilbenzeno pode ser degradado,
resultando em  valores de A

(Correcao com subestimados.

Trimetilbenzeno)

Aplicavel somente em plumas em estado
estacionario para uma liberagdo de
contaminante continua. Pode-se
superestimar valores de A em funcdo da
dispersdo do contaminante.

Buscheck e Alcantar Apresenta uma medida direta de A.
Nao requer monitoramento extensivo.

Fluxo de Massa

Modelos
Matematicos

Apresenta uma medida direta de A.
Tem boa precisdo quando a liberagdo
do contaminante ¢ em pulso ou para
uma pluma em diminuigao

Distinguem os A dos demais processos
de decaimento. Consideram todas as
interagdes entre a biodegradacdo e os
processos de transporte. Nao necessita
que a pluma esteja em estado
estacionario.

Nao ¢ aplicavel em plumas em regime
transiente. Requer muitos pocos de
monitoramento. Valores de A podem ser
confundidos com a dispersao.

Exigem sensibilidade para calibragdo do
modelo. Algumas condigdes de contorno
podem comprometer os resultados.
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TABELA 4.13 — VALORES DOS COEFICIENTES DE BIODEGRADACAO OBTIDOS
PELOS METODOS DE CAMPO CONSIDERANDO O EFEITO DO

RETARDO
Correcdo com TMB | Buscheck e Alcantar Fluxo de Massa Modelo Bioscreen
C t
OMPOSIO T ano)  tip(ano) | A (ano™)  tia(ano) | A (ano™) tia(ano) | A (ano?)  tis (ano)
Benzeno 1,09 0,63 1,24 0,56 1,61 0,43 Nao foi possivel
calibrar o modelo
Tolueno 1,20 0,58 1,35 0,51 1,50 0,46 para R>1
Etilbenzeno 0,51 1,36 0,51 1,36 0,66 1,06
Xilenos 0,58 1,19 0,58 1,19 0,80 0,86
totais
Etanol - - - - - -

TABELA 4.14 — VALORES DOS COEFICIENTES DE BIODEGRADACAO OBTIDOS
PELOS METODOS DE CAMPO DESPREZANDO O EFEITO DO

RETARDO
Corre¢ao com TMB | Buscheck e Alcantar Fluxo de Massa Modelo Bioscreen
Composto 7 (ano")  tip(ano) | A (ano’) tip(ano) | A (ano’) tiy2(ano) | A (ano"')  ti (ano)
Benzeno 1,57 0,44 1,75 0,40 2,22 0,31 0,69 1,00
Tolueno 2,37 0,29 2,63 0,26 2,95 0,23 0,99 0,70
Etilbenzeno 1,68 0,41 1,72 0,40 2,99 0,23 0,58 1,20
Xilenos 1,72 0,40 1,75 0,40 2,48 0,28 0,58 1,20

totais

Etanol - - 2,37 0,29 3,29 0,21 1,15 0,60
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CAPITULO V

5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1 Conclusoes

O trabalho aqui proposto abordou o estudo das diferentes metodologias para
avaliar os coeficientes cinéticos de decaimento de primeira ordem dos contaminantes
BTEX e etanol dissolvidos nas aguas subterraneas.

A andlise do comportamento das plumas de BTEX e etanol através do método
estatistico de Mann-Kendall e do método grafico revelou que os contaminantes t€m um
regime de fluxo transiente. As plumas de BTEX continuam avangando no sentido do
fluxo da 4gua subterranea, e os fluxos de massa aumentando. Isto demonstra que dentre
os processos de decaimento das concentragdes, as taxas de advecgdo, dispersdao e sor¢ao
ainda s3o maiores que as taxas de biodegradagdo. Ja o etanol apresentou uma reducao no
fluxo de massa na oitava amostragem de dados e seu comprimento de pluma foi reduzido
de 10,8 para 8,4 m. Esta redu¢do de massa e o encolhimento da pluma mostram que a
taxa de biodegradacdo do etanol ¢ maior que as taxas de decaimento devido aos
fenomenos de transporte.

Os métodos empregados na determinagdo dos coeficientes de biodegradacao (1) ,
considerando decaimento de primeira ordem, foram: corregdo com trimetilbenzeno,
Buscheck e Alcantar, fluxo de massa e o0 modelo matematico Bioscreen. Através destes

métodos tentou-se diferenciar a biodegradacdo dos demais processos envolvidos no
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decaimento das concentracdes, pois a biodegradagdo € o Unico processo que causa a
redu¢do de massa dos contaminantes. Além disso, a contribuicdo da dispersdo no
decaimento das concentragdes ¢ variavel, apresentando maior influéncia somente nos
primeiros anos da contamina¢do (SORENSON et al., 2000). Com a aplicacao do método
da corre¢do com o trimetilbenzeno foi possivel distinguir a biodegradacdo dos demais
processos de atenuagdo (advecgao, dispersao e sor¢ao), independente das plumas estarem
em regime transiente. A analise dos dados de concentragdo do trimetilbenzeno mostrou
que este composto foi degradado, o que torna limitante a aplicagdo desta técnica, levando
a valores de A subestimados. O método do fluxo de massa apresentou-se mais eficiente
na determinacdo do coeficiente de decaimento de primeira ordem (que considera a taxa
de biodegradagdo e a taxa de transporte) em relacdo aos demais métodos que apenas
utilizaram os dados da linha central da pluma. Porém, este modelo foi limitado na
determinacdo de A, ndo permitindo a distincdo entre a dispersdo longitudinal e a
biodegradagdo. O método de Buscheck e Alcantar e o modelo Bioscreen sao baseados na
solu¢do analitica do modelo unidimensional do transporte de contaminantes, mas o
primeiro s6 pode ser utilizado para plumas em estado estacionario. Como as plumas de
BTEX e etanol apresentaram comportamento transiente, o modelo de Buscheck e
Alcantar nao apresentou resultados que se adequassem a realidade. Os resultados obtidos
através de simulacdes no modelo Bioscreen representam valores de coeficientes de
biodegradagdo, independentemente de outros processos (adveccao, dispersdo e sor¢ao)
que corroboram para o decaimento das concentracdes. Uma melhor estimativa destes
coeficientes de decaimento poderia ser obtida se o periodo de amostragem de dados fosse
maior, até que as plumas de BTEX e etanol estivessem em estado estacionario.

Como a velocidade dos contaminantes influencia diretamente a cinética de
decaimento de primeira ordem, todos os coeficientes de biodegradacao foram calculados
considerando as velocidades com e sem a influéncia do retardo. Portanto, os coeficientes
de biodegradagdo obtidos pelos métodos de campo que melhor traduzem o processo de
biodegradagao sdo os que desprezam o efeito do retardo dos contaminantes.

Os coeficientes de biodegradacdo dos compostos BTEX e etanol foram

determinados considerando que:
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a) o modelo Bioscreen, em andlise conceitual, foi o tinico método que efetivamente
conseguiu discernir a biodegradagdo dos demais processos de atenuagdo
(advecgao, dispersdo e sor¢ao);

b) o modelo de transporte de contaminantes (no caso o Bioscreen) permitiu que a
avaliagdo das plumas independentemente se estas estavam ou ndo em estado
estacionario;

¢) o solo da area experimental ¢ constituido de areia fina uniforme e de baixo teor de
matéria organica e;

d) avelocidade dos contaminantes ¢ igual a velocidade de fluxo da agua subterranea

(R=1);

Desta forma, os coeficientes de biodegradacao de campo (1), sdo apresentados ordem

crescente de meia vida:

etanol: A =1,15 ano”! ety = 0,60 ano;

e tolueno: A =0,99 ano™! e t;, = 0,70 ano;

e Dbenzeno: A = 0,69 ano” e ti2 = 1,00 ano;

e etilbenzeno: A = 0,58 ano™ e t;» = 1,20 ano;

e xilenos totais: L = 0,58 ano™ e t;» = 1,20 ano;

No entanto, deve-se destacar que o modelo utilizado ¢ limitado pois ndo considera

as interferéncias da presenca do etanol na degradacao dos compostos BTEX.

5.1 Recomendacoes

Para que se possa conhecer mais detalhadamente a cinética de degradagdo dos
BTEX e etanol ¢ de grande importancia que se continue o monitoramento da pluma de
gasolina na area experimental Ressacada seguida de novas avaliagdes com o uso de

modelos de transporte e transformagao.
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Recomenda-se a constru¢do de um banco de dados de taxas de biodegradacao
para aqliiferos com diferentes caracteristicas baseado em estudos aplicados em casos
reais de derramamentos.

E necessaria a construcdo de um modelo de facil utilizagdo (como o Bioscreen)
que considere as peculiaridades do combustivel brasileiro, para simular o transporte e

transformacao dos hidrocarbonetos do petroleo.
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ANEXO

Dados de concentragdo de BTEX, etanol e brometo de potassio obtidos através do
monitoramento da area experimental no periodo de dezembro de 1998 a novembro de
2000.
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TABELA I - CONCENTRACOES OBTIDAS NA DA 12 AMOSTRAGEM DE DADOS REALIZADA

EM DEZEMBRO/1998

Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) Xilenos (ng/L) Total
(ng/L) (ng/L)
pln=1,0 n.a. <1 54,0 <1 <1 <1 54,0
pl n=2,0 n.a. <1 <1 <1 <1 <1 <1
pl n=2.5 n.a. <1 <1 <1 <1 <1 <1
pl n=3,5 n.a. <1 <1 <1 <1 <1 <1
pl n=4.,5 n.a. <1 <1 <1 <1 <1 <1
p2 n=1,0 n.a. <1 2,5 <1 <1 <1 2,5
p2 n=2,0 n.a. <1 13,0 <1 <1 <1 13,0
p2 n=2.5 n.a. <1 6,9 <1 <1 <1 6,9
p2n=3,5 n.a. <1 5,7 <1 <1 <1 5,7
p2 n=4.,5 n.a. <1 6,1 <1 <1 <1 6,1
p3 n=1,0 n.a. 2,6 16,0 <1 <1 <1 18,6
p3n=4,5 n.a. 2,7 2,7 3,8 1,2 16,0 26,4
p4n=1,0 n.a. <1 11,0 <1 <1 <1 11,0
p4n=2,0 n.a. <1 <1 <1 <1 <1 <1
p4n=25 n.a. <1 <1 <1 <1 <1 <1
p4n=3.5 n.a. <1 1,0 <1 <1 <1 1,0
p4n=4,5 n.a. <1 <1 <1 <1 <1 <1
pSn=1,0 n.a. 14,0 41,0 <1 1,2 1,1 57,3
pSn=2,0 n.a. <1 2,5 <1 <1 <1 2,5
pSn=25 n.a. <1 2.4 <1 <1 <1 2.4
pSn=3.5 n.a. <1 3,4 <1 <1 <1 3,4
pSn=4,5 n.a. <1 4,1 <1 <1 <1 4,1
p6 n=1,0 n.a. <1 56,0 <1 <1 <1 56,0
p6 n=2,0 n.a. <1 6,6 <1 <1 <1 6,6
p6 n=2.5 n.a. 1,4 4.4 <1 <1 <1 5,8
p6 n=3.,5 n.a. <1 2,8 <1 <1 <1 2,8
p6 n=4,5 n.a. <1 7,8 <1 1,2 1,1 10,1
p7 n=1,0 n.a. <1 5,1 <1 <1 <1 5,1
p7 n=2,0 n.a. <1 2,6 <1 <1 <1 2,6
p7 n=2,5 n.a. <1 1,9 <1 <1 <1 1,9
p7 n=3,5 n.a. <1 1,9 <1 <1 <1 1,9
p7 n=4,5 n.a. <1 2,1 <1 <1 <1 2,1

FONTE: CORSEUIL, 1999.
LEGENDA: n.a.—ndo avaliado n.d.—ndo detectado.
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TABELA 1T - CONCENTRACOES OBTIDAS NA DA 22 AMOSTRAGEM DE DADOS REALIZADA
EM JANEIRO/1999

Amostra Etanol  Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (ug/L) Xilenos (ng/L) Total
(ng/L) (ng/L)
pln=1,0 1.4 55,1 78,2 <10 <10 <10 133,3
pl n=2,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pln=25 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pln=3,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pln=4,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p2n=2,0 <1 <10 26,3 <10 <10 <10 26,3
p2n=2,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p2n=3,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p2n=4,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p3n=1,0 1,2 187,0 187,0 <10 29,4 <10 403,4
p3n=2,0 <1 26,9 31,1 <10 <10 <10 58,0
p3n=2,5 <1 14,5 <10 <10 <10 <10 14,5
p3n=3,5 <1 15,2 21,3 <10 <10 <10 36,5
p3n=4,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p4n=1,0 123,5 1425,0 1875,0 141,0 510,0 137,0 4088,0
p4n=2,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p4dn=25 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p4n=3,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p4n=4,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p5n=2,0 2,1 69,8 122,0 <10 38,0 <10 229.8
p5n=2,5 2,3 52,6 113,0 <10 31,9 <10 197,5
p5n=3.,5 1,5 54,3 103,0 <10 26,9 <10 184,2
p5n=4,5 2,4 63,2 124,0 <10 35,0 <10 222,2
p6 n=1,0 126,8 948,0 1158,0 98,7 610,0 173,0 3023,7
p6 n=2,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p6n=2,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p6 n=3,5 <l <10 <10 <10 <10 <10 <10
p6 n=4,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p7n=2,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p7n=2,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p7n=3,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p7 n=4,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p8n=1,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p8 n=2,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p8n=2,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p8n=3,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p9 n=1,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p9 n=2,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pIn=2,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
p9 n=3,5 <l <10 <10 <10 <10 <10 <10
pl0n=2,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
plOn=2.5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pl0On=3,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pl0On=4.,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
plln=1,0 <1 <10 17,5 <10 <10 <10 <10
plln=2,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
plln=25 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
plln=3,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pl2n=1,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10

pl2n=2,0 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
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Continuagdo
Amostra Etanol  Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) Xilenos (ng/L) Total
(ug/L) (ug/L)
pl2n=2,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pl2n=3,5 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pl2n=4,5 <l <10 <10 <10 <10 <10 <10

FONTE: CORSEUIL, 1999.
LEGENDA: n.a.—ndo avaliado n.d. —ndo detectado.
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TABELA 1 - CONCENTRACOES OBTIDAS NA DA 3 AMOSTRAGEM DE DADOS
REALIZADA EM MARCO/1999

Amostra Etanol Benzeno Tolueno  Etilbenzeno m,p-Xilenos o-Xilenos BTEX
(mg/L)  (ng/l) (ng/L) (ng/L) (ng/l) (ng/L) Total
(ng/L)
pln=2,0 nd 4,2 4,1 <1 1,2 <1 9,5
pln=2,5 nd 1,5 2,3 <1 1,1 <1 3,8
pl n=3,5 nd 1,4 2,4 <1 1,1 <1 3,8
pln=4,5 nd 1,4 2,7 <1 1,1 <1 52
p2n=2,0 nd 12 32 <1 1,1 <1 45,1
p2n=2,5 nd 1,5 11 <1 <1 <1 12,5
p2n=3.,5 nd 1,1 11 <1 <1 <1 12,1
p2n=4,5 nd 1,4 11 <1 <1 <1 15,4
p3n=2,0 nd 6,4 11 <1 3,7 1,7 11,8
p3n=2,5 nd 6,5 11 <1 3,6 1,6 11,7
p3n=3,5 nd 7,4 14 1,2 5,8 2,4 30,8
p3n=4,5 nd 7,0 12 1,2 51 2,2 27,5
p4n=1,0 76,6 1241 1784 190 689 240 4144,0
p4n=2,0 nd 4,6 10 2,7 6,4 3,7 27,4
p4dn=25 nd 4,4 9,2 1,7 3,1 1,6 20,0
p4n=3,5 nd 4,4 8,9 1,4 2,9 1,3 18,9
p4n=4,5 nd 4,7 9,9 1,2 2,9 1,2 19,9
p5n=2,0 55 62 153 10 35 20 280,0
p5n=2,5 5,7 63 157 11 36 20 287
p5n=3,5 52 68 151 9,8 32 18 278,80
p5n=4,5 5,1 63 148 9,7 33 19 272,7
p6 n=1,0 6,9 504 522 30 142 63 1261
p6 n=2,0 nd 2,3 5,7 <1 1,8 1,0 10,8
p6n=2,5 nd 2,6 7,7 <1 2,5 1,2 14
p6 n=3.5 nd 43 12 1,3 4,7 1,8 24,1
p6 n=4,5 nd 3,9 9,6 1,3 4,4 1,6 20,8
p7n=2,0 nd <1 1,5 <1 <1 <1 1,5
p7n=2,5 nd 1,3 1,5 nd <1 nd 2,8
p7n=3.,5 nd 1,2 1,6 <1 <1 <1 2,8
p7n=4,5 nd 1,2 1,6 <1 <1 <1 2,8
p8n=1,0 nd 1,4 2,3 <1 1,6 1,0 6,3
p8n=2,0 nd 1,1 1,6 <1 <1 <1 2,7
p8n=2,5 nd 1,1 1,6 <1 <1 <1 2,7
p8n=3,5 nd 1,3 1,7 <1 <1 <1 3
p9n=2,0 nd 1,4 2,0 <1 1,2 <1 4,6
p9n=3,5 nd 1,3 1,9 <1 1,1 <1 4,3
p9 n=4,5 nd 1,3 1,7 <1 <1 <1 3
pl0n=2,0 nd 1,1 1,5 <1 <1 <1 2,6
plOn=2,5 nd 1,1 1,5 <1 <1 <1 2,6
pl0On=3,5 nd 1,1 1,6 nd <1 <1 2,7
pl0n=4,5 nd 1,1 1,6 <1 <1 <1 2,7
pll n=2,0 nd 1,2 261 <1 <1 <1 262,2
pll n=2,5 nd 1,1 52 <1 <1 <1 6,3
plln=3,5 nd 1,1 5,8 <1 <1 <1 6,9
pll n=4,5 nd 1,1 4,8 <1 <1 <1 5,9
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Continuagdo
Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etilbenzeno  m,p-Xilenos  o-Xilenos BTEX
(mg/L)  (ug/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) Total
(ug/L)
pl2n=2,0 nd 1,1 1,4 <1 <1 <1 2,5
pl2n=2,5 nd < 1,4 nd <1 <1 1,4
pl2n=3 nd 1,1 1,4 <1 <1 <1 2,5
pl2n=4,5 nd 1,1 1,4 <1 <1 <1 2,5

FONTE: CORSEUIL, 1999.
LEGENDA: n.a. —ndo avaliado

n.d. — ndo detectado.
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TABELA IV - CONCENTRAGOES OBTIDAS NA DA 4% AMOSTRAGEM DE DADOS
REALIZADA EM MAIO/1999

Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) Xilenos (ng/L) Total
(ng/L) (ng/L)
pl n=2,0 25,0 53,7 64,6 <10 <10 <10 118,3
pln=25 <1 Nd nd nd nd nd nd
pln=3)5 nd Nd nd nd nd nd nd
pln=4,5 nd Nd nd nd nd nd nd
p2 n=2,0 59,1 <10 23,6 nd nd nd 23,6
p2n=2,5 nd Nd <10 nd nd nd <10
p2n=3,5 nd Nd <10 nd nd nd <10
p2n=4,5 nd Nd <10 nd nd nd <10
p3n=2,0 nd <10 nd nd nd nd <10
p3n=2,5 nd Nd <10 nd nd nd <10
p3n=3,5 nd <10 <10 nd nd nd <10
p3n=4,5 nd <10 <10 nd nd nd <10
p4n=1,0 48,5 1027,4 1354,6 124,5 250,3 2174 2974,2
p4n=2,0 83,1 105,4 1184 <10 10,3 <10 234,1
p4dn=25 nd <10 <10 nd nd nd nd
p4n=3,5 3,1 <10 27,3 <10 <10 <10 27,3
p4dn=4,5 nd <10 <10 nd nd nd nd
p5n=2,0 5,0 46,1 49,7 <10 <10 <10 95,8
p5n=2,5 1,2 <10 30,9 <10 <10 <10 30,9
p5n=3.5 <1 <10 24,1 nd <10 <10 24,1
p5n=4,5 <1 <10 234 nd <10 <10 23,4
p6 n=1,0 21,2 2533 290,2 19,2 48,1 37,4 648,2
p6 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
p6 n=2,5 nd nd <10 nd nd nd <10
p6 n=3,5 nd <10 <10 nd nd nd <10
p6 n=4,5 nd nd <10 nd nd nd <10
p7 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
p7n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
p7n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p7 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p8 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
p8n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p9 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p9 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
p9n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
p9 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0On=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
pl0On=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0On=3.5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
plln=2,0 nd nd 16,1 nd nd nd 16,1
plln=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
plln=3.)5 nd nd nd nd nd nd nd
pll n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd

pl2n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
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Continuagdo
Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) Xilenos (ng/L) Total
(ug/L) (ug/L)
pl2n=3.5 nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl13n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
pl4n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
pl5n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
pl6n=2,0 nd <10 nd nd nd nd <10
pl7n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd

FONTE: CORSEUIL, 1999.
LEGENDA: n.a.—nfo avaliado n.d.—ndo detectado.
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TABELA V - CONCENTRAGOES OBTIDAS NA DA 52 AMOSTRAGEM DE DADOS REALIZADA

EM AGOSTO/1999
Amostra Etanol Benzeno Tolueno  Etilbenzeno m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) Xilenos (ug/L) Total
(ng/L) (ng/L)
pl n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
pln=2,0 nd 38 29 nd. nd nd 67
pln=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
pl n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
pln=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p2 n=2,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p2 n=2,5 nd 88 87 nd 10 nd 185
p2n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p2 n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3n=1,0 nd 91 31 nd 14 nd 136
p3n=2,0 nd 48 46 nd nd nd 94
p3n=2,5 nd 28 27 nd. nd nd 55
p3n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3an=1,0 nd 17 nd nd. nd nd 17
p3an=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p3an=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3an=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3an=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3bn=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p3bn=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p3bn=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3b n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3bn=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3cn=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p3cn=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p3cn=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3cn=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3c n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3ac n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p3ac n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p3ac n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3ac n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3bc n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p3bc n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p3bc n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3bc n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p3bc n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p4n=1,0 2,1 <10 nd 29,9 nd nd 29,9
p4 n=2,0 1321,1 8443 3925 2700 859 736 16663
p4n=25 465,9 1521 1483 308 231 206 3749
p4n=3,5 nd 38 71 nd 17 nd 126
p4n=4,5 nd 19 56 nd 15 nd 90
p4an=1,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p4an=2,0 nd 13,5 14,2 nd nd nd 27,7
p4an=2,5 nd 24,2 23,2 nd 11,6 nd 59
p4an=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p4an=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p4b n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd

p4b n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
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Continuagdo
Amostra Etanol Benzeno Tolueno  Etilbenzeno m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) Xilenos (ng/L) Total
(ug/L) (ug/L)
p4b n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p4b n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p4b n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p5n=2,0 42,3 725 551 46 70 72 1464
p5n=2,5 nd 139 140 18 38 37 372
p5n=3,5 nd 50 124 nd 31 30 235
p5n=4,5 nd 46 114 nd 29 28 217
p5an=1,0 nd 144 125 31 50 39 389
p5an=2,0 nd 42 50 nd 12 nd 104
pSan=3,5 nd 31 15 13 19 nd 78
pSan=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
pSbn=1,0 nd 19 nd nd. nd nd 19
pSbn=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p5b n=2,5 nd 3,7 3,1 1,2 3,0 1,8 15,4
pSb n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p5b n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p6 n=1,0 nd 133 80 14 24 17 268
p6 n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
pon=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p6 n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p6 n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p6a n=1,0 nd 22 18 nd. nd nd 40
p6a n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p6an=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p6a n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p6a n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p6b n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p6b n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
pob n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p6b n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p6b n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p7n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p7n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p7n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p7n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p7an=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p7an=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p7an=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p7an=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p7an=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p8 n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p8 n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p8 n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p8 n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p8b n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p8b n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p8b n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p8b n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8c n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p8c n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p8c n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p8c n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
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Continuagdo

Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etil- m,p- o-Xilenos BTEX

(mg/L) (ug/L) (ug/L) benzeno Xilenos (ug/L) Total

(WgL)  (uglL) (ug/L)
p8bc n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p8bc n=2,0 nd nd nd nd. nd 25 25
p8bc n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p8bc n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8bc n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p9 n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p9 n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
p9 n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p9 n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
p9b n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p9b n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
p9b n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
p9b n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
pl0n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
pl0n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
pl0 n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
pl0b n=1,0 nd nd 16,1 nd nd nd 16,1
pl0b n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0Ob n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p10b n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl1n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
pll n=2,5 nd nd nd nd. nd nd nd
pll n=3,5 nd nd nd nd. nd nd nd
pll n=4,5 nd nd nd nd. nd nd nd
pllbn=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
pllbn=25 nd nd nd nd nd nd nd
pl1bn=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pllbn=4.,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=1,0 nd nd nd nd. nd nd nd
pl2n=2,0 nd nd nd nd. nd nd nd
pl2n=2}5 nd nd nd nd. nd nd nd
pl2n=3.5 nd nd nd nd. nd nd nd
pl2n=45 nd nd nd nd. nd nd nd

FONTE: CORSEUIL, 1999.
LEGENDA: n.a.—nfo avaliado n.d.—ndo detectado.
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TABELA VI - CONCENTRAGOES OBTIDAS NA DA 6* AMOSTRAGEM DE DADOS
REALIZADA EM NOVEMBRO/1999

Amostras Etanol Benzeno Tolueno Etil- m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ug/L) (ug/L)  benzeno  Xilenos (ug/L) Total
(ng/L) (ng/L) (ng/L)
P1 n=1,0 nd 4.8 1,5 nd 1,1 nd 7,4
P1 n=2,0 <5,0 101 98 6,8 11 3,8 220,6
P1 n=2,5 nd 22 11 nd 1,7 nd 34,7
P1n=3,5 nd <1 1,4 nd nd nd 1,4
P1 n=4,5 nd <1 1,4 nd nd nd 1,4
P2 n=1,0 nd 8.4 6,0 1,8 4,6 2,2 23
P2 n=2,0 5,0 237 215 42 142 47 683
P2 n=2,5 17 360 440 34 136 50 1020
P2 n=3,5 nd 2,4 6,9 1,7 3,0 1,4 15,4
P2 n=4,5 nd 1,7 4,2 nd 2,7 1,2 9,8
P3 n=1,0 <35,0 102 51 11 55 26 245
P3 n=2,0 19 1242 1761 99 310 146 3558
P3n=2,5 15 1387 1898 150 470 237 4142
P3 n=3,5 <5,0 12 50 3.6 15 6.4 77
P3 n=4,5 <5,0 5,8 27 1,7 7,1 3,1 44,7
P3A n=1,0 nd 6,4 nd nd nd nd 6,4
P3A n=2,0 <35,0 79 61 2,0 4,1 2,1 148,2
P3A n=2,5 <5,0 72 57 1,6 34 1,5 135,5
P3A n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3A n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3ACn=1,0 nd nd 1,3 nd nd nd 1,3
P3ACn=2,0 nd 22 14 nd 1,2 <1 372
P3ACn=2,5 nd 23 10 nd 1,8 <1 348
P3ACn=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3ACn=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3B n=1,0 nd 1,2 nd nd nd nd 1,2
P3B n=2,0 <50 <1 nd nd nd nd <1
P3B n=2,5 nd <1 nd nd nd nd <1
P3B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3BC n=1,0 nd nd 11 nd nd nd 11
P3BC n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P3BC n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3BC n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3BC n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3Cn=1,0 nd 3,9 2,0 nd nd nd 5,9
P3Cn=2,0 6,3 173 221 6,9 25 9,8 4357
P3C n=2,5 <5,0 117 147 4,0 13 5,3 286,3
P3C n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P3C n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P4 n=1,0 8,1 964 1069 133 487 244 2897
P4 n=2,0 2078 5185 5976 538 1691 838 14228
P4 n=2,5 <35,0 205 249 19 65 31 569
P4 n=3,5 <35,0 23 68 5,1 21 8,8 125,9
P4 n=4,5 <5,0 28 81 6,4 26 11 152,4
P4A n=1,0 <50 123 44 14 45 18 244
P4A n=2,0 8.4 491 874 73 216 95 1749
P4A n=2,5 6,2 367 552 46 133 60 1158

P4A n=3,5 nd 3,1 4,0 nd <1 nd 7,1
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Amostras Etanol Benzeno Tolueno Etil- m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ug/L) (ug/L)  benzeno  Xilenos (ug/L) Total
(ng/L) (ng/L) (ng/L)
P4A n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P4B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P4B n=2,0 <50 8,3 2,5 nd nd nd 10,8
P4B n=2,5 <35,0 2,6 nd nd nd nd 2,6
P4B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P4B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P5n=1,0 <35,0 953 1270 71 601 525 3420
P5n=2,0 247 7253 8743 716 2200 1152 20064
P5n=2,5 16 983 886 84 277 147 2377
P5n=3,5 110 36 118 8,9 51 30 2439
P5n=4,5 1244 83 167 16 77 47 390
P5A n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P5A n=2,0 20 908 1218 131 406 188 2851
P5A n=2,5 10 528 500 56 166 79 1329
P5A n=3,5 nd 1,8 2,6 nd nd nd 4.4
P5A n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P5B n=1,0 nd 2.2 nd nd nd nd 2.2
P5B n=2,0 nd 15 12 nd <1 nd 27
P5B n=2,5 nd 6,8 1,8 nd nd nd 8,6
P5B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P5B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P6 n=1,0 nd 15 8,5 42 12 5,2 449
P6 n=2,0 <5,0 27 15 nd <1 nd 42
P6 n=2,5 <35,0 21 11 nd 1,7 nd 33,7
P6 n=3.5 13 1,2 1,7 nd 1,1 nd 4
P6 n=4,5 151 36 12 5,8 6,1 3.2 63,1
P6A n=1,0 <5,0 12 4,6 nd 4,2 1,3 22,1
P6A n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P6A n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P6A n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P6A n=4,5 nd <1 nd nd nd nd <1
P6B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P6B n=2,0 <5,0 8,2 2,2 nd nd nd 10,4
P6B n=2,5 <50 4,6 nd nd nd nd 4,6
P6B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P6B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P7n=1,0 nd 19 1,3 1,3 1,3 1,1 24
P7 n=2,0 nd 1,9 nd nd nd nd 1,9
P7n=2,5 nd 1,3 <1 nd nd nd 1,3
P7n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P7n=4,5 nd <1 nd nd nd nd <1
P7A n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P7A n=2,0 nd <1 nd nd nd nd <1
P7A n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P7A n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P7A n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P8 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P8 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8&B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
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Amostras Etanol Benzeno Tolueno Etil- m,p- o-Xilenos BTEX

(mg/L) (ug/L) (ug/L)  benzeno  Xilenos (ug/L) Total

(ng/L) (ng/L) (ng/L)
P8B n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P8B n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8&8B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8BC n=1,0 nd nd 2,6 nd <1 nd 2,6
P8BC n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P8BC n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8BC n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8BC n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8C n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P8C n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P8C n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8C n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8C n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P9 n=1,0 nd <1 nd nd nd nd <1
P9 n=2,0 <5,0 1,5 nd nd nd nd 1,5
P9 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P9 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P9B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P9B n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P9B n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P9B n=3,5 <5,0 nd nd nd nd nd nd
P10 n=1,0 nd <1 nd nd nd nd <1
P10 n=2,0 nd 1,9 nd nd nd nd 1,9
P10 n=2,5 nd 1,6 nd nd nd nd 1,6
P10 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P10 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P10B n=1,0 nd <1 nd nd nd nd <1
P10B n=2,5 nd <1 nd nd nd nd <1
P10B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P10B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P11 n=2,0 nd nd <1 nd nd nd <1
P11 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P11 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P11 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P11B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P11B n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P11B n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P11B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P11B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P12 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P12 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P12 n=2.5 nd nd nd nd nd nd nd
P12 n=3.,5 nd nd nd nd nd nd nd
P12 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd

FONTE: CORSEUIL, 1999.

LEGENDA: n.a. —ndo avaliado

n.d. — ndo detectado.
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TABELA VII - CONCENTRAGCOES OBTIDAS NA DA 72 AMOSTRAGEM DE DADOS

REALIZADA EM ABRIL/2000

Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etil- m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ug/L) (ug/L) benzeno Xilenos (ug/L) Total
(ng/L) (ng/h) (ng/L)
pl n=2,0 15,5 31 nd nd nd nd 31
pln=2,5 14,6 28 nd nd nd nd 28
pln=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pln=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p2 n=2,0 12,1 33 nd nd 25 nd 58
p2n=25 445 58 nd nd 28 22 108
p2n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p2 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p3n=1,0 nd 32 29 26 28 22 137
p3n=2,0 9,7 63 39 28 32 30 192
p3n=2,5 43,2 161 102 57 60 84 464
p3n=3,5 nd 29 30 nd 27 18 104
p3n=4,5 nd nd 29 nd 26 18 73
p3A n=1,0 19,8 49 60 27 27 20 183
p3A n=2,0 2131,5 1521 1416 233 148 251 3569
p3An=2,5 889,8 805 675 126 76 112 1794
p3A n=3,5 9,5 29 36 nd 26 nd 91
p3A n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p3B n=1,0 138.8 328 395 72 61 87 943
p3B n=2,0 51.2 127 148 37 35 36 383
p3B n=2,5 nd 27 31 nd 25 nd &3
p3B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p3B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p3Cn=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p3C n=2,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p3Cn=2,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p3C n=3,5 nd 31 28 nd 26 18 103
p3Cn=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p3AC n=1,0 nd 29 nd nd 25 nd 54
p3AC n=2,0 10,1 54 49 27 30 28 188
p3AC n=2,5 8,6 43 41 26 27 21 158
p3AC n=3,5 41,7 nd nd nd nd nd nd
P3AC n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p3BC n=1,0 nd nd 29 nd nd nd 29
p3BC n=2,0 106.6 172 187 40 37 38 474
p3BCn=2,5 18,2 37 39 nd 25 nd 101
p3BC n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p3BC n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p4n=1,0 24,5 443 755 116 126 237 1677
p4n=2,0 21932 2293 2839 374 296 575 6377
p4n=25 30,5 66 107 35 34 34 276
p4n=3.5 12,3 44 81 31 32 29 217
p4n=4,5 11,6 40 69 30 31 27 197
p4A n=1,0 23,1 152 180 48 45 55 480
P4A n=2,0 2503,2 1903 1956 300 192 352 4703
p4A n=2.5 1230,5 1074 1097 302 106 177 2756
p4A n=3,5 41,2 60 76 34 30 25 225
p4A n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p4B n=1,0 8.9 50 83 30 30 25 218
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Continuagdo
Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etil- m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ng/L) (ng/L) benzeno Xilenos (ng/L) Total
(wgl)  (uglL) (ug/L)
p4B n=2,0 353.8 977 1616 272 207 381 3453
p4B n=2,5 20.5 98 130 35 34 34 331
p4B n=3,5 nd 28 34 nd 25 nd 87
p4B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p5n=2,0 1112,5 2012 2521 1031 207 410 6181
p5n=2,5 90,7 172 249 49 48 62 580
p5n=3,5 14,1 45 79 30 31 28 213
p5n=4,5 10,6 40 66 29 30 26 191
p5A n=1,0 10,0 66 71 28 30 26 221
P5A n=2,0 438,8 1352 2107 241 220 402 4322
pP5A n=2,5 248,1 679 1065 133 125 213 2215
p5SA n=3,5 9,7 37 67 30 30 25 189
pSA n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p5B n=1,0 9,4 35 39 25 26 18 143
p5B n=2,0 46.2 136 115 47 44 54 396
P5B n=2,5 79.9 159 128 52 48 57 444
p5B n=3,5 nd 27 31 nd 26 nd 84
pSB n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p6 n=1,0 nd 34 34 26 27 19 140
p6 n=2,0 83,3 195 170 51 48 56 520
p6 n=2.5 16,4 66 35 31 31 26 189
p6 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p6 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p6A n=1,0 nd 29 nd nd nd nd 29
poA n=2,0 24,7 44 37 nd 25 nd 106
p6A n=2,5 7,6 28 29 nd nd nd 57
poA n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P6A n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p6B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p6B n=2,0 20,0 31 nd nd nd nd 31
p6B n=2,5 9,2 29 nd nd nd nd 29
p6B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p6B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p7 n=2,0 10,2 nd nd nd nd nd nd
p7 n=2,5 nd 38 28 nd 26 17 109
p7 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p7n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p7A n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p7A n=2,0 nd 27 nd nd nd nd 27
p7A n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
p7A n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p7A n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p8 n=2,0 7,7 26 nd nd nd nd 26
p8 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P8 n=4,5 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
p8B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p&B n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
p8B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8C n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
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Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etil- m,p- o-Xilenos BTEX
(mg/L) (ng/L) (ng/L) benzeno Xilenos (ng/L) Total
(Wgl)  (ugl) (ug/L)
P8C n=2,0 12,1 33 31 nd nd nd 64
p8C n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8C n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8C n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8BC n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p8BC n=2,0 22.5 34 30 nd nd nd 64
p8BC n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8BC n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p8BC n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
p9 n=1,0 nd nd 29 nd nd nd 29
p9 n=2,0 37.5 90 103 33 31 27 284
p9 n=2,5 12,5 35 40 25 26 17 143
p9 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
p9B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
p9B n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
p9B n=2,5 14.8 31 32 nd nd nd 63
p9B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0n=2,0 8,9 30 nd nd nd nd 30
pl0n=2,5 6,5 29 29 nd 25 nd &3
pl0n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
pl0B n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0OB n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl0B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
pll n=2,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
pll n=25 nd nd nd nd nd nd nd
pll n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pll n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P11B n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
pl1B n=2,0 6.6 29 nd nd nd nd 29
pl1Bn=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl1B n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl1B n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=2,5 14.6 nd nd nd nd nd nd
pl2n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd
P13 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P13 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P13 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P13 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd
P14 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd
P14 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd
P14 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd
P14 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd

FONTE: CORSEUIL, 2000.

LEGENDA: n.a. —ndo avaliado

n.d. — ndo detectado.
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TABELA VIII - CONCENTRACOES OBTIDAS NA DA 8 AMOSTRAGEM DE DADOS
REALIZADA EM NOVEMBRO/2000

Amostra Etanol = Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p- o0-Xilenos BTEX 1,3,5-
(mg/L)  (ug/L) (ng/L) (ng/L) Xilenos (ng/L) Total TMB

(ng/L) (gh)  (ng/h)
pl n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pln=25 nd nd nd nd nd nd nd nd
pln=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pln=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p2n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p2 n=2,0 nd nd nd nd <10 nd <10 <10
p2n=2,5 nd nd nd nd nd <10 <10 nd
p2n=3,5 nd <10 nd nd <10 nd <10 nd
p2 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p3n=1,0 nd <10 61 nd 16 11 88 nd
p3n=2,0 515.95 3639 6928 642 1383 1295 13659 83
p3n=2,5 300.15 3888 8571 874 1773 1769 16875 107
p3 n=3,5 nd <10 114 24 11 29 178 15
p3n=4,5 nd <10 121 24 <10 29 174 14
p3an=1,0 3,32 71 210 17 31 24 353 nd
p3an=2,0 133495 6481 12140 1184 2327 2327 24459 148
p3an=2,5 1053,74 2981 5203 389 891 999 10463 n.a
p3an=3,5 nd <10 61 12 25 15 113 nd
p3an=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p3bn=1,0 nd 16 26 nd nd nd 42 nd
p3bn=2,0 nd 1789 3455 509 904 855 7512 76
p3bn=2,5 nd 833 1402 163 305 283 2986 21
p3bn=3,5 nd 77 nd nd 12 nd 89 nd
p3b n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p3cn=1,0 nd <10 16 10 <10 20 46 nd
p3cn=2,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p3c n=2,5 184,44 1552 3227 473 853 746 6851 40
p3c n=3,5 36,12 467 926 52 148 150 1743 14
p3ac n=1,0 nd 12 40 nd <10 nd 52 nd
p3acn=2,0 336,34 1937 2740 251 487 516 5931 33
p3acn=2,5 48241 3257 5167 608 1102 981 11115 27
p3ac n=3,5 nd nd <10 nd nd nd <10 nd
p3ac n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p3bc n=1,0 nd 11 nd nd nd nd 11 nd
p3bc n=2,0 nd 851 1329 185 315 250 2930 14
p3bc n=2,5 nd 730 1184 154 259 207 2534 <10
p3bc n=3,5 nd 99 89 12 19 <10 219 nd
p3bc n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p4n=1,0 nd 116 237 13 34 80 480 15
p4dn=2,0 1027,88 11411 21706 1579 3385 3244 41325 25
p4n=25 35,47 189 528 90 206 128 1141 n.a
p4n=3.5 nd 74 485 33 97 79 768 32
p4n=4,5 nd 61 447 32 92 71 703 31
p4an=1,0 nd 68 206 19 37 25 355 nd
p4dan=2,0 917,14 5892 15386 1705 3288 3296 29567 270
p4an=2,5 638,62 7146 18239 2031 3929 3885 35230 271
pd4an=3,5 nd 54 281 48 89 65 537 10

p4a n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
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Continuagdo

Amostra Etanol = Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p- o-Xilenos BTEX 1,3,5-

(mg/L) (ng/L) (ug/L) (ng/L) Xilenos (ng/L) Total TMB

(ug/L) (wgl)  (ug/)
p4b n=1,0 nd 20 32 nd <10 nd 52 nd
p4b n=2,0 143,77 1645 2240 368 727 616 5596 45
p4b n=2.5 14,87 1315 1994 277 534 443 4563 18
p4b n=3.,5 nd <10 22 nd 11 nd 33 nd
p4b n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p5n=1,0 nd 345 1112 76 533 920 2986 88
p5n=2,0 342,53 9982 23633 2304 3770 3705 43394 190
p5 n=2,5 122,06 2812 7440 822 1667 1677 14418 73
p5n=35 nd 40 391 19 101 96 647 10
pSn=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p5an=1,0 nd 80 217 24 43 43 407 18
p5an=2,0 61,66 4691 15118 1785 3478 3195 28267 305
p5an=2,5 77,98 2503 7659 821 1623 1570 14176 113
p5an=3,5 nd 39 212 35 49 31 366 17
p5an=4,5 nd 52 455 35 138 129 809 14
pSb n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p5b n=2,0 nd 691 225 254 536 429 2045 29
p5Sb n=2,5 nd 660 178 188 389 310 1726 26
pSbn=3.5 nd nd nd nd <10 nd <10 nd
pSbn=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p6n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p6 n=2,0 nd 191 20 29 34 21 221 14
p6 n=2.5 nd 142 nd 18 25 20 205 16
p6 n=2,5 nd 169 nd 21 38 11 239 19
p6 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p6 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pban=1,0 nd 11 nd nd nd nd 11 nd
p6a n=2,0 nd 62 nd nd nd nd 62 nd
pban=2,5 nd 47 nd nd <10 nd 47 nd
p6a n=3.5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p6a n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p6b n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p6ob n=2.0 nd 158 40 28 54 35 315 nd
p6éb n=2.5 nd 211 nd 43 77 55 386 nd
p6b n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p6b n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p7 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p7 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p7n=2,5 nd <10 nd nd nd nd <10 nd
p7n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p7n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p7an=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p7an=2,0 nd 26 nd nd <10 nd 26 nd
p7an=2,5 nd 18 nd nd nd nd 18 nd
p7an=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p7an=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8 n=2,5 nd 132 49 28 45 21 275 14
p8 n=3.5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8b n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8b n=2,0 nd 24 nd nd nd nd 24 nd
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Continuagdo

Amostra Etanol = Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p- o-Xilenos BTEX 1,3,5-

(mg/L) (ng/L) (ug/L) (ng/L) Xilenos (ng/L) Total TMB

(ug/L) (wgl)  (ug/)
p8b n=2,5 0,22 40 nd nd <10 nd 40 nd
p8b n=3.5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8b n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8c n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8c n=2,0 nd 118 162 23 37 22 362 nd
p8c n=2,5 nd 94 55 16 24 <10 189 nd
p8c n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8c n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8bc n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8bc n=2,0 nd 25 nd nd <10 nd 25 nd
p8bc n=2,5 nd 11 nd nd nd nd 11 nd
p8bc n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p8bc n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p9 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p9 n=2,0 nd 28 nd nd <10 nd 28 nd
p9 n=2,5 19,28 537 334 123 211 161 1366 44
p9 n=3,5 nd <10 nd nd <10 nd <10 nd
p9b n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p9b n=2.0 nd 11 nd nd nd nd 11 nd
p9b n=2,5 nd <10 nd nd <10 nd <10 nd
p9b n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl0n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl0n=2,0 nd 50 nd nd nd nd 50 nd
pl0n=2,5 0,77 97 nd 18 29 <10 144 nd
pl0n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl0 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl0bn=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p10b n=2,5 nd 26 nd nd nd nd 26 nd
pl0b n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl0b n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pll n=2,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
pll n=2,5 nd 25 nd nd nd nd 25 nd
pll n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pll n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pllbn=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pllbn=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pllbn=2.5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pllbn=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pllbn=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl2n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl13 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p13 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl3n=2,5 nd <10 nd nd nd nd <10 nd
p13 n=3,5 nd <10 nd nd nd nd <10 nd
pl3 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
pl4n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl4 n=2,0 nd <10 nd nd nd nd <10 nd

pl4 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
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(ug/L) (ugl)  (ug)
pl4 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl4 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
pl5n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl5n=2,0 nd <10 nd nd nd nd <10 nd
pl5n=2,5 nd <10 nd nd nd nd <10 nd
pl5n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl5n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl6 n=1,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
pl6 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl6 n=2,5 nd <10 nd nd nd nd <10 nd
pl6 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl6 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl7n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl7n=2,0 nd <10 nd nd nd nd <10 nd
pl7n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl7 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl7 n=4,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl8 n=1,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl8n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl8n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl8 n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl8 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
pl9n=1,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p19n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl9 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p19n=3,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
pl9 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p20 n=1,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p20 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p20 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p20 n=3,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p20 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p21 n=1,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p21 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p21 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p21 n=3,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p21 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p22 n=1,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p22 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p22 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p22 n=3,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p22 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p23 n=1,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p23 n=2,0 nd nd nd nd nd nd nd nd
p23 n=2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
p23 n=3,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a

p23 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
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P24 n=1,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
P24 n=2,0 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
P24 n=2,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
P24 n=3,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
P24 n=4,5 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a

FONTE: CORSEUIL, 1999.
LEGENDA: n.a.—ndo avaliado n.d. —ndo detectado.



