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Resumo

A presente dissertagdo teve por objetivo a avaliagdo dos comprimentos de pluma de
_ contaminag@o dos compostos: BTEX -benzeno (B), tolueno (T), etilbenzeno (E) e xileno (X),
na presenga do etanol, para dados experimentais de campo, e a analise do deslocamento e
comprimentos da pluma BTEX em fungdo de variagdes no parametro hidrogeologico
velocidade do escoamento subterraneo.

Foi avaliado, através da aplicagio do modelo de simulagdo Bioscreen, o efeito da
presenga de etanol misturado a gasolina, como ¢ o caso da gasolina comercializada no Brasil,
determinando-se o retardamento na biodegradacido dos compostos BTEX devido & presenga
deste composto, que atua como inibidor do proéesso de atenuagio natural. Avaliou-se, a partir
dos resultados das simulagdes, o alongamento das plumas de contaminagéo dos compostos
BTEX, determinando-se a influéncia do etanol no processo.

Foram utilizados como dados de entrada para as simulagdes, pardmetros obtidos em
area experimental. Os resultados obtidos foram comparados a resultados de estudos
semelhantes realizados por outros pesquisadores, avaliando-se os fatores intervenientes.

Avaliou-se também a inﬂﬁéncia da velocidade do escoamento subterrdneo sobre os
comprimentos das plumas, através do modelo de simulagio, utilizando-se velocidades entre

0,15 m/ano € 50 m/ano.
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Abstract

The aim of this thesis is to evaluate the lengths of plumes of contamination of BTEX
compounds in the presence of ethanol, for experimental field data, and to analyze the
movement and lengths of BTEX plumes in function of vanations in the hydrogeological
parameter seepage velocity.

Through the application of the Bioscreen simulation model, the effect of the presence
of ethanol mixed to gasoline, as in the case of the Brazilian commercial gasoline, was
evaluated, determining the delay in the biodegradation of the BTEX compounds, due to the
presence of that compound, which acts as an inhibitor of the natural attenuation process. From
the results of the simulations was evaluated the extension of the contamination plumes of the
BTEX compounds and determined the influence of ethanol in the process.

Parameters obtained in an experimental area were used as input for the simulations.
The results were compared to results obtained in similar studies by other researches,
evaluating the intervenient factors.

The influence of the seepage velocity on the plurhe lengths was also evaluated,

through the simulation model, for velocities between 0,15 m/year and 50 m/year.
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Capitulo 1

1.1 - Introducéo

No Brasil, existe um grande nimero de postos de abastecimento de combustivéis que
apresentam vazamentos de gasolina de seus tanques de armazenamento, o que é motivo parav
preocupacdo, pois os impactos sobre os recursos hidricos subterrineos podem comprometer a
qualidade e por consegqiiéncia a disponibilidade de agua para fins de abastecimento, irrigacdo,
e outros. Particularmente no Estado de S3do Paulo, onde cerca de 70% de agua de
abasteciménto deriva de aqiiferos subterrdneos (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996), este
problema pode alcangar graves proporgoes.

Os hidrocarbonetos de petroleo sdo suscetiveis a uma variédade de processos de
biodegradagdo que podem transformar os contaminantes do petroleo em dioxido de carbono ¢
agua. Estes processos de degradagio ocorrem sob condigdes aerdbias e podem efetivamente
remediar aguas subterraneas conta;ﬁinadas, sem a interven¢do humana.

A presenga do etanol na gasolina tem influéncia sobre a degradagdo dos compostos de
hidrocarbonetos monoaromaticos de petroleo, sendo- o etanol preferencialmente degradado,
exercendo elevada demanda de oxigénio, o que induz condigGes anaerdbias, inibindo a
degradagio dos hidrocarbonetos aromaticos de petroleo (POWERS et al., 2000).

O presente estudo procura analisar o efeito do etanol, misturado a gasolina em uma
propor¢do de 24%, no meio subterrdneo, e avaliar os efeitos deste composto sobre a

degradagéo das plumas do contaminante BTEX sob condi¢des locais especificas.

1.2 - Objetivos

Os objetivos da presente dissertagdo sio avaliar os comprimentos de pluma de
contaminagio dos compostos BTEX na presenga do etanol, para dados experimentais de
campo, e analisar os compriméntos da pluma BTEX em fungdo de variagdes no parametro

hidrogeologico velocidade de escoamento subterrdneo.
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Capitulo 2

Revisio Bibliografica

2.1 — Generalidades

O vazamento de gasolina ou outros derivados hidrocarbonetos de petroleo de tanques
de armazenamento subterrdneo ou oleodutos representa a maior fonte de contaminagdo de
dguas subterrineas na atualidade. Os hidrocarbonetos de petroleo e seus derivados sdo
formados por carbono e hidrogénio, e derivam de Oleo bruto, gas natural ou carvdo
(DOMENICO e¢ SCHWARTZ, 1997). Os compostos mais importantes encontrados nos
hidrocarbonetos de petroleo sdo: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno. Estes compostos sdo
comumente denominados BTEX' e sdo extremamente toxicos e soluveis em agua.

No Brasil, existe um grande nimero de postos de abastecimento de combustiveis que
apresentam vazamentos de gasolina de seus tanques de armazenamento, o que € motivo para
preocup.agﬁo, pois os impactos sobre os recursos hidricos subterrineos podem comprometer a
qualidade e por conseqiiéncia a disponibilidade de 4dgua para fins de abastecimento, irrigagao,
e outros. Particularmente no Estado de S3do Paulo, onde cerca de 70% de agua de
abastecimento deriva de aqiiiferos subterrdneos (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996), este
problema pode alcangar graves proporgdes.

Os compostos BTEX sdo substincias perigosas para a saude, e podem afetar o sistema
nervoso central dos seres humanos € animais: o bénzeno pode até mesmo causar leucemia.
Este composto € considerado o mais toxico dentre os constituintes da gasolina. Seu padrdo de
potabilidade tem como limite superior uma concentragéio de 10 pg/l, de acordo com normas
do Ministério da Saode (CONAMA? 1992). Sob a influéncia da gravidade, os
hidrocarbonetos de petroleo penetram no subsolo na forma de liquidos de fase ndo aquosa -

NAPL>. Nesta fase, os compostos encontram-se em estado de solvente puro. Conforme sua

! BTEX = sigla de B-benzeno, T- tolueno, E-etilbenzeno e X-xileno
2 CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
* NAPL - da nomenclatura original em inglés, “non aquous phase liquid”.
' 13



densidade, os NAPLs estdo divididos em liquidos leves na fase ndo-aquosa - LNAPLs®, que
sdo compostos com densidades menores do que agua, e liquidos densos na fase ndo-aquosa -
DNAPLS’, compostos com densidades maiores do que a da 4gua.

O processo de contaminagdo dos DNAPL € muito mais complexo do que o dos
LNAPL, os quais permanecem na superficie da agua, enquanto que os DNAPLs penetram no
solo, deslocando a agua, pois tém maior densidade, e acumulam-se em unidades de baixa
permeabilidade, a partir da onde escoam, por sobre as superficies menos permeaveis
(DOMENICO e SCHWARTZ, 1997). Em func@o destas caracteristicas do processo de
contaminagdo, € importante estudar as caracteristicas fisicas dos materiais granulares, com a

argila e as areias, e das rochas do subsolo.

2.2 — Classificacdo das formacdes e agqiiiferos

As formagdes subterrdneas sdo classificadas segundo suas caracteristicas hidraulicas,
geoldgicas e de confinamento. Com respeito as suas propriedades hidraulicas, as formacdes
subsuperficiais sdo classificadas em (OGINK, 1995): |

Agiiiferos:  camadas armazenadoras de agua, nas quais a porosidade e o tamanho

dos poros € suficientemente grande para permitir o transporte de agua,

Aquitardos: camadas menos permeaveis, que ndo tem capacidade para conduzir a

agua na diregdo horizontal, mas permitem o escoamento vertical;

Agiiicludes: camadas impermeaveis que contem agua, mas nio tém capacidade para

transmiti-la em quantidades significativas; ‘

Agiiifugos:  rochas impermeaveis que nao contém e ndo podem tran5n1itir agua. (por

exemplo, as camadas de granito). ’

Existem dois tipos de aquiferos: 'os consolidados e os ndo consolidados. Os aquiferos
consolidados consistem em rochas solidas permeadas com fendas e fissuras ao longo das
quais a agua escoa. Os aquiferos ndo consolidados sdo constituidos por materiais granulares
ndo cimentados - a agua e outros fluidos escorrem através dos intersticios existentes ao longo
destes materiais (FREEZE e CHERRY, 1979).

Dependendo da presenga ou auséncia do nivel freatico, os aqiiferos sdo classificados
em confinados e ndo confinados. Os aquiferos ndo confinados sido caracterizados pelas

variagOes do nivel freatico - a ascensdo e queda do nivel freatico guarda correspondéncia com

* LNAPL -da nomenclatura\original em inglés, “light non aquous phase liquid”
* DNAPL -da nomenclatura original em inglés, “dense non aquous phase liquid”.
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as variagdes do volume de agua armazenada no aquifero. Através de medi¢cdes de niveis
freaticos nos pogos existentes em uma dada area de estudo, sio preparados mapas de
superficies freaticas e perfis do nivel freatico, uUteis na estimativa das disponibilidades
hidricas, sua distribui¢io ¢ movimento (TODD, 1980). Os aqiiferos confinados, também
denominados aquiferos artesianos, ocorrem em regi(“)es nas quais a agua subterrdnea se
encontra confinada, sob uma pressdo superior a pressdo atmosférica, devido a existéncia de
uma camada relativamente menos permeavel sobre uma camada permeavel. A area que
abastece um aqjiiifero confinado € denominada area de recarga (VAN DEN AKKER, 1994).

Seguindo o perfil do subsolo, representado esquematicamente na Figura 1, encontra-
se, a partir da superficie, duas zonas principais: a zona de aeragdo € a zona saturada. A
primeira se subdivide em trés regides (PINTO,1976): zona ndo saturada, franja capilar € zona
saturada. A zona saturada se encontra abaixo da franja capilar, com seus poros e fissuras
saturados com agua. Acima da franja capilar, se encontra a zona nao saturada, na qual os
poros e fissuras sdo parcialmente saturados com agua. A zona ndo saturada ¢ a ﬁ‘énja capilar
estdo formando zona vadosa. O limite entre a zona vadosa € a zona saturada € definido como
lengol freatico.Os processos geologicos produzem aqiiiferos com grandes variagdes nas suas
caracteristicas hidraulicas e geoquimicas. Devido as ndo uniformidades dos aquiferos (pois o
tamanho dos grdos do material componente dos aquiferos varia), o fluxo de agua através da
superficie € de dificil previsdo.

Quando os espagos vazios do solo atingem a saturagdo por NAPLs, o NAPL excedente
migré até atingir a franja capilar. Se sua densidade é menor do que a da agua, é possivel
formar pogos acima da franja capilar. Se a densidade for maior do que a da 4gua, continua a
penetrar no solo, até atingir uma barreira impermeavel. Para o estudo do processo de
contaminagdo da agua subterranea com produtos de petroleo, € necessario conhecer os fatores:
que afetam a acumulagio e o transporte dos contaminantes. Parte dos contaminantes esta
dissovida na agua subterrdnea, e outros dissolvidos na fase gasosa existente nos espagos
vazios do solo, que se espalham antes de serem dissolvidos na agua subterranea.

Os contaminantes também podem ser transportados em fase de NAPL, flutuando no
lengol freatico, presos entre os espagos intersticiais das particulas do solo em zonas saturadas
ou ndo saturadas, que permémecem nas fraturas das rochas ou absorvidos pelas particulas
coloidais em movimento, ou formar complexos com moléculas de matéria organica presente
na agua, € transportados através destas particulas ou complexos (NRC, 1997).

Dentre os fatores mais importantes a influenciar o transporte dos contaminantes no

solo estdo as caracteristicas do solo através do qual contaminante migra, definidas pela classe
15



do solo e granulometria, sua porosidade, permeabilidade e area superficial, 1.e, suas

caracteristicas fisicas, sobre as quais se discorre na proxima segéo.

POFO DE OBSERVACAO .

AGUA DE INFILTRAGAD

: AERACA . .
ZONA DE AERAGAC dGua HIGROSCOPICA

FRANJA CAPILAR NAQ SATURADA

NI’VEL FRE&T!CO\ ] k * FRANGA CAPILAR SATURADA ‘

ZONA DE SATURAGAO

CAMADA FREATICA

FIGURA 1 - A DISTRIBUICAO DA AGUA NO SOLO (FILL e MINE, 1989)

2.3 — Caracteristicas dos solos

A porosidade e a permeabilidade de solo representam as mais importante propriedades

em qualquer estudo de 4gua subterranea.

2.3.1 — Porosidade e porosidade efetiva

A porosidade é a razdo entre os volumes de espagos vazios e o volume total do solo. E
representada como porcentagem (fragdo decimal), podendo variar de zero ou
aproximadamente zero até mais de 60%. A Tabela 1, mostra, para alguns materiais, valores
tipicos de porosidade. Pode-se observar que a porosidade aumenta a medida que o tamanho
das particulas aumenta. Se o aqiifero for formado por material ndo consolidado, a porosidade
¢ determinada pela distribui¢do do tamanho, grau de compactagio e forma das particulas. Em
rochas, a porosidade depende da extensio, espagamento e padrdo das fraturas. A porosidade
efetiva representa o volume dos poros disponiveis para o transporte da agua, dividido pelo

volume total do solo.

2.3.2 - Permeabilidade

A permeabilidade do solo representa sua capacidade de escoamento, melhor definida
como a capacidade do solo de transmitir fluido sob a influéncia de um gradiente de pressio. A
permeabilidade de um solo depende do tamanho de seus grios (FREEZE ¢ CHERRY, 1979).
As dimensdes das particulas constituintes dos solos granulares sdo representadas graﬁcamenfe

pela curva de distribuicio granulométrica, que é a curva de permanéncia do didmetro
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equivalente dos grios do solo (como ilustra a Figura 2). A textura de solo € definida por um
ou mais didmetros equivalentes (d;), que correspondem a uma certa porcentagem na curva
granulométrica: conforme na Figura 2, tem-se djy e dy (usa-se, especialmente nos Estados
Unidos, os didmetros dig € dsp). O didmetro equivalente representa o didmetro de uma esfera
com mesmo volume que o grio do solo. A Tabela 2 mostra uma classificagdo dos trés tipos
basicos de solos (areia, silte e argila), em fungdo do tamanho de suas particulas. A Figura 3

mostra o diagrama de textura dos solos.

2.3.3 — Coeficiente de armazenamento

O coeficiente de acumulagdo S de um aquifero représenta o volume de agua liberado
por um prisma unitario de aquifero quando o nivel freatico (em caso de aquifero ndo
confinado) ou o nivel piezométrico (em caso de aquifero confinado) ¢ reduzido por uma
- unidade de profundidade. .

A expressio para o célculo do coeficiente de armazenamento € dada por:

1 4dv,

" A dh

onde: S: coeficiente de armazenamento (adimensional);

(Eq. 01)

A: 4rea da formagio do solo (m?);
dV,,: volume da agua liberado (m’);

dh: variagdo do nivel freatico ou nivel piezométrico (m).

2.3.4 — Produtividade especifica

Para um aqiiifero ndo confinado, o coeficiente de armazenamento € equivalente a
produtividade especifica Sy, representando a quantidade de agua que ndo pode ser sustentada
contra a aceleragdo da gravidade quando o nivel da agua subterrdnea € reduzido por uma
profundidade unitaria. Para um aquifero, o prisma unitario permanece saturado apds o
rebaixamento do nivel piezométrico. O volume da agua liberada é devido a compactacio do
esqueleto granular e dos poros. A pratica mostra que a produgdo especifica para aquiferos de

areia e pedregulho € maior que aquela de formagdes argilosas.

2.3.5 — Retencio especifica

A retengdo especifica € representada pela fragdo da dgua que € retida em um aquifero.
As irregularidades dos meios porosos naturais limitam o conceito de homogeneidade. Em
geral, pode-se considerar um meio homogéneo em uma certa escala, para dimensdes da ordem

de 100 vezes a maior dimens3o dos seus grdos (FILL et MINE, 1989). O meio poroso ¢
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considerado isotropico quando as propriedades nio mudam qualquer que seja a diregdo
considerada, porém, em sua maioria, os meios naturais, tais como: rochas fissuradas e

formacGes sedimentares, sd0 anisotrépicos.
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FIGURA 2 - CURVAS GRANULOMETRICAS CARACTERISTICAS DE
DIFERENTES TIPOS DE SOLO (FILL e MINE, 1989)

TABELA 1 - VALORES TiPICOS DE POROSIDADE PARA DIFERENTES
MATERIAIS (DOMENICO & SHWARTZ, 1997)

MATERIAL POROSIDADE (%) MATERIAL  POROSIDADE
(%)
SEDIMENTOS ROCHAS SEDIMENTARES
Pedregulho, grosso 24 - 36 Arenito 5-30
Pedregulho, fino 25-38 Siltito 21-41
Areia, grossa ] 31-46 ‘Calcario, dolomita ‘ 0-40
Areia, fina 26 — 53 Calcério karstico 0-40
Silte 34 -61 ROCHAS CRISTALINAS
Argila | 34 — 60 | Rochas cristalinas 0-10
fraturadas
" Rochas cristalinas densas 0-5
| Basalto | 3-35
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TABELA 2 - CLASSIFICACAO DOS SOLOS EM FUNCAO DO
TAMANHO DAS PARTICULAS (TODD, 1980)

MATERIAL TAMANHO DA PARTICULA (mm)
Silte 0,004 - 0,0062
Argila < 0,004
Areia muito fina 0,062 - 0,125
Areia fina 0,125 -0,25
Areia media 0,25-0,5
Areia grossa 0,5-1,0
Areia muito grossa 1,0-20
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2.4 — Propriedades fisico-quimicas dos contaminantes

Entre as mais importantes propriedades fisico-quimicas dos contaminantes no estudo
da contaminacdo por hidrocarbonetos de petroleo estdo: a solubilidade aquosa, a pressdo de
vapor, a constante da Lei de Henry (Ky), o coeficiente de partigdo solo-agua (Ky), o
coeficiente de partigio aqua-octanol (K,y), 0 coeficiente de partigdo carbono organico-agua

(Koc), a densidade € a viscosidade.

2.4.1 — Solubilidade aquosa

A solubilidade aquosa € definida como a concentragio de um composto quimico por
unidade de volume na fase aquosa, quando a solugio estd em equilibrio com o composto puro
em seu estado de agregagdo real (gas, liquido ou sélido), a temperatura e pressdo especificas
(e.g., 25 °C e 1 atm) (SCHWARTZENBACH et al., 1995).

2.4.2 — Pressao de vapor

A pressdo de Vapor é definida como a pressdo de um composto no equilibrio com sua
fase pura condensada, e pode ser liquida ou solida. A pressio de vapor € fungdo da
temperatura. Os compostos com alta pressdo de vapor (volateis e semi-volateis), sdo mais

propensos a distribui¢do no ambiente do que os compostos com baixa pressao de vapor.

2.4.3 — Constante da Lei de Henry

A constante da Lei de Henry — Ky [atm - L - mol™] representa a razio entre a
concentragdo do elemento quimico no ar e a concentragdo na agua. Compostos com altos
valores de Ky (> 5 x 10°) tendem a se volatilizar, enquanto que contaminantes com

Ky <5 - 107 permanecem dissolvidos na agua.

2.4.4 — Coeficiente de particio solo-dgua
O coeficiente de parti¢ido solo-agua — K, € definido como a razdo entre a concentragio

de elementos organicos dissolvidos no solo pela concentragio de elementos quimicos

organicos na solu¢do em equilibrio.
2.4.5 — Coeficiente de parti¢cio Agua-octanol
O coeficiente de parti¢do agua-octanol — Ko, € utilizado como um indicador geral da

afinidade de um composto por materiais orgénicos, € é definido como a razio entre a

concentragido do composto em octanol e a concentragio do composto em agua.
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2.4.6 — Coeficiente de parti¢ido carbono organico-agua

O coeficiente de parti¢do carbono organico-agua — K, € definido como a razio entre a
concentragio de um composto absorvido pela matéria organica na fase de solo por sua
concentragdo na fase aquosa. Tabela 3 mostra valores do coeficiente — K,, para compostos
BTEX.

2.4.7 — Densidade

A densidade é definida como a razio da massa pelo volume de um composto. A
densidade é uma caracteristica fisica importante no processo de transporte dos contaminantes
na agua subterrdnea. A maioria dos compostos orginicos halogenados tem densidades
maiores que a da agua, enquanto os compostos BTEX presentes na gasolina, t€ém densidades

menores que a da agua.

2.4.8 — Viscosidade

A viscosidade representa a resisténcia de um fluido a escoar sob a agido de uma forga
aplicada. Fluidos com viscosidade mais alta do que a da agua tendem escoar mais lentamente
que a agua, enquanto que fluidos com baixa viscosidade tendem escoar mais facilmente
através um aquifero.

TABELA 3 - VALORES DO COEFICIENTE K,. PARA OS COMPOSTOS BTEX
(WIEDEMEIER, 1995)

COMPOSTO | Ko(cm/g)
Benzeno 79
Tolueno ' 190
Etilbenzeno 468
m,p-Xileno 381
o- Xileno 422

2.5 — Movimento e separacdo de hidrocarbonetos de petroleo em dgua subterrdnea

As propriedades fisico-quimicas determinam o movimento e separagdo dos
hidrocarbonetos de petroleo em agua subterranea. Os hidrocarbonetos sdo moléculas muito
estaveis, com propriedades fisico-quimicas muito diferentes das da agua, e em geral com
densidades menores que a desta. As moléculas de 4gua sdo altamente polares, enquanto a
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maioria dos hidrocarbonetos possui moléculas apolares: esta diferenga possibilita a separagéo
dos hidrocarbonetos de petroleo em dgua subterranea (CHAPELLE, 1993).

O movimento dos hidrocarbonetos de petroleo no subsolo € determinado pela soma
das forcas de agdio, a gravidade e a capilaridade. A gravidade tende a empurrar o
derramamento para baixo, enquanto o ar presente na zona nio saturada e as forgas de
capilaridade tendem a fazé-lo flutuar. Se a pressdo exercida pelos hidrocarbonetos é maior do
que a pressdo do ar, os hidrocarbonetos tendem a movimentar-se para baixo, deslocando o ar
existente no caminho. No caso em que a pressio dos hidrocarbonetos cai abaixo da pressio de
deslocamento do. ar, os hidrocarbonetos sdo imobilizados na zona ndio saturada. Se existe
suficiente pressio, os hidrocarbonetos continuardo sua movimentacdo no aqifero, até atingir
o nivel freatico.

Os hidrocarbonetos que ainda permanecem acima do nivel freatico podem continuar a
deslocar lateralmente o ar. As extensdes laterais continuam até os hidrocarbonetos ficarem em
um nivel abaixo da pressdo de deslocamento dos hidrocarbonetos em 4gua no ar em todos os
pontos (CHAPELLE, 1993). A fragdo de 0leo que permanece presa no solo € descrita pela
saturagdo residual, definida como a razio entre o volume dos hidrocarbonetos e o volume dos
vazios. Em zonas saturadas, a saturagdo residual, em geral, ¢ maior do que em zonas n3o
saturadas, independentemente do tamanho das particulas, porém dependente da densidade e
viscosidade dos hidrocarbonetos (BORDEN e KAO, 1992).

O transporte dos hidrocarbonetos de petroleo na agua subterrénea € controlado pelos
mecanismos de advecgdo, difusdo, di‘spersﬁo,. dissolugdo e separagdo de fase, adsorgdo e
dissor¢do, biodegradagio, reagdo abidtica e fotodegradacdo. A importancia destes
mecanismos depende das propriedades fisico-quimicas dos contaminantes e das propriedades
do material componente do aqiifero (CUSHEY e RUBIN, 1997), conforme descrito

anteriormente.

2.5.1 — Equacdes basicas
Lei de Darcy
O escoamento em aquiferos é descrito pela Lei de Darcy, a qual expressa a taxa de

escoamento em melos porosos, que € proporcional a perda de carga e inversamente

proporcional ao comprimento da linha de fluxo:

dh
—K-A4-2 Eq. 02
0 7 _ (Eq. 02)
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onde: K: condutividade hidraulica (m/dia);
A: drea transversal (m2),
h: carga hidrdulica ou nivel piezométrico (m);

I: distdncia na diregdio do escoamento (m).

Velocidade aparente

A velocidade aparente € dada por:

0 dh ‘
b2 _pdn Eq. 03
v = (Eq. 03)
onde: v: velocidade aparente (m/s);

- vaziio através do aquifero (m>/dia).
q

Velocidade efetiva

A velocidade efetiva, que apresenta importincia no transporte de substincias

dissolvidas e tragadores em meios porosos (FREEZE et CHERRY, 1979), é dada por:

__0 |
ve_l’l'A (Eq 04)

onde: n: porosidade;

v.: velocidade efetiva (m/s).

'A velocidade aparente supde que o escoamento ocorra através de toda a segdo do meio
considerado, desconsiderando sélidos e poros, enquanto que a velocidade intersticial média —
a velocidade efetiva — se limita ao espago dos poros. O sinal negativo na Lei do Darcy indica
que a agua escoa de areas de maior pressdo para areas de menor pressdao. Em outras palavras,

para vazdo especifica positiva, é necessario um gradiente hidraulico negativo.

2.5.2 — Condutividade hidraulica

A condutividade hidraulica de um solo ou rocha depende da porosidade e do tamanho,
distribui¢do e forma das particulas (Tabela 4). Em geral, na pratica, observa-se que em meios
porosos ndo consolidados a condutividade hidraulica varia com o tamanho das particulas, por
exemplo os materiais argilosos apresentam baixos valores de condutividade hidraulica,
enquanto areias e pedregulho apresentam valores elevados (TODD, 1980).
A condutividade hidraulica tem dimens3o de velocidade e é numericamente e igual a vazdo
especifica para uma perda de carga unitaria por comprimento unitario. A condutividade

hidraulica de um aquifero € definida pelo produto de duas componentes:
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— a primeira, dependente apenas das caracteristicas do solo, denominada permeabilidade
intrinseca (m?);

— a segunda, dependente das propriedades do fluido, denominada viscosidade cinematica
(m?/s), que ¢ proporcional a temperatura e a condutividade hidraulica e inversamente

proporcional a viscosidade cinematica (FREEZE e CHERRY,1979).

TABELA 4 - PARAMETROS HIDROLOGICOS TiPICOS PARA DIFERENTES
MATERIATS DE AQUIFEROS (SCHNOOR,1996)

MATERIAL POROSIDADE | COND. HIDR. K |PERMEABILIDADE k
(%) | (cm.s™) (cm?)

DEPOSITOS NAO CONSOLIDADOS

Pedregulho 25-35 | 1-100 10°-107
Areia 30-45 | 1010 ! 10°-10
Silte ] 35-45 10°-10" 101-10?
Argila 40-55 10°-10° I 107410
ROCHAS

|Calcario karstico ; 15-40 | 10*-10" | 10%-10¢
Arenito 10-25 107-10* 107%-10°
Rocha cristalina R(fraturada); 1-10 | 10°-10" | 101-10”
g:tc:;z %) cristalina  (ndo 0.2 : 1011-10? 10715.10°14

A condutividade hidraulica K em um determinado ponto pode ser diferente para as trés
dire¢Bes do espago, X, y e z. Neste caso, o aquifero é denominado anisotrépico. Num aquifero
isotropico, a condutividade hidraulica é independente da diregio selecionada. Se os valores de
K variam de um lugar péra outro, o aquifero e heterogéneo, em contraste com o aquiferos
homogéneos, para os quais a condutividade hidraulica € a mesma em qualquer ponto, mas as
componentes em dire¢Ses X, y, z podem ser diferentes (OGINK, 1995). As variagGes da
condutividade hidraulica t€m influéncia sobre o transporte de contaminantes, provendo
caminhos preferenciais para sua migragdo (PENNELL et al,, 1998). A aplicabilidade da Lei

de Darcy € verificada através do Numero do Reynolds, cuja expressio € dada por:
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Re:————p.v.d"’
y7

(Eq. 05)

onde: Re: Namero do Reynolds;
©: densidade do fluido (kg/m’);
v: velocidade (m/s);
1 viscosidade do fluido (kg/m/s);
d,: didmetro médio dos graos (m).

A pratica mostra que a Lei de Darcy € valida para valores do namero de Reynolds
Re < 1. Como a maioria dos escoamentos subterraneos acontece com Re < 1, a aplicabilidade

da Lei de Darcy € em geral assegurada.

2.5.3 — Transmissividade
A transmissividade T (m%/s) ¢ definida como o produto entre a condutividade
hidraulica e a espessura D da camada saturada do aquifero:
T=K-D (Eq. 06)
Da equagio da velocidade efetiva, pode-se observar que o valor da transmissividade 7
¢ igual a vazdo por largura unitaria de um aqiifero com a espessura D, sob um gradiente

hidraulico unitario.

2.6 — Processos de transporte

2.6.1 — Adveccio

O fator dominante no processo de migragdo do contaminante dissolvido ¢ a advecgdo,
que depende das propriedades do aqiiifero, da condutividade hidraulica, porosidade efetiva e
gradiente hidraulico. A agua subterranea escoa em geral de zonas onde o nivel da agua € mais
alto para zonas onde o nivel da agua é baixo. O gradiente hidraulico descreve a magnitude
destas for¢as motoras. Para aquiferos de pedregulho e area uniforme, o gradiente segue a
topografia € o fluxo de agua subterrdnea pode ser estimado com um fator de precisdo 10.
Estimativas mais exatas demandam medigdes especificas nos aquiferos em estudo
(MACKAY et al., 1985). A equagdo da advecgdo ¢ dada por:
w_x
ot ox

onde: C: concentragdo (kg/m’, moles/L);

(Eq. 07)

u: velocidade média do escoamento (m/s);

x: distancia (m).
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Sob regime permanente, o fluxo de massa, denotado por .J, sera dado por
(SCHNOOR,1996):
J=u-4-C (Eq. 08)

onde: A: representa a segdo transversal (m®).

2.6.2 — Dispersio

O processo de dispersdo ocorre devido a dois outros processos basicos: a difusdo
molecular € a mistura mecanica. Durante o processo, os contaminantes dissolvidos se
espalham com o movimento da agua subterranea e a heterogeneidade do aquifero, que causam
variagdes micro e macroscopicos da condutividade hidraulica, a qual rege o processo de
dispersdo. A dispersdo mecénica é a mistura devida as variagdes locais da velocidade. E um
processo advectivo € ndo quimico.(DOMENICO e SCHWARTZ, 1997). O fluxo que penetra
entre os espagos reduzidos dos poros se espalha nas trés dimensdes, porém nao com a mesma
taxa, devido a heterogeneidade e anisotropia das formagoes geologicas. No caso da argila, que
tem alta porosidade e reduzida produtividade especifica, a agua ndo consegue drenar
livremente nos aquiferos nd3o confinados. Conseqiientemente, a agua se acumula entre as
camadas das particulas de argila, permanecendo ai confinada. A difusdo molecular
possivelmente desloca o acumulo de agua: este mecanismo pode se converter em uma fonte
de dispersdo numa escala macroscopica em caso da argila (SCHNOOR, 1996).

Os coeficientes de dispersdo sdo empiricos, e dependem da escala dos estudos (Tabela
5). O coeficiente de dispersdo € proporcional a velocidade no meio poroso e tem dimensio de
comprimento, em analogia ao comprimento de mistura. A expressdo do coeficiente

longitudinal da disperséo é:
D, =a, u,+D (Eq. 09)

Dy:ay-uy+D* (Eq. 10)
onde: D, representa os coeficientes longitudinais de dispersdo, respectivamente nas
diregBes x e y (cm*/s);
oy, representa a dispersividade longitudinal, respectivamente nas dire¢des x e y (m);
u,: representa a velocidade longitudinal, respectivamente nas diregdes x e y (cm/s);
D*: representa coeficiente de difuséo molecular dos grios (cm?/s)

O coeficiente de difusio molecular dos grios é da ordem de 10 cm®/s e geralmente

seu efeito € insignificante em situagdes de campo.
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TABELA 5 - VALORES EMPIRICOS DO COEFICIENTE LONGITUDINAL o EM
FUNCAO DA ESCALA EXPERIMENTAL EM MEIOS PORGSOS NAO
CONSOLIDADOS (SCHNOOR, 1996)

DISPERSAO LONGITUDINAL (m)

ESCALA (m) COEFICIENTE a MEDIA  |FAIXA DE APLICACAO
Laboratorio | <1 ‘ 0.001-0.01 | 0.0001-0.01
Campo, pequena escala 1-10 0.1-1.0 : 0.001-1.0
Campo, grande escala | 10-100 25 ' 1-100

2.6.3 — Difusio

O processo de difusdo se manifesta como espathamento e diluigdo do contaminante
pelo mecanismo da difusio molecular. E um processo que depende das propriedades do
contaminante € dos gradientes de concentracdo. A lei que caracteriza o transporte de massa €
a Lei de Fick, pela qual o fluxo de massa € proporcional ao gradiente de concentragdo. Sua
expressio € dada por: '

J=-Dy, % (Eq. 11)
onde: J- fluxo de massa (g/cm’s);

Dy. coeficiente de difusdo (cm?/s);

¢: concentracdo (g/cm’);
dc . «, = 3
o : gradiente de concentragdo (g/cm’/cm).

A difusdo molecular ¢ a mistura causada pelo movimento molecular devido a energia
cinética térmica do soluto. Devide a presenga de espagos intermoleculares, o coeficiente de
difusdo € maior nos gases do que liquidos, e maior nos liquidos do que nos sdlidos. Os valores
do coeficiente de difusdo sdo descritos na literatura especializada, e podem ser aproximados

por diferentes métodos empiricos (DOMENICO e SCHWARTZ, 1997).

2.6.4 — Adsorc¢io ¢ Retardamento
Os contaminantes dissolvidos interagem com os solidos de aquifero, encontrados na

diregdo do fluxo, por intermédio da adsorgdo, troca i0nica e particdo. O resultado destas

interagdes é a distribuigdio do contaminante entre as fases aquosa e sélida do aquifero, a
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diminui¢io das concentragdes na fase aquosa e o retardamento da migragdo do contaminante

" em relagfio ao escoamento subterraneo (MACKAY et al, 1985).

O processo de adsorgdo depende de:

teor de carbono orgéanico e minerais de argila;
densidade aparente;

area especifica da superficie;

porosidade;

solubilidade dos contaminantes;
hidrofobicidade dos contaminantes;
coeficiente de partigdo octanol/agua;

pH da agua subterranea.

O fator de retardamento ¢ um numero adimensional. Em caso de ndo haver adsorgio, seu

valor é 1; caso contrario, ¢ maior do que 1, tendendo a reduzir a taxa de transporte do soluto.

O fator de retardamento é definido pela seguinte expressio (WIEDEMEIER et al., 1995):

onde:

onde:

Ro1 Ka Py | A=m)-K4-p,
fl n

(Eq. 12)

p»: densidade aparente do meio poroso (kg/m3);
ps. densidade dos solidos (kg/m);

Ky coeficiente de distribuigao (m’/kg);

n: porosidade efetiva (adimensional).

O coeficiente de distribuigio ¢ definido por:

K,== .13
d C (Eq. 13)

S: quantidade de agua absorvida no meio poroso (mol/Kg);
C: concentragio do soluto (mol/m’).

A expressdo geral da variagdo da concentragdo € dada por:

2 _
C__,X,poC 128 5, (Eq. 14)
ot oX o2 n ot

Taxa de concentracdo = Advecgdo = Disperséo - Absorgdo + Reagbes (quimicas e biologicas)

O fator de retardamento € definido como a razdo entre a velocidade principal da agua e

a velocidade do contaminante. Tem o efeito de reduzir o processo da migragdo dos

contaminantes como um todo.
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Além dos mecanismos de transporte discutidos aqui, a biodegradagdo dos compostos
?
apresenta um papel importante no processo de contaminagiio de aguas subterrineas com

hidrocarbonetos aromaticos.

2.7 — Biodegradacdio de compostos hidrocarbonetos monoaromdticos em dgua subterrdnea

A biodegradagio faz parte do processo de atenuacgdo natural, e representa um fator
dominante no transporte de contaminantes. O processo de atenuac@o natural combina os
efeitos de varios processos naturais que ocorrem no meio subterraneo, € pode reduzir a
contaminag3o a niveis compativeis com a protegio da satide humana e do meio ambiente
(WIEDEMEIER et CHAPELLE, 1998).

Para os hidrocarbonetos de petrdleo, a biodegradacdo representa o0 processo mais
importante, pois durante o processo os contaminantes sdo transformados em sub-produtos
indcuos como agua e dioxido de carbono, reduzindo a massa de contaminante no subsolo. Os
demais processos interferem no rebaixamento das concentragdes dos contaminantes no meio
ambiente, entretanto ndo reduzem as suas massas (KELLEY et al., 1996).

Existem trés mecanismos que servem para atenuar os liquidos de hidrocarbonetos no
subsolo: a biodegradagéo, o transporte volatil e exaustdo a superficie do solo e a dissolugéo.
Devido & baixa solubilidade e pressdo de vapor destes compostos, a remogdo por
solubilizagdo ou volatilizagdio € lenta. Assim, o mecanismo mais significativo para a
atenuagio dos hidrocarbonetos monoaromaticos € a biodegradac@o, que € relativamente rapida
para os hidrocarbonetos dissolvidos. A excec¢@o ocorre na superficie do solo, onde o processo
de volatilizacdo ¢ significativo. (NATIONAL RESEARCH COUNCIL,1997). O processo de
biodégradag;io ¢ lento € requer meses, até mesmo anos, para obter resultados (NELSON et al.,
1996). Quando os hidrocarbonetos de petroleo entram em contato com a agua, um nimero
grande de componentes € dissolvido. Os mais soluveis sdo os hidrocarbonetos aromaticos
(EGANHOUSE et al., 1996).

As medidas mais convencionais para tratamento de solos contaminados com
hidrocarbonetos de petroleo, a escavagio e incineragio, e de aguas subterraneas,
bombeamento e tratamento, sdo caras e radicais, ¢ podem resultar em exposi¢&o humana aos
contaminantes (CONRAD et al, 1997). A atenuagdo natural, através do uso de
microorganismos para destruir os contaminantes ou para converte-los em produtos menos
toxicos ou perigosos, representa uma solugdo para restauragdo dos hidrocarbonetos de

petroleo a um custo minimo, com riscos minimos para a saude.
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A biodegradagio de compostos BTEX pode ser representada por reagdes de oxidagido
e reducdo através de microorganismos ou na presenca de um receptor de elétrons ou
nutrientes, transformando-os em dioxido de carbono e agua (CORSEUIL e MARINS, 1997).
O processo de biodegradagdo depende das caracteristicas geoquimicas da agua subterranea, da
populag;éo microbiana e das propriedades dos contaminantes (CORSEUIL e WEBER, 1994).
Os compostos BTEX sdo biodegradaveis em condigdes aerdbias e anaerobias. Sua
biodegradacio representa o processo mais importante na redugido da massa de contaminantes
(CHAPELLE, 1993).

Os microorganismos catalisam as rea¢Oes quimicas para deduzir a energia necessaria
nos processos metabolicos ou para obter carbono e materiais para processo de biossintese.
Estas reagdes ocorrem aerobiamente ou anaerobiamente, dependendo da disponibilidade de
oxigénio, usando receptores de elétrons (aerébio) ou se outros receptores sdo utilizados
(anaerobio) (KELLEY et al., 1996). E importante determinar quais sio 0s mecanismos
bioldgicos e receptores de elétrons envolvidos no metabolismo dos contaminantes, como estes
receptores de elétrons afetam a taxa de degradacdo e se a biodegradagdo ¢ limitada pela
biodisponibilidade dos contaminantes ou pela disponibilidade de receptores de elétrons. Os
receptores de elétrons mais comumente utilizados pelos microorganismos para degradar os
hidrocarbonetos incluem oxigénio, N-NOs, ferro (III), sulfato e didxido de carbono
(ALEXANDER, 1994). Para a estimativa do estado dos contaminantes, tempo de
biodegradagdo e persisténcia dos contaminantes no ambiente, € importante dispor de
informagdes sobre a cinética da degradagdo e os fatores que afetam o crescimento dos
MiCroorganismos.

A taxa de biodegradagio e os produtos metabolicos produzidos sdo controlados pelos
tipos de hidrocarbonetos presentes e a disponibilidade de receptores de elétrons e nutrientes
necessarios 0s mMICroorganismos para conduzir as reagoes (NATIONAL RESEARCH
COUNCIL, 1997). Em geral, a taxa da biodegradagdo aerdbia ¢ mais rapida do que a
biodegradagio anaerdbia, porém o oxigénio € em geral limitado devido a sua baixa
solubilidade e a alta demanda de oxigénio, devida aos organismos que degradam os
hidrocarbonetos (ALEXANDER, 1994).

Os microorganismos anaerobios ndo recebem tanta energia por mol de um substrato
organico como 0s organismos aerdbios, e estes ndo crescem téo rapido ou usam os substratos
tdo rapido como as bactérias aerobias (LUBBERDING, 1992). Os receptores de elétrons sdo
usados preferencialmente, comegando com oxigénio e terminando com didxido de carbono.

Se o oxigénio estiver disponivel, sera o primeiro a ser utilizado; a seguir, o nitrato, ferro,
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sulfato e, por Gltimo, o di6xido de carbono. As bactérias metanogénicas proliferam e
produzem metano, usando o dioxido de carbono que, serve como receptor de elétrons no
processo. A presenca do metano indica consumo de todos os outros receptores de elétrons
disponiveis (KELLEY, 1996).

O oxigénio dissolvido é o receptor de elétrons mais favorecido termodinamicamente,
dentre os utilizados no processo de biodegradagdo dos hidrocarbonetos de petroleo. As
concentragdes do oxigénio dissolvido sdo utilizadas para estimar a massa de contaminante que
pode ser biodegradada no processo aerébio. A proporgdo do oxigénio dissolvido consumido
pelos microorganismos para destruir os compostos BTEX (relagdo stocheométrica) é de 1,0
mg por litro de oxigénio dissolvido consumido para aproximadamente 0,32 mg por litro de
compostos BTEX destruidos (EPA, 1998).

No processo de biodegradagdo, depois das bactérias aerobias biodegradarem os
compostos orgénicos e o oxigénio ser consumido, comega o processo de desnitrificagdo, se
houver nitrato presente. Durante o processo de desnitrificagdo, as concentragdes de nitrato sdo
reduzidas até o ponto em qual este é consumido. Se o Fe(IIl) estiver disponivel, comeca o
processo da redugdo do Fe(IIl), no qual a quantidade de Fe(Ill) biologicamente disponivel se
reduz e as concentragdes de Fe(II) aumentam. Depois que o Fe(III) for consumido, comega o
processo de reducio de sulfato, caso este esteja presente. Finalmente, segue o processo de
metanogénese, no qual as concentragdes de metano aumentam. Os processos aerobios e
anaerdbios envolvidos em metabolismo microbiano sédo apresentados na Tabela 6 e Figura 4.

O potencial de redugdo/oxidagdo (redox) da 4gua subterranea representa uma medida
da atividade dos elétrons e é um indicador da tendéncia de uma solugdo para aceitar ou
transferir elétrons. O potencial redox do sistema de aguas subterrdneas ¢ influenciado pelas
taxas de biodegradagio. O conhecimento do potencial redox € importante, pois alguns
processos biologicos ocorrem somente em uma determinada faixa das condigdes redox.
Varios estudos de laboratério (GRBIC-GALIC et VOGEL, 1987, HUTCHINS, 1991;
ALVAREZ et VOGEL, 1991; EVANS, et al, 1991; CORSEUIL et WEBER, 1994
COZZARELLI et al., 1995,CORSEUIL et ALVAREZ, 1996, KAZUMI et al, 1997,
FERNANDES, 1997, CORSEUIL et al, 1998; VECHT et al, 1998; BENETTI, 1999;
CORSEUIL et FERNANDES, 1999) mostram que o benzeno biodegrada mais lentamente do
que outros compostos BTEX.

Individualmente, os compostos BTEX ndo biodegradam na mesma taxa sob condigbes
aerobias e anaerébias. Sob condi¢Ges anaerobias, o benzeno e o o-xileno sdo mais

recalcitrantes a biodegradagio. Com relacio ao tolueno, que é o composto dentre os BTEX
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que mais degrada sob condigGes anaerdbias, observou-se que degrada sob todas condigdes
testadas de receptores de elétrons (EVANS et al., 1990; CORSEUIL et al., 1998).

No processo de biodegradagdo via denitrificacdo (HUTCHINS, 1991; BORDEN,
1997), foi observada a remogio rapida do tolueno, etilbenzeno € m-,p-xilenos, € a remogéo
mais lenta do o-xileno e benzeno. No estudo de BORDEN, 1997, observou-se que todos os
compostos BTEX foram degradados rapidamente sem periodo de “lag”, em todos os
microcosmos aerobios. A fase “lag” (adaptagdo), representa a fase na qual as células de
inoculo precisam adaptar o equipamento enzimatico ao novo meio com que se confrontam.
Durante este periodo, os organismos n3o se multiplicam (LUBBERDING, 1992). A
experiéncia mostra que sob condi¢cSes anaerdbias a biodegradacdo dos compostos BTEX da

gasolina ocorre na seguinte ordem de biodegradacgio (KELLEY, 1996):

TOLUENQO > m-,p-XILENO > ETILBENZENO > o-XILENO > BENZENO

TABELA 6 - RESPIRACAO AEROBIA E ANAEROBIA ENVOLVIDA NO
METABOLISMO MICROBIANO DOS COMPOSTOS ORGANICOS
(AMERICAN METHANOL INSTITUTE, 1998)

PROCESSO | | RECEPTORDE | PRODUTOS | POTENCIAL RELATIVO
| ELETRONS METABOLICOS DE ENERGIA
| Respiragio éer(’)bia i 0, ‘ CO,,HO, : Alto
| Desnitrificagdo | NO* ‘ CO,, N, |
Reducdo de ferro | Fe* | CO,, Fe**
Redugio de sulfato ' S0 CO,, HS v
| Metanogénese ; CO, . CO,, CHy : Baixo

32




FIGURA 4 - ZONEAMENTO DA AGUA SUBTERRANEA, RESULTANTE DO USO
PREFERENCIAL DE RECEPTORES DE ELETRONS (KELLEY, 1996)

2.8 — Influéncia do etanol na biodegradacdo de compostos hidrocarbonetos monoaromdaticos

Uma particularidade da gasolina utilizada no Brasil, que resulta em sérios problemas
ambientais em contaminagdo de solo e aqiiiferos, € o uso de gasolina em mistura com 24% de
etanol como combustivel para os veiculos (CORSEUIL et al., 1998). A adi¢do do etanol na
gasolina tem a fungdo da diminuir a poluigdo atmosférica, aumentando ao mesmo tempo a
capacidade de combustdo dos motores.

O etanol é um composto extremamente solivel, movel, com uma curta cadeia de
hidrocarbonetos, que ndo se volatiliza rapidaniente em agua, nem € absorvido pelos solos ou
outros materiais sedimentares (AMERICAN METHANOL INSTITUTE, 1998). A partigdo
ar/agua (Ky) do etanol é governada pela Lei de Henry. A constante adimensional da Lei de
Henry representa a razio de equilibrio da concentragdo do contaminante no ar e a
concentragdo na agua. Conforme apresentado na Tabela 7, os valores da constante de Henry

para etanol variam entre 2,1 x 10* e 2,6 x 10™* [-] a 25°C. Quanto maior é o valor da
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constante, maior a probabilidade do composto em se particionar para o ar (CORSEUIL et al.,
1998).

Para baixos valores da constante, o processo de vaporizagdo da agua de superficie ou o
desprendimento de gas da agua subterrdnea ndo representam mecanismos importantes para
perda de massa de etanol na agua (AMERICAN METANOL INSTITUTE, 1998). O
coeficiente de partigdo solo/agua (K,) representa a razdo do equilibrio da concentragdo do
contaminante da fase solida na fase liquida. Para o etanol, os valores da constante K; variam
em fungdo do conteudo de carbono organico no solo e do coeficiente de partigio do carbono
organico (Ky).

O coeficiente de parti¢do solo/agua é definido como o produto entre o coeficiente de
parti¢do do carbono organico no solo e a fragdo de carbono organico no solo (f,c), ou seja:

K;=K, +fo (Eq. 15)

Os valores de foc dependem das condi¢des locais, mas geralmente sdo valores baixos
na maioria dos meios subterraneos. Os valores do Kd sdo baixos, fato que mostra que o etanol
dissolvido vai migrar com a velocidade da agua subterranea, sendo mais provavel que o etanol
permanega na fase liquida na maioria dos casos (AMERICAN METANOL INSTITUTE,
1998). Pode também ocorrer a co-solvéncia, que representa o fendmeno quimico pelo qual um
composto quimico dissolvido na agua aumenta a solubilidade do segundo composto, devido a
alta solubilidade do segundo composto.

Os estudos realizados pelo American Methanol Institute, California, mostram que nas
concentragdes utilizadas de etanol (até 7,3% em volume), a presenga dos oxigenados na
gasolina ndo causa co-solvéncia em misturas gasolina-agua. Devido a alta solubilidade do
etanol, ao baixo retardamento e a uma ocorréncia natural, 0 mecanismo mais importante para
perda do etanol no subsolo € o processo de biodegradagdao (CORSEUIL e WEBER, 1994,
FERNANDES, 1997).

Para que o processo de biodegradagdo do etanol ocorra, sdo necessarios alguns fatores,
tais como (CHAPELLE, 1993; CORSEUIL e WEBER, 1994; CORSEUIL e ALVAREZ,
1996; AMERICAN METHANOL INSTITUTE, 1998):

— a presenga da populagdo microbiana para degradar o etanol,

— adisponibilidade de receptores de elétrons e de nutrientes;

niveis adequados de temperaturas; e

= P
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TABELA 7 - PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO ETANOL
(AMERICAN METHANOL INSTITUTE, 1998)

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS ETANOL
Peso molecular [g/mole] 46
COMPOSICAO ELEMENTAR POR UNIDADE DE PESO
% Oxigénio | 34,7
% Carbono 52,1
% Hidrogénio 13,1
Gravitade especifica 0,79 a 15°F (1)
Ponto de fervura (°C) 78,5 (1)
Solubilidade aquosa [mg/L] infinita (1)
PRESSAO DE VAPOR
[mm Hg] (a 25°C) 49 - 56,5 (2)
[Kpa] (a 100°F) 17 (3)
Log K, 1,21; 0,2 (2)
o -0,16; -0,31 (2)

-0,32 (5)
Calor de vaporizagao [KJ/Kg] 900 (4)

6,17x 10 (2)
Constante da Lei do Henry [atm m® g mol] 5,13 x 10° (2)
6,29 x 10°(2)

2,10x 10* (2)
Constante da Lei do Henry [adimensional} 2,52x 10% (2)
2,57x 10 (2)

Observagdes:
(1) Merck Index; (2) Zogorski et al., 1996; (3) Rice et al., 1991; (4) Piel e Thomas, 1990.

Estudos descritos pela literatura especializada mostram que o melhor crescimento dos
microorganismos acontece para um pH entre 6 e 8, enquanto as aguas subterraneas tém um

pH na faixa de 5 a 9. A temperatura do ambiente € um fator importante para a atividade e o
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crescimento dos microorganismos. O metabolismo das popula¢des acelera com o crescimento
da temperatura até um certo valor 6timo no qual o crescimento ¢ maximo. A maioria das
bactérias ¢ eficiente para temperaturas na faixa de 20 a 40°C (CHAPELLE,1993). A
temperatura da agua subterrdnea afeta diretamente a solubilidade do oxigénio e outras
espécies geoquimicas. O oxigénio ¢ mais solivel em agua fria do que em 4gua quente. As
taxas de biodegradagdo dos hidrocarbonetos dobram para cada crescimento de 10°C na
temperatura, dentro da faixa de temperaturas entre 5°C e 25°C. As aguas subterraneas com
temperaturas abaixo de 5°C tém tendéncia para inibir o processo de biodegradagdo,
registrando baixas taxas da biodegradagao (EPA, 1998).

Sdo escassos os dados e estudos disponiveis sobre a biodegradagdo do etanol sob
diversas condigdes, porém até o presente tém-se observado que o etanol sofre uma
biodegradagdo rapida no subsolo para valores tipicos de pH, temperatura e nutrientes,
independente da disponibilidade de receptores de elétrons.

Os estudos do impacto do etanol nos compostos BTEX da gasolina mostram que o
etanol € biodegradado preferencialmente, antes dos compostos BTEX, sob condigdes aerdbias
e anaerobias (CORSEUIL et al., 1998). Os estudos realizados até o presente mostram que a
presenga do etanol na gasolina, retarda a biodegradagdo aerobia dos compostos BTEX e
exacerba a demanda bioquimica de oxigénio. Conseqientemente, condigdes anaerobias
ocorrem no momento em que a demanda de oxigénio excede o oxigénio disponivel no
microcosmo, € durante o periodo do estudo realizado por CORSEUIL et al. (1998), a
biodegradagdo do benzeno ndo ocorreu. Em condigdes anaerobias de microcosmos foi
observado que o etanol afeta a biodegradagao do tolueno, sob condigdes de redugao de ferro e
condigbes metanogénicas. Como resultado dos estudos de laboratério, pode-se dizer que a
utilizagdo preferencial do etanol pode causar um periodo de adaptacdo antes que a
bioatenuagio dos compostos BTEX se inicie (EPA, 1998). Este aspecto tem conseqii€ncias no

processo de quantificagdo da pluma de contaminagdo, discutidas mais adiante neste trabalho.

2.9 — Extensdo das plumas de contaminacdo

Conhecendo o processo e os fatores que influenciam o transporte da massa de
contaminante em aguas subterraneas, pode-se determinar e prever a extensio maxima da
pluma de contaminagdo e as caracteristicas geomeétricas da distribuicdo de concentragdo
(NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1997; WIEDEMEIER e CHAPELLE, 1998). Os

processos quimicos e biologicos tém a tendéncia de atenuar o espalhamento dos
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contaminantes e reduzir o tamanho da area contaminada (DOMENICO e SCHWARTZ,
1997).

A advecgdo € o processo dominante do transporte da massa para a formagéo da pluma.
A magnitude e a direcdo do transporte advectivo sdo controlados pela distribuigdo da
condutividade hidraulica, a configuragdo do nivel piezométrico, a presenga das fontes (pogos),
e a forma da area de escoamento, parametros que controlam a velocidade da agua subterranea,
a qual conduz o processo de advecgao.

A redugdo da condutividade hidraulica reduz a extensdo da pluma pela diminuigdo da
velocidade da agua subterranea, e também, com a adi¢gdo de mais camadas no caminho do
escoamento, ha uma modificagdo na configuragdo da pluma, devida a mudangas na magnitude
e diregdo da agua subterranea, como ilustra o exemplo da Figura 5.

Dependendo das condigdes do processo de dispersdo e advecgao, a forma da pluma de
contaminagdo sofre importantes modificacbes. Em diversos estudos (DOMENICO e
SCHWARTZ, 1997) observou-se que com o aumento da magnitude dos coeficientes de
dispersividade transversal (ay) e longitudinal (¢z), a dimensdo da pluma aumenta
consideravelmente. Esse aspecto € ilustrado na Figura 6, onde pode ser observado que os
coeficientes @y € o aumentam proporcionalmente, € com o crescimento da pluma a
concentragdo maxima diminui.

Um outro fator que influencia a forma da pluma € representado pelas reagdes cinéticas,
simples, de primeira ordem, biodegradagdo ou de hidrolise e as reagdes de troca idnica. A
Figura 7 mostra um exemplo de uma série de plumas nas quais a meia vida das reagdes
cinéticas® decresce. Em geral, pode-se concluir que quanto mais rapidamente as reagdes
removem os contaminantes, menor sera a pluma para um dado periodo. Os hidrocarbonetos de
petroleo servem como substrato primario’ para os microorganismos. Conseqiientemente, se a
biodegradagdo faz parte do processo de atenuagdo natural dos contaminantes dissolvidos na
agua subterrinea, seus efeitos sdo evidentes na configuragdo e comportamento das plumas de
contaminag¢dao com tempo.

Existem trés configuragdes caracteristicas das plumas que indicam a ocorréncia do
processo de atenuagdo natural: estreitamento, estabilidade e expansdo mais lenta que o
esperado (KELLEY, 1996). O estreitamento de uma pluma pode ser reconhecido pelo

decaimento das concentragdes nos pogos de monitoramento e decréscimo da area

® Cinética de meia-vida - representa a cinética de primeira ordem e corresponde ao tempo necessario para que
metade dos compostos quimicos desaparecam (ALEXANDER, 1994);
7 Substrato primdrio - representa a fonte de alimentos e energia.
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contaminada, e representa uma evidencia de que o processo de atenuagdo natural haja
ocorrido. A pluma estavel se forma quando a fonte de contaminag@o € ainda presente e tem
uma agdo continua no processo de contaminagdo das aguas subterraneas, porém a taxa na qual
os contaminantes sdo degradados € igual a taxa na qual o contaminante € introduzido pelo
meio da fonte.

A expansdo mais lenta que o esperado ocorre quando o processo de atenuagdo natural
apresenta uma taxa muito lenta para provocar o espalhamento dos contaminantes. Neste caso,
a pluma aumenta seu tamanho a uma taxa que ¢ mais lenta do que seria de se esperar se 0s
contaminantes ndo fossem biodegradados. Pode-se identificar a expansio da pluma pelo
aumento das concentragdes dos contaminantes em pogos de monitoramento e da pluma de
contaminagdo. A situagdo continua até atingir a estabilidade. Os modelos matematicos sdo
utilizados para prever até que ponto a pluma vai migrar antes de se tornar estavel e de
contaminar fontes potenciais que poderiam por em risco a saide humana e o meio ambiente.
Se a pluma ndo encontra nem um ponto de exposi¢do antes de sua completa remediagao,
significa que ndo existe risco potencial para os receptores humanos e ecologicos (EPA, 1998).

A condi¢do necessaria para que a pluma de hidrocarbonetos retroceda em vez de se
expandir e atingir potenciais usuarios da agua subterranea € que a taxa de biodegradagdo seja
maior do que a taxa de migracdo. As taxas dependem do tipo e da concentragdo do
contaminante, da comunidade microbiana indigena e das condigdes hidrogeologicas e da
subsuperficie (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996).

A Figura 8 ilustra o comprimento da pluma dos compostos BTEX sob influéncia do
etanol. Na auséncia do etanol, a biodegradagdo dos compostos BTEX ocorre a uma certa taxa
de biodegradagdo A®. Os estudos do CORSEUIL (1997), mostram que se etanol e BTEX séo
disponiveis como substrato, o BTEX ndo vai degradar enquanto as concentragdes do etanol
forem superiores a um determinado limite, cujo valor varia para cada caso, em fungdo das
caracteristicas locais. Conseqiientemente, enquanto as concentragdes do etanol permanecerem
acima deste limite, a taxa constante de biodegradagdo do BTEX ¢ aproximadamente zero’.
Quando as concentragdes do etanol se reduzem abaixo deste limite, a biodegradagdo dos

compostos BTEX ocorre a uma dada taxa de biodegradagio A.

¥ ) neste caso taxa uniforme de degradagio média ponderada entre a taxa de biodegradagiio anaerdbia no centro
da pluma e a taxa de biodegradacio aerobia nas bordas da pluma.

? Constante de biodegradagiio ~ zero: representa uma hipétese no estudo do CORSEUIL (1997), que devera ser
verificada em campo e laboratério.
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Simuiated Distribution of Hydraulic Head
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FIGURA 5 - FORMATOS DE PLUMAS VARIAVEIS NO TEMPO (T) EM ANOS, EM
FUNCAO DE DIFERENTES PADROES DE CAMADAS
(DOMENICO E SCHWARTZ, 1997).

Na presenga do etanol pode ser observado um periodo adaptagao antes da
biodegradagdo dos compostos BTEX. A pluma de etanol se movimenta mais rapido que a
pluma dos BTEX, pois o etanol ndo € adsorvido pelo solo e é transportado a velocidade da
agua subterranea (AMERICAN METHANOL INSTITUTE, 1998). Pode-se entdo concluir
que a taxa constante de biodegradacdo do etanol controla o comprimento das plumas de

etanol, e conseqiientemente controla o aumento do comprimento nas plumas BTEX.
39
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