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RESUMO

Os derramamentos acidentais de petréleo e de derivados, como no caso de vazamento de gasolina em postos
de servicos automotivos, constituem causas freqiientes da contaminacdo de dos aquiferos que, em muitos
casos, sdo as principais fontes de abastecimento de dguas de centros urbanos. Apesar da dificuldade de
remocdo do produto derramado na area impactada, as fontes de contaminacgdo estdo sujeitas a um conjunto de
efeitos combinados de processos naturais que reduzem a persisténcia, a mobilidade, a massa e a toxicidade dos
contaminantes no aquifero, denominado intemperismo. Através do monitoramento de um experimento
controlado com a liberacéo de gasolina comercial brasileira (24% de etanol), foi observado que em 6 anos de
monitoramento a massa de benzeno, um dos compostos mais perigosos presentes na gasolina, foi reduzida em
99% da massa inicialmente derramada. Mesmo havendo uma remocdo significativa da massa de
contaminantes da fonte pela intemperizacdo, a extensdo das plumas ndo foi reduzida na mesma proporc¢éo.
Desta forma, conclui-se que a reducdo da massa na fonte ndo implica na reducdo do risco da area impactada,
principalmente para receptores afastados da fonte de contaminagdo. A presenca de etanol na fonte de
contaminagdo teve um papel positivo na intemperizacdo da fonte. Apds a sua completa biodegradacédo, a
biomassa remanescente, acelerou em até duas ordens de grandeza a cinética de intemperizacdo da fonte de
contaminacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Aquifero, derramamento de gasolina, etanol, intemperismo.

INTRODUCAO

As atividades relacionadas aos diversos seguimentos da industria do petrleo como a exploragdo, o refino, o
armazenamento e o transporte sdo responsaveis pela liberacdo de uma grande quantidade de compostos
toxicos ao meio ambiente. Estas liberagBes podem resultar em impactos ambientais graves, principalmente
aos recursos hidricos superficiais e aos aquiferos (PEDROZO et al., 2002). Nos Estados Unidos, a Agéncia
de Protecdo Ambiental Americana, através do Programa Federal UST (Underground Storage Tank),
identificou no periodo de 1992 a 1994 mais de 447.000 derramamentos e mais de 317.200 remediacOes
efetuadas, sendo que 129.800 locais ainda devem ser remediados (USEPA, 2004). Os hidrocarbonetos do
petroleo também sdo responsaveis por 60% das areas impactadas do Canada (CCME, 2001). No Brasil,
DEFENSORIA DA AGUA (2004) estima existéncia de mais de 20 mil areas contaminadas com populagdes
expostas a riscos de salde. No estado de Sdo Paulo, levantamentos disponibilizados pela CETESB (2004)
indicam a existéncia de 1.336 &reas impactadas. Os principais grupos de contaminantes identificados foram
combustiveis liquidos, solventes aromaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH), metais e
solventes halogenados. Dentre os empreendimentos que se destacaram como responsaveis pelos impactos
estdo os postos de combustiveis e as industrias, representando 69 e 18% dos casos, respectivamente.

A importancia da agua subterranea como uma das principais fontes de suprimento de agua potavel justifica a
preocupacdo com a preservacao dos aqliferos e, a busca de alternativas para minimizacdo de impactos
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causados por empreendimentos da inddstria do petréleo. Grande parte da dgua de abastecimento no Brasil é
proveniente de mananciais subterrdneos. Em torno de 62% utilizam as captacfes subterraneas para o
abastecimento (BIO, 2002). No caso do estado de S&o Paulo, 71,6% dos municipios sdo abastecidos por
aquiferos, total ou parcialmente (CESTESB, 1997). A Organizacdo das Nagdes Unidas (MORRIS, 2003)
estima que entre 1,5 e 2,7 bilhdes de pessoas no mundo séo servidas pelas dguas subterraneas.

A tomada de decisdo sobre a remediagdo de uma area impactada é baseada em avaliagdes de risco a saudde
humana e ao meio ambiente. Para realizacdo da avaliagdo do risco de uma area impactada por derramamentos
de petroleo e derivados, sdo necessarias informacfes sobre a distribuicdo espacial e temporal dos
contaminantes no solo e nas dguas subterraneas, dados sobre os niveis de exposicdo dos receptores potenciais
e informacbes da toxicidade dos compostos quimicos de interesse (USEPA, 1989; ASTM, 1995). A
determinacdo das concentragdes dos contaminantes é efetuada através de investigacBes ambientais que
envolvem andlises quimicas do solo e da 4gua subterrdnea impactada. Em geral, a investigacdo ambiental de
areas impactadas por derramamentos de gasolina é realizada de forma a detectar os compostos de maior
toxicidade e mobilidade no meio ambiente. Estes compostos sdo os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos, cujos limites de potabilidade estabelecidos pela Portaria N° 518 do Ministério
da Satde, s&o 5, 170, 200 e 300 pg L™, respectivamente. Considerando que a quantificacdo do risco é funcio
dos valores de concentracdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos e policiclicos aromaticos, qualquer variagéo
na composi¢do quimica do combustivel derramado no aquifero pode alterar os resultados da avaliagdo de
risco.

Alguns estudos como os de DOUGLAS et al. (1996), KAMPBELL et al. (2000) e AFCEE (2003) tém
demonstrado que a composicdo de combustiveis como a gasolina, presentes no solo e na agua subterranea de
areas impactadas, pode variar ao longo do tempo. Isto pode ocorrer porque os hidrocarbonetos do petroleo
podem estar sujeitos a um conjunto de processos naturais combinados que reduzem a persisténcia, a
mobilidade e a massa dos contaminantes. Este conjunto de processos inclui a dissolucao, a biodegradacéo e a
volatilizacdo, e recebe a denominacdo de intemperismo ou atenuagdo natural. Dentre todos 0s processos
responsaveis pela intemperizacdo, a dissolugdo é o principal mecanismo responsavel pelo decaimento da
massa de hidrocarbonetos monoaromaticos da gasolina presente em aquiferos impactados (AFCEE, 2003).

A avaliacdo da intemperizacdo de hidrocarbonetos do petr6leo é de grande importancia para a avaliagdo de
risco de areas impactadas e na tomada de decisdo sobre a adog¢do de medidas de remediacdo. Ainda existe
pouca informacdo disponivel na literatura sobre a intemperizacdo de fontes de contaminacdo de
derramamentos de gasolina em aquiferos, principalmente no que se refere a gasolina brasileira, que possui
24% de etanol em sua composi¢do. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a intemperizacdo de
compostos BTEX em derramamentos de gasolina sob influéncia do etanol, e como o intemperismo pode
influenciar o risco a satde humana.

MATERIAIS E METODOS

Em dezembro de 1998, no campo experimental da Fazenda Ressacada em Floriandpolis - SC, foi liberado no
lencol freatico 100 L de gasolina comercial brasileira contendo 24% de etanol. A massa inicial de benzeno,
tolueno e etilbenzeno presentes na gasolina liberada era 355, 2.234, 680 e 3.756 g. A &rea experimental
possui 45 pogos para o monitoramento dos contaminantes no aqiifero e dos parametros geoquimicos
indicadores dos processos de transporte e transformacdo, como apresentado na Figura 1. Cada poco possui
cinco pontos de monitoramento, nas profundidades 1,0; 2,0; 2,5; 3,5 e 4,5 m em relacdo ao nivel do terreno.
Desde dezembro de 1998 foram realizadas 11 campanhas de coleta de amostras para avaliacdo do transporte e
transformagdo dos compostos BTEX e do etanol incluindo o intemperismo na fonte. A caracterizacio
hidrogeoldgica e geoquimica da area de experimental foi realizada através de ensaios de campo e de
laboratério. Os estudos hidrogeoldgicos revelaram que o solo do local é constituido de areia fina cinza de
granulometria uniforme, porosidade efetiva de 20%, densidade igual a 1,7 kg.L™. O gradiente hidréaulico
médio é 0,018 m m™, a condutividade hidraulica média é 1 x 10 cm s™ e a velocidade de fluxo da &gua
subterranea é 2,8 m ano™’. A caracterizacio geoquimica da 4gua subterranea, para avaliacdo do intemperismo
da gasolina na fonte incluiu, a determinagdo dos compostos BTEX, do tracador KBr utilizado como indicador
do fluxo no aquifero, e do etanol. Os compostos BTEX e o etanol foram analisados por cromatografia gasosa,
segundo o método EPA/8015A, e o brometo foi analisado através de cromatografia ibnica através do método
Chromatography with chemical suppression of eluent conductivity (APHA, 1992).
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Figura 1. Distribuicéo dos pogos de monitoramento na area experimental da Ressacada.

A avaliacdo da intemperizacdo da fonte foi realizada através da determinacéo da variacdo temporal do fluxo
de massa dos compostos BTEX e etanol através da primeira linha de pocos de monitoramento, localizado a 1,5
m da fonte de contaminacéo (Figura 2). O fluxo de massa F; dos contaminantes e do etanol foi determinado
através da equacdo 2.1 (API, 2003):

F.=C-A-q equagcéo (1)

onde: C; é a concentragdo amostrada em um determinado periodo de tempo [M L], A; ¢ a 4rea de influéncia
associada ao ponto no qual a concentragdo foi medida [L?], q é a velocidade de Darcy, que representa o
produto do gradiente hidraulico pela condutividade hidraulica [L T™] e i representa a posi¢do do ponto onde a
concentracdo foi amostrada. A area de influéncia de cada profundidade amostrada foi determinada através do
método do poligono de Theissen, usualmente empregado em estudos hidrogeoldgicos (KAO e WANG, 2000).
Os polignos de Theissen, neste caso, sdo os quadrilateros formados pelos segmentos de retas que separam 0s
pontos de monitoramento de forma equidistante, definindo 30 areas de influéncia para 0s pontos onde as
concentracfes sdo monitoradas (Figura 2).
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Figura 2: Secéo transversal da primeira linha de pogos de monitoramento 1,5 m a jusante da fonte de
contaminacdo da area experimental da Ressacada.

Considerando que a dissolucdo é o principal processo de decaimento de massa na fonte (AFCEE, 2003;
WIEDEMEIER, 1999), o tempo necessario para a completa intemperizacdo dos compostos BTEX da fonte,
sob influencia do etanol, foi determinado através do ajuste de um modelo de dissolucgdo aos dados do fluxo de
massa de contaminantes. O modelo de dissolugdo adotado neste estudo, denominado “Modelo L” ou “Modelo
de Caixa” (Box Model), assume que toda a regido da fonte (incluindo o produto puro, a fase dissolvida e
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sorvida dos contaminantes) possui geometria de um prisma retangular, ou seja, uma caixa (WIEDEMEIER,
1999; ZHU e SYKES, 2004). A taxa na qual os contaminantes deixam o prisma retangular foi calculada em
funcdo do fluxo volumétrico de agua subterranea que passa pelo prisma dissolvendo os contaminantes. As
hipo6teses assumidas para determinacgdo da cinética de decaimento da massa na fonte através do modelo de
caixa determinagdo foram:

a) A fonte é definida por um volume de controle com geometria de um prisma retangular (caixa);

b) O fluxo da dgua subterranea é constante Q(t) = Q = vazdo;

c) A variacdo da concentragdo dissolvida na regido da fonte, ao longo do tempo, é modelada como um
decaimento de primeira ordem:

C(t) =C,exp(—-K;t «

(t) =C, exp(-Kt) equagio (2)

onde C(t) é a concentragdo de na fase dissolvida em fungdo do tempo (t), Cs é a concentracdo de saturagcdo em

equilibrio e K; é o decaimento da massa na fonte.

d) A concentracdo na fase dissolvida (C(t)) é diretamente proporcional & massa remanescente na fonte ao
longo do tempo (M(t)):

M{®) _C)
M, C

s equacéo (3)
onde M, é a massa de contaminantes inicialmente presente na fonte (t=0).

Baseado nestas hipéteses, o decaimento da massa no prisma retangular, que representa a fonte, é dado por:

M (t) =M 0 exp(_Kft) equa(;éo (4)

K; =——
M, x
equacdo (5)
onde Mg =massa de contaminantes inicialmente presente na fonte (t=0) [M];
K: = coeficiente de decaimento da massa na fonte por dissolucdo [T™];
t=tempo [T];
Q = vazdo da 4gua subterranea que passa através da area vertical do prisma retangular [L3 T;
C, = concentracdo de saturacdo [M L™];

RESULTADOS

A variacdo do fluxo de massa de contaminantes na regido da fonte € uma medida indireta da quantidade de
massa que estd sendo intemperizada em fungdo do mecanismo de dissolucdo. Os resultados da variagdo do
fluxo de massa de compostos BTEX e etanol, apresentados na Figura 3, demonstram a ocorréncia da
intemperizacéo da fonte de gasolina ao longo do tempo. Através da andlise dos gréficos do fluxo de massa da
Figura 3 foi observado que, para todos os compostos organicos avaliados, as curvas do fluxo de massa
apresentam comportamentos semelhantes, que podem ser representados por trés fases:

e 12 Fase: periodo inicial onde o fluxo de massa é constante (sem variagOes significativas);
e 2% Fase: periodo onde ocorre 0 aumento do fluxo de massa (as curvas apresentam inclinagdo positiva);
e 32 Fase: periodo onde ocorre decaimento do fluxo de massa (as curvas apresentam inclina¢do negativa).

Na 12 Fase os fluxos de massa dos compostos BTEX e etanol se apresentaram baixos e com pouca variacao.
A hip6tese mais provavel para explicar este fendmeno é que a taxa de transferéncia de massa destes
compostos é lenta nos primeiros meses do derramamento, em funcgdo de limitagdes fisicas, como a interacéo
entre a gasolina e a dgua subterrdnea (menor superficie de contato). Além disso, no caso dos compostos
BTEX e etanol, a existéncia de condi¢des favoraveis a biodegradacao (ex.: concentracdo de microorganismos,
nutrientes e receptores de elétrons), no periodo inicial do derramamento, manteve as concentra¢es de BTEX
e etanol baixas na regido da fonte. Na 22 Fase o etanol foi o substrato preferencial no processo de
biodegradagéo, resultando no consumo dos receptores de elétrons e nutrientes disponiveis no aqiifero e na
inibicdo da biodegradacdo dos compostos BTEX (CORSEUIL et al., 1999). Desta forma, a taxa de
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biodegradacdo dos compostos BTEX foi nula, determinando 0 aumento da concentragdo de contaminantes na
fase dissolvida da fonte ao longo do tempo em funcdo do processo de dissolucdo. Este aumento de
concentracdo teve como consequiéncia a elevacdo do fluxo de massa dos contaminantes. No caso do etanol,
mesmo ocorrendo a biodegradagdo, ndo houveram condic6es suficientes, principalmente disponibilidade de
nutrientes, para que a taxa de biodegradacéo do etanol fosse maior que a taxa de dissolucgdo, o que resultou no
aumento do fluxo de massa do etanol. Na 3?2 Fase, foi observado que o decaimento do fluxo de massa dos
compostos BTEX ocorreu somente ap6s o completo desaparecimento do etanol da fonte, o que possibilitou
que os BTEX comegassem novamente a serem biodegradados (Figura 4.2). A alta taxa de decaimento do
fluxo de massa dos compostos BTEX nesta fase, ap6s o desaparecimento do etanol, pode ser atribuida a
influéncia da biomassa remanescente do processo de biodegradacdo do etanol, resultando em uma elevada
taxa de biodegradacdo. Como pode ser observado na Figura 4.2, um ano apés o etanol ter sido exaurido da
fonte, o fluxo de massa de BTEX total foi reduzido em 60% do fluxo de massa maximo (998 dias).
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Figura 3. Fluxo de massa de compostos BTEX e etanol na regido da fonte.
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Figura 4 — Influéncia do etanol na variacao do fluxo de massa de BTEX total.

A determinacdo da variacdo da massa remanescente na fonte M(t), em presenca de etanol (12 e 22 Fase), foi
obtida subtraindo a massa inicial de compostos BTEX (M), presente na fonte no inicio do derramamento, da
integral do fluxo de massa de contaminantes no periodo de 0 a 2,7 anos:

2,7
M(t):Mo—det
0

equacdo (6)

O modelo de dissolucéo de primeira ordem (modelo de caixa) foi ajustado a variacdo de massa na fonte para o
periodo em que o etanol estava presente na fonte de contaminacdo, conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Simulacéo da intemperizacdo dos compostos BTEX em presenca de etanol e apds o seu
completo desaparecimento.

Através do ajuste do modelo de caixa foi observado que, enquanto o etanol estava presente na fonte de
contaminacédo, o processo de intemperizagdo da fonte por dissolucédo foi lento. Neste periodo, os coeficientes
de decaimento de massa do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos foram, respectivamente, 0,05; 0,01; 0,05 e
0,0016 dia™. Ap6s o completo desaparecimento do etanol, a taxa de dissolugdo da fonte foi incrementada pelo
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processo de biodegradacdo. Isto ocorreu porque a taxa de biodegradacdo foi muito maior que a taxa de
dissolucdo, reduzindo a concentragdo na fase dissolvida da regido da fonte, diminuindo o fluxo de massa de
contaminantes e aumentando o gradiente de concentracdo na interface gasolina-agua. Considerando que o
gradiente de concentracdo na fonte é quem governa a transferéncia a dissolucéo do produto puro, a ocorréncia
da biodegradacdo resultou em coeficientes de dissolugdo de até duas ordens de grande mais elevados do que
em presenca de etanol. Portanto, os coeficientes de dissolugédo apos o etanol ter sido exaurido da fonte foram
iguais a 0,92; 0,57; 0,25 e 0,28 dia™. Conforme apresentado na Figura 5, 0 tempo necessario para a completa
intemperizacéo do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos é 6, 10, 20 e 20 anos, respectivamente. Caso 0 nao
ocorresse a biodegradacéo na fase dissolvida da fonte, o tempo necessario para a completa intemperizagéo do
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos seriam 100, 400, 2000 e 2000 anos, respectivamente.

Conforme apresentado na Figura 6, a concentracdo de maxima de benzeno na fonte no Gltimo monitoramento
(agosto de 2004) foi 63 pgL™, enquanto a que a méxima concentragdo na linha de pogos & 6,1 m afastado da
fonte foi de 1043 pgL™. A baixa concentracdo de benzeno na fonte, inferior & medida na pluma de
contaminagdo é um indicativo da completa intemperizagdo da fonte em aproximadamente 6 anos de
monitoramento.
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Figura 6. Pluma de benzeno monitorada em agosto de 2004.

Para avaliacdo da influencia da intemperizacdo da fonte de contaminacdo sobre a extensdo das plumas de
contaminagdo foram construidos graficos da variagdo temporal da massa remanescente dos compostos BTEX
na fonte juntamente com a variagdo do comprimento das plumas, no periodo de monitoramento de 5,7 anos
(Figura 7). A anélise destes gréaficos indicou que, no periodo de 0 a 2,7 anos, na presenca de etanol, a pluma
iniciou uma répida expansdo, mesmo havendo a uma pequena reducdo da massa na fonte por dissolu¢do. No
caso do benzeno, esta reducdo da massa foi de 10%. Observou-se que, para que ocorresse o encolhimento das
plumas dos compostos BTEX, foi necessaria uma significativa reducdo da massa na fonte de contaminagao.
Apesar da reducdo da massa na fonte, em 5 anos de monitoramento, ter sido de 99, 94, 70 e 75% para 0
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente, a reducdo dos comprimentos das plumas foi de,
apenas 25, 15, 20 e 10%, respectivamente. Estes resultados indicam que a intemperizagéo natural, ou mesmo
a reducdo da massa da fonte através de processos ativos de remediagdo da fonte, ndo resultam necessariamente
na reducdo da extensdo das plumas e no risco aos receptores potenciais afastados da fonte de contaminagéo,
quando a rota de exposicdo esta relacionada com a agua subterranea.
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Figura 7 — Variacao temporal da massa remanescente de compostos BTEX na fonte de contaminacéo e
do comprimento das plumas de contaminagéo.

CONCLUSOES

Este estudo demonstrou como o intemperismo natural de hidrocarbonetos monoaromaticos presentes na fonte
de contaminacdo de areas impactadas, resultantes de derramamentos de gasolina brasileira (24% etanol) em
aquiferos, esta relacionado ao risco a salde de receptores humanos expostos a dgua subterrénea contaminada.
Através da quantificacdo do fluxo de massa de contaminantes foi possivel determinar que a intemperizacdo do
benzeno, presente na fonte da &rea experimental da Fazenda Ressacada, ocorreu em 6 anos. No caso do tolueno,
etilbenzeno e xilenos, o tempo total necessario para completa intemperizagdo é de 10, 20 e 20 anos,
respectivamente. Em 5,7 anos de monitoramento, a massa inicial de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos foi
reduzida em, respectivamente, 99, 96, 76 e 80 %. Mesmo tendo ocorrido uma grande reducdo da massa na fonte de
contaminacgdo ainda é possivel encontrar concentracGes de BTEX na pluma de contaminacdo, acima dos valores de
intervencao.

A presenca do etanol na fonte de contaminagdo teve um efeito positivo sobre a intemperizacdo dos contaminantes
constituintes da gasolina. Apds o seu completo desaparecimento, ocorreu um rapido decaimento da massa de
compostos BTEX na fonte de contaminagéo. Estima-se que a elevada concentracéo de biomassa remanescente ,
resultante da biodegradagao do etanol, passou a utilizar os compostos BTEX como substrato principal no processo
de biodegradacdo. A elevada taxa de biodegradacdo dos hidrocarbonetos do petréleo determinou a diminuicéo da
concentracdo de BTEX na fase dissolvida da fonte, provocando o aumento do gradiente de concentracdo dos
hidrocarbonetos do petréleo, aumentando a taxa de dissolugdo e a intemperizagdo dos compostos BTEX da
fonte. Cabe ressaltar que a presenga do etanol na pluma de contaminacdo, pode resultar na inibicdo da
biodegradagéo dos compostos do petréleo, trazendo um efeito negativo, ou seja, 0 aumento da extensdo das
plumas de contaminagdo e do risco potencial a salide humana.

Foi observado que ndo existe associacgao significativa entre a massa remanescente de compostos BTEX com a
extensdo das plumas. Desta forma, a intemperizacdo natural, ou mesmo a utilizacdo de processos ativos de
remediacdo da fonte, ndo resultam necessariamente na reducdo da extensdo das plumas e no risco aos
receptores potenciais afastados da fonte de contaminagéo, quando a rota de exposicao esta relacionada com a
agua subterranea. Ao contréario do que acontece com a massa remanescente, foi observado que a variagdo do
comprimento das plumas estd diretamente relacionado & variacéo do fluxo de massa. Desta forma se ha um
aumento do fluxo de massa por dissolugdo dos compostos BTEX da fonte, o0 comprimento das plumas também
aumentara continuamente. O comprimento das plumas de contaminacéo ndo esta associado a intemperizacéo
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da

fonte, mas sim aos processos de transporte e transformacgdo, como a advec¢do e & biodegradacdo, que

regulam a variacdo do fluxo de massa. Desta forma, o emprego de tecnologias de remediacdo baseadas na
bioestimulacdo da fase dissolvida da regido da fonte pode ser uma alternativa efetiva para reducéo do risco de
areas impactadas.
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