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RESISTIRE

(Carlos Toro, Manuel de la Calva)

Cuando pierda todas las partidas,
Cuando duerma con la soledad.
Cuando se me cierren las salidas

y la noche no me deje en paz.

Cuando tenga miedo del silencio
Cuando cueste mantenerse en pie
Cuando se revelen los recuerdos

y me ponga contra la pared

Resistire

para seguir viviendo
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RESUMO

Os vazamentos de combustiveis significam um risco para a saide humana dada a elevada toxicidade
dos hidrocarbonetos aroméaticos. A constituicdo da gasolina brasileira misturada com etanol faz com
que seja necessario o desenvolvimento de tecnologias apropriadas para a remediacao de areas
impactadas. Nesse estudo, foram avaliados os resultados de um derramamento controlado de gasolina
brasileira durante 6 anos ¢ meio de monitoramento em 45 pogos multiniveis. As massas dos
compostos BTEX, etanol, subprodutos metabolicos e oxigénio dissolvido foram calculadas através
da interpolagdo de dados, comparando-se trés métodos de interpolacdo: minima curvatura, inverso da
distancia ponderada e regressdo polinomial. A escolha do melhor método foi realizada através do
erro médio quadratico (RMSE). A minima curvatura foi o0 método que apresentou o melhor resultado
para aproximadamente 90% das coletas e niveis de profundidades de todas as varidveis analisadas.
Por meio da avalia¢ao da distribuigdo espacial com a krigagem indicativa foi possivel acompanhar a
varia¢do dos pardmetros geoquimicos no meio monitorado (formacao de zonas anaerdbias, de zonas
fortemente redutoras, de zonas acidas, acimulo de ion ferro (II), metano e acetato) e a migracdo e
biodegradacdo dos substratos (etanol e compostos BTEX). Em relacdo ao uso dos receptores de
elétrons e subprodutos metabolicos na biodegradacdo da mistura BTEX/etanol, foram identificadas
quatro fases distintas: predominincia da respiragdo aerobia (0-5 meses), predomindncia da ferro-
reducdo (5-16 meses), concomitincia da ferro-redugdo e metanogénese (16-32 meses) e
predominancia da metanogénese apds 32 meses. Enquanto a biodegradacdo do etanol envolveu as
trés primeiras fases, a biodegradacdo dos compostos BTEX ocorreu preponderantemente por
processos metanogénicos. A presenca do etanol na mistura com os contaminantes toxicos (BTEX)
causou dois efeitos importantes. Inicialmente, o etanol teve um efeito negativo pela sua preferencial
degradacdo e pela sua grande demanda de receptores de elétrons, o que impediu a degradacdo dos
contaminantes BTEX. O efeito positivo ¢ a formagao de uma biobarreira reativa natural, gerada pela
degradacdo do etanol, que impediu o avanco da pluma e também acelerou a taxa de degradacdo dos
compostos BTEX dissolvidos na 4gua subterranea. A exaustdo do etanol, aos 32 meses de
monitoramento, e a significativa redu¢do de mais de 90% da méxima massa dos compostos BTEX
dissolvida no meio, aos 79 meses, associadas ao uso dos receptores de elétrons e acimulo dos
subprodutos metabdlicos, demonstraram a eficicia da atenuagdo natural monitorada para
contaminagdes sem riscos imediatos a receptores.
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ABSTRACT

Fuel leaks pose a risk for human health due to the high toxicity of aromatic hydrocarbons. The
constitution of the Brazilian gasoline, mixed with ethanol, requires the development of proper
remediation technologies for contaminated areas. This study evaluated the results of six and a half
years of monitoring (with 45 multilevel wells) from a controlled spill of Brazilian gasoline. The mass
of BTEX, ethanol, metabolic byproducts and dissolved oxygen were calculated using data
interpolation, by comparing three interpolation methods: minimum curvature, inverse distance
weighted interpolation and polynomial regression. The best method was chosen on the basis of the
root mean square error (RMS). The minimum curvature presented the best results for all analyzed
variables in approximately 90% of all field-monitoring campaigns. By evaluating the spatial
distribution with indicator kriging, it was possible to accompany the variation of geochemistry
parameters in the monitored area (anaerobic, strongly reducing, and acid zone formation, and iron
(IT), methane and acetate accumulation) and substrate (ethanol and compounds BTEX) migration and
biodegradation. Concerning the use of electron acceptors and metabolic byproducts in the
BTEX/ethanol mixture biodegradation, 4 different phases were identified: predominance of aerobic
biodegradation (0-5 months), predominance of iron-reduction (5-16 months), simultaneity of iron-
reduction and methanogenic biodegradation (16-32 months), and predominance of methanogenic
biodegradation after 32 months. While ethanol biodegradation involved the first three phases, BTEX
biodegradation involved mainly methanogenic processes. The presence of ethanol in the mixture
with the toxic pollutants (BTEX) caused two important effects. Initially, ethanol had a negative effect
because of its preferential degradation and the great electron receptor demand, both hindering BTEX
degradation. The positive effect is a natural reactive biobarrier generated by ethanol degradation,
which obstructed the plume expansion and accelerated the BTEX degradation rate. Ethanol depletion
after 32 months and the significant reduction of more than 90% of BTEX maximum mass dissolved
in the groundwater, after 79 months, associated to the use of the electron acceptors and the
accumulation of metabolic byproducts, demonstrated the effectiveness of monitored natural
attenuation for contaminations without immediate risks to receivers.
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GLOSSARIO DE TERMOS

Agua subterrinea = sio as aguas que ocorrem naturalmente ou artificialmente no subsolo, de
acordo com a resolucdo n° 15 (11.01.2001) do Conselho Nacional de Recursos Hidricos. Segundo a
definicdo da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1993), agua subterranea ¢ a agua
que ocupa a zona saturada do subsolo ou num sentido mais amplo, toda a dgua situada abaixo da
superficie do solo.

Analito = componente (elemento, composto ou ion) de interesse analitico de uma amostra.

Aquifero = corpo hidrogeoldgico com capacidade de acumular e transmitir agua através dos seus
poros, fissuras ou espacos resultantes da dissolugdo e carreamento de materiais rochosos, conforme
resolugdo n* 15 (11.01.2001), do Conselho Nacional de Recursos Hidricos;

Aspersdo de ar = método que consiste em injetar ar na zona saturada, formando pequenos e
continuos canais de ar espargido do pogo para o lengol freatico. O oxigénio dissolvido ¢ introduzido
na zona contaminada, e os compostos organicos sdo removidos da 4gua subterrdnea através da
volatilizagao.

Biomassa = massa combinada de toda a biota que habita uma area especifica, ou de uma
determinada populagao.

Biorremediacéo acelerada in situ = método de remediacdo que consiste na injegdo de uma solugdo
diluida de peroxido de hidrogénio, de oxigénio puro ou de compostos que liberam oxigénio na zona
saturada.

Bioventilagdo = método de remediagdo onde o ar ou o oxigénio é fornecido ao solo na zona ndo
saturada para estimular a biodegradagdo aerdbia dos contaminantes, com ou sem a adicdo de
nutrientes.

Biota = conjunto de seres vivos que habitam um determinado ambiente geoldgico, como, por
exemplo, biota marinha e biota terrestre.

Bombeamento e tratamento (Pump and treat) = O sistema de bombeamento e tratamento consiste
na extra¢do de dgua contaminada de aqiiiferos através de pocos de extragdo, do tratamento da agua,
com a utilizagdo de diversas tecnologias com o objetivo de atingir o nivel de descontaminacao
desejado. A agua subterranea contaminada, apds tratamento, pode ser reinjetada no aqiiifero, no caso
das condi¢des hidrogeoldgicas serem favoraveis, para melhorar a eficiéncia do sistema, ja que o
superbombeamento altera o gradiente hidraulico do sistema aqiiifero em tratamento.

Capacidade assimilativa = potencial tedrico de um aqiiifero em proporcionar os receptores de
elétrons biodisponiveis para que ocorram as reagdes bioquimicas. Ela é calculada a partir das
diferengas de concentragdes dos receptores de elétrons obtidas no local, antes e depois da
contaminag¢do, multiplicado pela fragdo de massa do composto quimico.

Ciclo de Krebs = série repetida de reagdes quimicas no interior das células que convertem alimento
em energia. E a reacdo primaria da respiragdo aerdbia nas plantas e animais e produz o ATP
(adenosina trifosfato).
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Coeficiente de determinacdo (R®) = propor¢do da varidncia na variavel dependente que ¢ atribuida
(determinada) pela varidvel independente. Ele ¢ igual ao quadrado do coeficiente de correlacdo de
Pearson.

Coeficiente da parti¢cdo octanol/dgua (Kow) = relagdo entre a solubilidade do composto no octanol e
na agua.

Coeficiente de particdo carbono organico/agua (Ko)= razao entre um composto adsorvido pela
matéria organica na fase de solo e sua concentrag@o na fase aquosa.

Coeficiente de Pearson = também chamado de "coeficiente de correlagdo produto-momento" ou
simplesmente de "r de Pearson" mede o grau da correlagdo linear (e a direcdo dessa correlagdo - se
positiva ou negativa) entre duas variaveis de escala métrica. E um coeficiente paramétrico.

Coeficiente de Variacdo = fornece a dispersdo relativa dos dados, facilitando a visualizagdo da
dispersao dos valores observados em relacdo a média. Ele é a relagdo entre o desvio padrdo e a
média.

Condutividade hidraulica = capacidade de um meio poroso em propagar agua. E também
denominado coeficiente de permeabilidade, coeficiente de infiltragdo ou permeabilidade efetiva.

Constante de Henry = razdo de partigdo ar-agua que caracteriza a abundancia de um composto na
fase gasosa em equilibrio com a fase aquosa.

Densidade do aquifero = expressa a composi¢do da matriz do aqiiifero (areia, argila, cascalho,
sedimentos) na 4gua subterranea.

Difusdo = processo no qual as moléculas movem-se a partir de uma regido de maior concentragdo
para uma regido de concentracdo mais baixa.

Diluicé@o de recarga =corresponde a infiltragdo da agua da superficie na subsuperficie ¢ depende do
clima e das propriedades da matriz do aqiiifero.

Dispersdo = fendmeno de mistura de fluidos devido ao movimento da agua subterrdneca e a
heterogeneidade do aqiiifero. Ela ¢ responsavel pelo espalhamento longitudinal, transversal e vertical
da pluma.

Energia livre de Gibb's = capacidade que um sistema possui de realizar trabalho. Processos que
ocorrem espontaneamente sdo denominados de processos naturais ou irreversiveis. Nos processos
espontaneos, a capacidade de realizar trabalho do sistema diminui, ou seja, AG < 0. Processos nao
espontaneos sdo aqueles para os quais a capacidade do sistema realizar trabalho aumenta, ou seja,
AG> 0. A energia livre ¢ dada por AG = AH - TAS, onde AG ¢ a energia livre, AS, a variagdo da
entropia, AH, a variag@o da entalpia e AT, a temperatura. A expressdo AG° =- RT In K, onde K ¢ a
constante de equilibrio e AG® a variagao de energia livre padrao, relaciona grandezas termodindmicas
no equilibrio quimico.
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Ensaio de carga = ensaio no qual uma amostra do solo ¢ colocada em um cilindro de comprimento L
e area transversal A e fechada entre duas placas porosas. Ela ¢ submetida a uma carga até que se
atinja a saturacao e o fluxo de saida (Q) se torne constante.

Entalpia = total de energia liberada ou absorvida quando uma transformag¢do ocorre sob pressido
constante.

Entropia = medida da quantidade de energia em um sistema que ndo pode ser usada para produzir
trabalho e esta associada ao grau de desordem de um sistema macroscopico.

Equivalente-grama = quociente da massa atomica ou da massa molecular de um ion pela sua
valéncia.

Fator de retardo = expressa o retardo de espécies adsorvidas em relagdo a velocidade advectiva da
agua.

Geoquimica = envolve o estudo dos processos quimicos ¢ das reagdes que governam a composi¢ao
de rochas, solos, corpos d'agua continentais e dos oceanos, e dos ciclos de matéria e energia que
transportam os componentes quimicos pelo tempo e espaco.

Gradiente hidraulico = declive do lengol freatico medido em angulo ou em porcentagem entre dois
pontos a partir da localizagao e altimetria desses pontos.

Granulometria = método de analise que visa a classificar as particulas de uma amostra pelos
respectivos tamanhos e a medir as fragdes correspondentes a cada tamanho.

Grau de liberdade = o numero de graus de liberdade de um modelo matematico pode ser
determinado pela diferenga entre o numero de varidveis e o nimero de equagdes independentes do
modelo.

Krigagem de quantis = método geoestatistico em que a transformagdo dos dados originais ocorre
por ordenacdo em postos, ou seja, da-se o valor 1 ao menor valor real encontrado até N (numero de
dados totais), em ordem ascendente até o maior valor.

Lei da Acdo das Massas = a velocidade de uma reacdo ¢ diretamente proporcional ao produto das
concentragdes molares dos reagentes, elevadas a poténcias determinadas experimentalmente.

Lencol freatico = superficie que delimita a zona saturada da zona de aeragdo, abaixo da qual a agua
subterranea preenche todos os espacos porosos ¢ permeaveis das rochas ou dos solos ou ainda de
ambos a0 mesmo tempo.

Média Movel = estimativa que visa o calculo da média aritmética a partir das observagdes situadas
numa vizinhanga pré-estabelecida da posicdo geografica para a qual se pretende obter uma
estimativa. Deste modo, as estimativas obtidas variam de acordo com a localizag¢do espacial do ponto
a estimar, sendo atribuido peso nulo para todas as observagdes que se situam para além da vizinhanga
estipulada.
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Mediana (ou percentil 50) = valor que divide os dados ordenados ao meio, isto é, metade dos dados
tem valores maiores do que a mediana, a outra metade tem valores menores do que a mediana.

Mineralizagdo = degrada¢do completa de compostos organicos a gas carbOnico, agua e,
possivelmente, a outros compostos inorganicos.

Percentil (ou quarto) = medida da posi¢ao relativa de uma unidade observacional em relagdo a
todas as outras. O p-ésimo percentil tem no minimo p% dos valores abaixo daquele ponto e no
minimo (100 - p)% dos valores acima.

PiezOmetro = poco utilizado para medir o nivel hidrostatico em um ponto do aqiiifero.

Pluma = zona onde os contaminantes estao dissolvidos.

Poligonos de Thiessen = interpolador local, deterministico, de transicdo abrupta e exata Os
poligonos de Thiessen (triangulacdo) sdo usados para definir uma area de influéncia em torno de cada
ponto amostral, sendo que cada poligono contém todos os locais que estdo mais proximos do ponto

medido;

Porosidade efetiva (ne) = porosidade total do aqiiifero menos a retengdo especifica (para aqiiiferos
nao confinados). Percentagem de espago vazio que esta disponivel para o fluxo fluido.

Porosidade total () = volume de vazios em um volume de unidade de aqiiifero.

Pressdo de Vapor = pressdo exercida quando um sélido ou liquido esta em equilibrio com seu
proprio vapor; indica a tendéncia de um composto para a volatilizagdo e depende da temperatura.

Reaeragéo = processo diretamente relacionado ao transporte de massa na interface liquido/gas como
conseqiiéncia do déficit de oxigénio dissolvido em aguas, ou seja, a diferenga entre as concentragdes
de saturacdo e as concentragdes reais existentes.

Recalcitrante = resistente ao ataque microbiano.

Respiracédo aerobia = respiragdo na qual o oxigénio é o receptor final de elétrons no sistema de
transporte de elétrons.

Retencéo especifica = quantidade de agua (em volume) que ¢ retida contra a forca de gravidade
depois que um volume de unidade de um agqjiifero (ndo confinado) ¢ escoado.

Respiracdo anaerdbia = respiragdo onde espécies quimicas tais como sulfato, nitrato ou gas
carbonico servem como receptor final de elétrons em substitui¢do ao oxigénio.

Sintese = formagdo de um composto quimico ou substincia complexa a partir de seus elementos
componentes, ou de compostos mais simples, por meio de uma ou mais reagdes quimicas.
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Sorc¢do = reacdo entre a matriz do aqiiifero e o soluto. Ela depende tanto das propriedades da matriz
do aqiiifero como dos contaminantes, sendo determinada experimentalmente pela distribui¢do do
contaminante em amostras do material solido no aqiiifero e é responsavel pelo retardo do
contaminante em relag¢do a velocidade média do fluxo advectivo.

Substrato = composto usado por microrganismos para obter energia para o seu crescimento. O termo
pode ser usado para receptores e doadores de elétrons.

Velocidade de Darcy = corresponde ao produto do gradiente hidraulico pela condutividade
hidraulica.

Variancia = na teoria da probabilidade e na estatistica, a variancia de uma variavel aleatdria ¢ uma
medida da sua dispersdo estatistica, indicando qudo longe em geral os seus valores se encontram do
valor esperado;

Vizinho mais préximo = Método de interpolagdo no qual para cada ponto da grade ¢ atribuida a cota
da amostra mais proxima ao ponto. Este interpolador deve ser usado quando se deseja manter os
valores de cotas das amostras na grade sem gerar valores intermediarios.

Volatilizacdo = passagem do estado liquido para o gasoso que depende da pressdo de vapor do
composto quimico e da constante de Henry.

Zona de aeragdo = Zona subsuperficial do solo, acima do lengol freatico, onde os poros estdo parte
preenchidos por dgua e parte por ar.

Zona saturada (Zona de saturagdo) = parte superficial do solo na qual os espagos intersticiais sdo
completamente preenchidos com 4gua. Ela se encontra abaixo do lengol freatico.
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INTRODUCAO

1.1 Contextualizacao

Nas ultimas décadas, com a crescente deterioracdo das aguas superficiais dos meios urbanos,
as aguas subterraneas passaram a exercer um importante papel como fonte de abastecimento,
constituindo-se em uma grande reserva estratégica de agua doce do planeta em virtude de sua
qualidade e baixo custo de exploragdo. No Brasil, mais da metade do abastecimento publico provém
de reservas subterraneas (SILVA, 2003). Conforme dados da CETESB (1997), somente para o
Estado de Sao Paulo a captagdo de 45 milhdes de metros cubicos de dgua subterranea por ano,
abastece total ou parcialmente 71,6% dos municipios. No entanto, as 4guas subterraneas vém
perdendo em qualidade devido a sua contaminagdo por pesticidas, fertilizantes, salinizagdo, fossas
sépticas, aterros sanitarios, depositos subterraneos de produtos quimicos e por vazamento em
tanques subterraneos de armazenamento de combustiveis. A contaminacdo de aqiiiferos por
vazamentos de petroleo provenientes de tanques de armazenamento ¢ uma preocupacao mundial e
tem sido também muito discutida no Brasil, devido a alta toxicidade dos hidrocarbonetos
monoaromaticos presentes. Os hidrocarbonetos monoaromaticos sdo substancias toxicas para a
saude humana, e podem afetar o sistema nervoso central, sendo que o benzeno pode causar
leucemia (NETTO et al., 2000). No Brasil, os padroes de potabilidade estdo previstos na portaria
518, do Ministério da Satude, de 25 de margo de 2004, sendo a concentragcdo maxima permitida para
o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos sio de 5 pg. L', 170 ug. L™, 200 pg.L" e 300 pug. L™,
respectivamente.

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, existem no Brasil 31.435 postos
revendedores de combustiveis (ANP, 2005). A lei federal 9.847, de 26.10.99, que dispde sobre a
fiscalizagdo das atividades relativas ao abastecimento nacional de combustiveis e estabelece

sancdes administrativas, atribui essa responsabilidade a Agéncia Nacional do Petréleo. Ainda que a



fiscalizacao inclua atividades como armazenagem, estocagem e transporte que poderiam apresentar
um quadro dos riscos de contaminagdo por meio de vazamento de petréleo no Brasil, os dados
estatisticos disponiveis sobre fiscalizagdo dessa Agéncia se referem apenas a qualidade do
combustivel. Porém, os riscos dessa atividade foram descritos por Manzochi (2001), quando relatou
o corte de abastecimento de dgua nas cidades de Cascavel ¢ Campo Largo (Parana), em 2001,
devido a contaminacdo dos mananciais fornecedores pelo vazamento em postos de combustiveis da
regido. Além dos acidentes com os postos revendedores, a extensa malha de dutos da Petrobras
(27.120 km) para transporte de combustivel pode vir a representar um grande impacto para os
ambientes subterrineos em todo Brasil (PETROBRAS, 2005).

Segundo dados da Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (EPA), o custo da
recuperagao ambiental para extracdo do combustivel e tratamento do solo na area de um posto e nas
circunvizinhangas é da ordem de US$ 125 mil (FERREIRA, 2000). Portanto, com o aumento das
areas impactadas com hidrocarbonetos de petroleo e o alto custo da recuperagdo das areas
degradadas, ¢ necessario buscar novas estratégias capazes de solucionar os problemas gerados, bem
como diminuir os altos custos proporcionados pelas tecnologias existentes. Além disso, no caso
brasileiro, as novas estratégias tém que levar em consideracdo a composi¢ao da gasolina brasileira,
que diferentemente de outros paises, contém um percentual de alcool anidro entre 20 e 25%
volume/volume, o qual afeta diretamente a degradacao dos hidrocarbonetos. Apesar das vantagens
existentes com a utilizagdo do etanol como combustivel para a atmosfera, em ambientes
subterraneos o etanol age como um co-solvente, aumentando significativamente a solubilidade
aquosa dos hidrocarbonetos de petréleo e influenciando a degradagdo, migragdo e destino dos
contaminantes (CORSEUIL et al., 2004).

A importancia do estudo da influéncia do etanol na contaminagdo de aguas subterraneas

com hidrocarbonetos de petroleo foi acentuada pela introdugdo no mercado brasileiro de carros com



motores bicombustiveis (gasolina e alcool) em 2003. Assim, os estudos que estdo sendo realizados
no Departamento de Remediacdo de Aguas Subterrineas (REMAS) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC), desde 1998, vém ao encontro dessa demanda, focalizando a atenuagdo
natural monitorada de aguas subterrdneas contaminadas por hidrocarbonetos de petroleo como uma
das estratégias para solucionar os problemas da contaminagdo e minimizar os seus custos. E
importante destacar a relevancia do custo da remediacdo de areas impactadas para paises
subdesenvolvidos, onde as demandas sociais e de infra-estrutura sdo muito altas e a questdo
ambiental ¢ freqiientemente relegada a um segundo plano por auséncia de alocagdo de recursos para
este fim. Assim, a atenuacdo natural monitorada deve ser avaliada como uma estratégia adequada,
dentro de seus limites de aplicacdo, para recuperagdo de areas impactadas com hidrocarbonetos de
petréleo, principalmente em paises como o Brasil. Ainda que a pesquisa sobre a atenuacgdo natural
monitorada em contaminacdo de aqiiiferos por hidrocarbonetos de petréleo venha se acentuando
mundialmente pelas ameagas ambientais colocadas, a questao especifica da composi¢ao da gasolina
brasileira (20-25% v/v de etanol) e a pesquisa em escala real de longo prazo tornam o experimento
iniciado em 1998, na area experimental da Universidade Federal de Santa Catarina (Fazenda da
Ressacada), um estudo cientifico pioneiro.

No experimento da Ressacada, Schneider (2001) avaliou as taxas de biodegradacido de
hidrocarbonetos de petroleo e etanol, Fernandes (2002) analisou a atenuagdo natural em aqiiferos
contaminados com gasolina e, por ultimo, Schneider (2005) considerou o intemperismo de fontes de
contaminagdo em aqliiferos impactados por gasolina e etanol. Ainda que nos trabalhos anteriores
tenha sido possivel constatar o processo de biodegradacdo da gasolina no meio impactado, existia
uma lacuna em relagcdo aos compostos quimicos presentes no meio que permitiram esse processo.
Desta forma este trabalho tem como objetivo avaliar a dindmica da variagdo dos compostos

quimicos (receptores de elétrons e subprodutos metabolicos) envolvidos no processo cinético de



biodegradacao da gasolina e etanol (doadores de elétrons) em aqiiiferos impactados. Essa dinamica
¢ aqui entendida como a variagdo espacial e de massa ao longo do tempo dos receptores de elétrons
e subprodutos metabdlicos, assim como a relacdo entre o consumo de receptores de elétrons ou
acumulo dos subprodutos metabolicos ¢ a cinética de biodegradacao de hidrocarbonetos de petroleo
e etanol. Como a questdo ambiental ¢ extremamente complexa, foi necessario utilizar outras areas
de conhecimento, como a estatistica e a geoestatistica, que foram integradas a linguagem da analise
quimica, para que a tradug¢do dos fenomenos observados fosse a melhor possivel.

Os métodos mais utilizados para a analise da atenuacdo natural sdo baseados no
monitoramento das concentragcdes dos contaminantes ¢ dependem da precisdo do calculo da
velocidade do fluxo da dgua subterranea, da sor¢do, da dispersdo, isto ¢, da separacdo dos processos
microbianos dos abidticos. Tanto a dependéncia do calculo das variaveis hidrodinamicas esta sujeita
a diversas incertezas (CHAPELLE, 1996b), como os métodos baseados em concentragdes siao
menos efetivos como indicadores da atenuacdo natural do que aqueles baseados no calculo da massa
total (NYER et al, 1998). Por isso, esse trabalho buscou metodologias que evitassem as incertezas
do célculo das variaveis hidrodinamicas e fossem baseadas no céalculo da massa total dos
contaminantes. Assim, optou-se pela interpolacdo de dados para estimativa da massa total
dissolvida dos doadores (compostos BTEX e etanol), receptores de elétrons (oxigénio dissolvido,
sulfato, nitrato, ion ferro (III), gas carbdnico) e subprodutos metabdlicos (acetato, sulfeto, nitrito,
ion ferro (II) e metano) na area monitorada. Deste modo, a massa dos compostos analisados, que
por efeito do transporte, estivesse fora do limite da area monitorada, ndo foi considerada. Além
disso, a massa retida no solo por efeito da sor¢cdo também nao estava dissolvida no meio e por isso,
ndo foi avaliada pelo calculo da massa. Neste contexto, foi realizada uma comparagdo entre trés
interpoladores, regressdo polinomial, inverso da distancia ponderada e minima curvatura e

escolhido aquele que apresentou o menor erro quadratico (RMSE) para o calculo da massa.



Quanto a cinética de biodegradagdo, o trabalho de Chapelle (1996b) se destacou nas
referéncias bibliograficas pesquisadas pela busca da relagdo entre o consumo de receptores de
elétrons e a cinética de biodegrada¢dao de hidrocarbonetos de petrdleo. Em seu trabalho, o autor
relacionou o decréscimo das concentragdes de tolueno nas aguas subterrdneas de Hannah (South
Carolina — USA), contaminadas por um tanque de petroleo, com o coeficiente de uso do sulfato
como receptor de elétrons predominante no processo de biodegradacdo e concluiu que existia
correspondéncia entre esses dois coeficientes, isto €, que a biodegradacdo do tolueno se deveu
predominantemente ao consumo de sulfato no meio. Dada a importancia dessa correlagdo para a
avalia¢ao dos receptores de elétrons e subprodutos metabolicos no processo de biodegradagao, este
trabalho também se propds a avaliar os coeficientes de acumulo dos subprodutos metabolicos.
Assim, o calculo da cinética de biodegradacdo e coeficientes de acumulo de subprodutos
metabolicos foram baseados na variacdo de massa, obtendo-se também a massa biodegradada do
etanol em funcdo da biodegradagdo anaerobia (ferro-redugdo e metanogénese). A biodegradacao
aerdbia, devido a interagdo do oxigénio com o meio e por ter sido considerada como reacao
espontanea, foi abordada por meio da capacidade assimilativa do aqiiifero estudado.

Cabe acrescentar nesse contexto, que o entendimento da dindmica da variacdo dos
receptores de elétrons e subprodutos metabolicos, no processo cinético de biodegradagdo da
gasolina e etanol em aqiiiferos impactados, prescindiu de uma avaliagdo da distribui¢do espacial
desses compostos ao longo do tempo. SULLIVAN e Armstrong (2000), avaliando métodos para a
distribuicdo espacial de compostos organicos, apontaram a krigagem indicativa como método
adequado ndo s6 pela sua independéncia em relagdo a distribui¢do de dados e precisdo, mas pela
necessidade de se trabalhar com niveis de corte para a toxicidade dos contaminantes. Assim, por
meio de mapas probabilisticos elaborados com a krigagem indicativa foi possivel considerar a

distribuicdo espacial dos compostos BTEX e etanol no meio, como também avaliar a variacdo dos



parametros geoquimicos (pH, potencial de oxidagdo-reducao, receptores de elétrons e subprodutos
metabolicos) durante a biodegradagao.

A auséncia de pesquisas de campo que abordem a dindmica da varia¢dao de receptores de
elétrons e subprodutos metabodlicos em areas impactadas com gasolina e etanol dificulta ndo s6 o
entendimento do processo cinético de biodegradacdo do etanol e hidrocarbonetos de petroleo a
partir dos compostos quimicos presentes no meio, como também a tomada de decisdes técnicas
adequadas para minimizar o impacto ambiental causado. Por ultimo, ¢ importante destacar que esse
trabalho sé foi possivel devido a existéncia de um banco de dados de campo correspondentes a 79
meses de monitoramento, pertencentes ao projeto da Ressacada, iniciado em 1998, ao qual a autora

se incorporou em outubro de 2002 e cujo banco de dados ficou a sua disposi¢ao para esse trabalho.

1.2 Objetivos

O uso da atenuacgdo natural como estratégia de recuperacdo de areas contaminadas, com
compostos monoaromaticos provenientes da gasolina comum (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
Xilenos - BTEX), vem sendo estudado desde 1998, num experimento de derramamento controlado
de gasolina, na Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis (SC) pelo Laboratério de
Remediagio de Aguas Subterraneas (UFSC) conforme abordado anteriormente.

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a dinamica da variagdo dos receptores de elétrons
e subprodutos metabolicos em agqiiiferos impactados por derramamentos de gasolina com etanol.

Os objetivos especificos foram:

1. Avaliagdo estatistica da variacdo de concentracdo dos doadores de elétrons (compostos
BTEX e etanol), receptores de elétrons, subprodutos metabdlicos, tragador, potencial de oxidagao-
reducdo, pH e alcalinidade ao longo do tempo;

2. Elaboragao de mapas probabilisticos de ocorréncia das varidveis supracitadas ao longo do



tempo para a area experimental por meio da krigagem indicativa;

3. Calculo da massa dos compostos BTEX, etanol, tragador, ion hidrogénio (H"), receptores
de elétrons e subprodutos metabolicos durante o processo de biodegradagdo por meio da
interpolagdao de dados de campo, considerando a escolha do método com o menor erro quadratico
(RMSE) entre o inverso da distancia ponderada, polindmio de primeiro e segundo grau e minima
curvatura;

4. Célculo da taxa de biodegradacdo do etanol e dos compostos BTEX a partir da variacao
de massa ao longo do tempo;

5. Avaliagao da respiragdo aerobia por meio da capacidade assimilativa do aqiiifero;

6. Calculo dos coeficientes do acimulo dos subprodutos metabolicos e massa biodegradada
correspondente ao etanol;

7. Estimativa da influéncia do etanol na cinética de biodegradacdo dos hidrocarbonetos
monoaromaticos de petroleo por meio da comparacdo entre os coeficientes cinéticos dos
hidrocarbonetos de petroleo obtidos no experimento da Ressacada em dois periodos: até o
esgotamento do etanol (0-32 meses) e apds o seu esgotamento (32-79 meses). Além disso, para
aquela estimativa, os coeficientes cinéticos do experimento da Ressacada apos o esgotamento do
etanol (32 — 79 meses) também foram comparados com coeficientes de experimentos de campo

internacionais sem a presenca do etanol.



2  FUNDAMENTACAO TEORICO-METODOLOGICA

2.1 Gasolina Comercial Brasileira

Como no experimento da Ressacada o substrato utilizado para o derramamento controlado
foi a gasolina comercial brasileira, ¢ importante apresentar sua constituicdo e propriedades fisico-
quimicas.

A gasolina ¢ composta de uma variedade de hidrocarbonetos (parafina, olefinas,
cicloraparafinas e aromaticos). A massa percentual dos hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX)

na gasolina brasileira ¢ de aproximadamente 11,4% (FERNANDES, 1997).

CH 3 CH 2C H 3
Benzeno Tolueno Etilbenzeno
CH; CH; CHs;
CH;
CH;
o-Xileno m-Xileno p-Xileno

Figura 2.1- Férmulas estruturais dos hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX)
Fonte: Fernandes, 2002.

Dentre os hidrocarbonetos componentes da gasolina, os compostos monoaromaticos (Figura
2.1) sdo os mais tdxicos e o seu risco para a saude humana deve ser considerado no meio aquoso, no
solo e na atmosfera. No meio aquoso, sua concentragdo de equilibrio ¢ muito superior a
concentragdo permitida para o consumo humano (Tabela 2.1), podendo representar riscos para a
satde publica. Na fase do solo, a andlise da capacidade de reten¢do desses compostos pela matéria

organica ¢ realizada pela avaliacdo do coeficiente de particdo carbono organico/agua (K,). Quanto



maior a constante K, mais elevada serd a sor¢cao do elemento quimico pelos compostos organicos
do aqiiifero, sendo que a quantidade desse elemento retido pelo solo dependera da quantidade de
matéria organica do mesmo. Conforme Tabela 2.1, a tendéncia de retengdo dos compostos BTEX ¢
elevada e muito superior aquela do etanol. No meio atmosférico, a pressao de vapor e a constante de
Henry sdo duas medidas de tendéncia de um sélido ou liquido se volatilizarem e sdo importantes
para estimar a liberacdo do composto para a fase de vapor. Compostos organicos volateis sdo
definidos como aqueles cujas constantes de Henry sdo superiores a 5x10” atm.m’.mol” e cujas
massas moleculares sdo menores que 200 g.mol”'. (USEPA, 1996, apud CHIARANDA, 2006).
Co.mpostos com pressdo de vapor inferior a 107 mm Hg permanecerdo em estado liquido ou sélido
sob condicdes gerais, isto €, ndo sdo volateis (EPA, 2006). Assim, conforme os dados da Tabela 2.1

todos os compostos monoaromaticos € o etanol possuem a tendéncia de passar para o estado gasoso.

Tabela 2.1: Constantes fisico-quimicas e niveis de toxicidade para os compostos BTEX e Etanol

Propriedades/Compostos Benzeno |Tolueno |Etilbenzeno Xilenos Etanol
Férmula Molecular CeHe CeHsCH3 |CsHsCoHs CeHsCH3),  |CH3H,OH
Solubilidade do composto puro na

] 4 o 1780 537 167 153 Infinita
agua (mg.L") 25°C

Toxicidade (ug.L™) ® 5 170 200 300 -

Koc (L.Kg ™) 25°C 58,88 110 158,5 128,8| 0,49-0,69
Constante de Henry (atm.m>.mol™) 5,5x10°| 6,6x107 8,7x10° 5,1x10°°| 6,30x10°
Kow (Mol.L™" octanol/mol L™ agua) 130 590 1412 1318 0,49
Pressédo de Vapor a 25 °C (mm Hg) 95,2 28,4 9,5 7,2 118,9

Fonte: Weber e DiGiano, 1996; USEPA, 1996 e “Portaria Federal 518, de 25.03.2004.
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A gasolina comercial brasileira possui uma mistura de etanol entre 20 a 25%
7volume/volume, dependendo da disponibilidade de alcool no mercado, estando hoje vigente a
portaria n> 51, de 22 de fevereiro de 2006, que fixa o percentual obrigatorio de adi¢do de élcool
etilico anidro combustivel a gasolina em vinte por cento (BRASIL, 2006). Em sistemas solo/agua, o
etanol se distribui exclusivamente para a fase aquosa, apresentando um Ky, de 0,49 (Tabela 2.1).
Desta forma a 4gua é o grande reservatorio do etanol no ambiente subterraneo. Em contato com a
agua, o etanol tende a se separar do combustivel ¢ migrar para a agua, deslocando-se mais
rapidamente que os compostos menos soluveis em dgua (KAIPPER, 2003).

Entre as vantagens ambientais da mistura do etanol a gasolina podem ser citadas: a
diminui¢do na emissdo de gas carbonico a atmosfera e a baixa sor¢do pelo solo (em caso de
derramamentos) representada pela reduzida constante K, (Tabela 2.1). Porém, essa mistura pode
ter conseqiiéncias ambientais indesejaveis caso ocorra um derramamento de gasolina num aqiiifero
devido a maior solubilidade dos compostos monoaromaticos no etanol que na agua. Essa
propriedade ¢ avaliada através do coeficiente da parti¢ao octanol/agua (Koy), 0 qual possui valores
bastante elevados para os compostos BTEX (Tabela 2.1), significando que num derramamento de
gasolina em aqiiiferos, a presenca do etanol podera aumentar a solubilidade desses compostos em
agua. Corseuil et al. (2004) demonstraram, em experimento de laboratério, que o efeito co-
solvéncia ¢ significante para misturas com razdes volumétricas superiores a 10 % (v/v), ja sendo
observado um aumento de solubilidade dos compostos BTEX na presenca de 1% de etanol. No
experimento de laboratorio, observou-se um aumento na solubilidade desses compostos com o
aumento da razdo volumétrica entre 1% até 22% (FERNANDES, 1997). Portanto, considerando a
razdo volumétrica do etanol na gasolina brasileira (20-25% v/v), em casos de derramamentos de
combustiveis, a presenga do etanol pode aumentar a capacidade de migragdo dos compostos BTEX.

Porém, ¢ importante destacar que o trabalho de Kaipper (2003) ndo pdde verificar a influéncia do
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efeito co-solvéncia do etanol sobre os hidrocarbonetos de petréleo (BTEX) num derramamento

controlado de diesel e etanol.

2.2 Atenuacdo Natural Monitorada

Para a remediacdo de solos e aqiiiferos impactados com hidrocarbonetos de petréleo sio
utilizadas diversas tecnologias que podem ser classificadas em tecnologias ativas e passivas. Dentre
as tecnologias ativas, podem ser citadas a biorremedia¢do acelerada in situ, bombeamento e
tratamento (pump and treat), aspersdo de ar e¢ bioventilagdo. A atenuag@o natural monitorada ¢
considerada uma estratégia de remediagao passiva (sem a interven¢ao do homem), podendo-se citar
como suas vantagens a reducdo dos custos totais em relacdo as tecnologias de remediacdo ativa
(com excecdo dos pequenos derramamentos de combustiveis, cujos custos sdo menores) € a
completa mineralizacdo dos contaminantes a produtos indcuos. O seu uso nao é aconselhado em
locais onde ela resultaria na migracao dos contaminantes ou em impactos indesejaveis a receptores
(WIEDEMEIER et al., 1999c¢).

Como estratégia, a atenuag¢do natural monitorada ¢ o resultado da integragdo de varios
mecanismos de atenuacdo de subsuperficie que sdo classificados como destrutivos ou ndo
destrutivos. A equacdo diferencial parcial abaixo ¢ unidimensional e representa, de forma
simplificada, a migracdo e a atenuagdo de um composto quimico na zona saturada, ao longo do
tempo, baseada num modelo de biodegradagdo de primeira ordem (item 2.4.1). O primeiro termo do
lado direito da eq. (2.1) indica o efeito da sor¢do, o segundo termo, da dispersdo, o terceiro termo,
do transporte advectivo e o Ultimo termo, o efeito da biodegradacdo (DOMENICO e SCHWARTZ,

1998):
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a1

2 eq. (2.1)
1[0, %] e |
ot R

o

onde C ¢ a concentracdo (ML), t é o tempo (T), Dy ¢ a dispersdo hidrodinamica (L*T™), R é o fator
de retardo (-), vy & a velocidade da 4gua subterranea (LT™) e A é o coeficiente de biodegradacio de
primeira ordem (T™).

A biodegradacdo ¢ o mecanismo mais importante da atenuagdo destrutiva. Mecanismos nao
destrutivos incluem advecgao, sor¢do, dispersdo, diluicdo de recarga e volatilizacdo. A advecgao € o
principal mecanismo que controla o movimento dos contaminantes na subsuperficie, no qual a
migracdo do soluto ¢ conseqiiéncia do movimento da dgua subterranea. A advec¢do depende das
propriedades do aqiiifero (porosidade efetiva, condutividade hidraulica, gradiente hidraulico) e ¢é
independente das propriedades dos contaminantes.

Os hidrocarbonetos monoaromaticos, relativamente hidrofobicos, sdo sorvidos pelo carbono
organico ou por minerais da argila. O modelo mais freqiiente utilizado para descrever a sor¢ao de
compostos organicos voldteis em solo ¢ a isoterma de Freundlich (CARMO et al., 2000),
representado pela equagdo:

C. =k,C! eq. (2.2)

onde C; ¢ a concentragdo do composto sorvido (ML), Cy, ¢ a concentragdo em solugdo (ML?), Kyé
o coeficiente de distribui¢do (L°M™) e n é o expoente de Freundlich.

Para compostos com baixo potencial de sor¢do, utiliza-se o modelo de sor¢ao linear, isto ¢, o
potencial de sor¢do aumenta uniformemente com o aumento da concentracdo. O coeficiente de

retardo para sor¢ao linear ¢ dado por:

Rels+ P Ky eq. (2.3)
e

onde R ¢ o coeficiente de retardo, p, (ML™) é a densidade do aqiiifero, Ky (L’M™) ¢ o coeficiente de
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distribuicdo e ne € a porosidade efetiva do aqiiifero. O coeficiente de retardo € utilizado na eq. (2.1).

A condicdo bésica da atenuacgdo natural € que a taxa de transformag¢do seja maior que a taxa
de migragdo dos contaminantes, isto €, maior que os mecanismos ndo destrutivos. Ela ¢ levada a
cabo quando naturalmente ocorrem mecanismos de atenua¢do como a biodegradacdo (aerdbia e
anaerobia) que promovem a reducdo na massa total dissolvida dos contaminantes. Na
biodegradacdo aerdbia, o oxigénio dissolvido ¢ o receptor de elétrons e, na degradagdo anaerdbia,
os receptores de elétrons sdo: o nitrato (NO™), o sulfato (SO47), 0 manganés (IV), o ion ferro (III) e
o dioxido de carbono (CO,). Nessas reagdes quimicas, os compostos BTEX e etanol agem como

doadores de elétrons.

2.2.1 Indicadores da Atenuacao Natural
Segundo Wiedemeier et al. (1999b), trés indicadores podem ser utilizados para fundamentar
a atenuacao natural monitorada: redu¢ao de massa total dos contaminantes no local de estudo;
variagdo de parametros geoquimicos (pH, alcalinidade, potencial de oxidacao-reducdo, receptores
de elétrons, subprodutos metabdlicos) e indicador microbiologico direto. O indicador
microbioldgico tem como objetivo avaliar se a biota nativa ¢ capaz de degradar o local

contaminado.

2.2.2 Biodegradacao Aerdbia
O oxigénio dissolvido ¢ o receptor de elétrons mais favorecido termodinamicamente usado
na biodegradagdo de combustiveis do petroleo. Sua concentragdo de saturagcdo em agua a 20 C e ao
nivel do mar é aproximadamente 9 mg.L'(YALKOWSKY e HE, 2003). Durante a biodegradagio
aerdbia, ocorre diminuicdo das concentracdes de oxigénio dissolvido e os microorganismos

anaerobios (anaerobias obrigatérias) geralmente ndo s3o capazes de atuar a concentragdes de
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oxigénio dissolvido maiores que 0,5 mg.L™".
Na auséncia de producdo microbiana, a oxidagdo pela respiracdo aerébia do benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos ¢ determinada pelas eqs. 2.4, 2.5, 2.6 e 2.7, respectivamente

(WIEDEMEIER et al., 1999b):

C,H,+7,50, - 6CO, +3H,0 eq. (2.4)
C(H,CH, +90, - 7CO, +4H,0 eq. (2.5)
C(H.C,H,+10,50, - 8CO, +5H,0 eq. (2.6)
C(H,(CH;), +10,50, - 8CO, +5H,0 eq. (2.7)

Avaliando-se a razdo de massa entre o oxigénio e os hidrocarbonetos monoaromaticos, tem-
se para o benzeno - 3,08: 1, para o tolueno — 3,13: 1; para o etilbenzeno — 3,17: 1 e para os
xilenos - 3,17: 1. Na Tabela 2.3 ¢ apresentada a razdo molar ¢ de massa entre os doadores,
receptores de elétrons e subprodutos metabolicos com producao celular,

A biodegradacdo aerobia do etanol se da por sua oxidagdo a CO, e H,O por
microorganismos via ciclo de Krebs. A equagdo simplificada da oxidagdo do etanol se encontra
abaixo:

CH,CH,OH +30, —» 2CO, +3H,0 eq. (2.8)

O etanol ¢ o substrato preferencial dos microorganismos em relacdo aos hidrocarbonetos de
petroleo (POWERS et al, 1998). Silva et al. (1998) determinaram em laboratério que a taxa de
degradacdo do tolueno e do benzeno se reduzem em 75% e 60%, respectivamente, na presenga de
etanol. Portanto, a preferéncia dos microorganismos pelo etanol pode retardar o inicio da
biodegrada¢ao dos compostos BTEX, esgotando o oxigénio dissolvido e outros receptores de

elétrons necessarios para a biodegradacao.
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2.2.3 Biodegradagao Anaerdbia

Logo apos a contaminagdo de hidrocarbonetos de petrdleo no sistema de agua subterranea,
ocorre o esgotamento do oxigénio dissolvido, devido ao aumento do nivel da respiragao microbiana,
e se estabelecem condigdes anaerdbias dentro da pluma dos contaminantes dissolvidos. A atuacao
dos microorganismos anaerobios depende da auséncia de oxigénio dissolvido, da disponibilidade de
fontes de carbono (compostos BTEX e etanol), de receptores de elétrons e de nutrientes essenciais,
das variagOes apropriadas de pH, da temperatura e do potencial de oxidagdao-reducdo. A digestao
anaerdbica transforma a matéria organica em compostos hidrolisados de baixo peso molecular que
servem de substrato para os microorganismos anaerobicos (arqueas e bactéricas).Quando o oxigénio
esta ausente, o nitrato, o sulfato, o ion ferro (IIlI) e os gases carbonicos podem servir como
receptores terminais de elétrons. A destrui¢do de compostos mais perigosos (como 0s compostos
BTEX) ¢ associada ao acimulo de acidos graxos, produg¢do de metano, solubilizagdo de ferro,
reduc¢do de nitrato e sulfato (COZZARELLI et al, 1990; WILSON et al, 1990).

O etanol também pode ser biodegradado anaerobicamente por receptores de elétrons como o
nitrato, o ion ferro (III) e o sulfato. Diversos trabalhos documentaram a utilizagdo do etanol como
doador de elétrons no processo de biodegradacdo anaerdbia. Lovley e Phillips (1988) discutiram a
reducdo do ion ferro (III), Nyberg et al. (1996) apresentaram o processo de desnitrificagdo ¢ Widdel
(1984), a sulfato-redugao.

Dependendo do tipo de receptor de elétron presente (ion nitrato, ion ferro (III), sulfato,
dioéxido de carbono), das condi¢des de pH e do potencial de oxidagdo-reducdo, a biodegradacao
anaerdbia pode acontecer por desnitrificacao, redu¢ao do ion ferro (III), redugdo do sulfato ou
metanogénese. Como no experimento da Ressacada as condigdes iniciais do aqiiifero nao revelaram
a possibilidade significativa da utilizacdo de nitrato e de sulfato como receptores de elétrons

(FERNANDES, 2002) devido as concentracdes reduzidas desses anions no meio, eles ndo foram
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considerados na degradagdo anaerdbia nesse trabalho.

2.2.4  Subprodutos metabdlicos
No caso da biodegradacao dos hidrocarbonetos de petrdleo e do etanol pode-se considerar o
ion ferro (II), o metano e o acetato como subprodutos metabdlicos. Concentragdes elevadas dos
subprodutos metabodlicos em areas com contaminacao de hidrocarbonetos de petroleo e etanol sao

um indicativo de biodegradacao dos mesmos.

2.2.4.1 fon ferro (II)

Uma vez esgotado o oxigénio dissolvido disponivel e ndo havendo nitrato no aqiiifero, o ion
ferro (III) pode ser usado como um receptor de elétron. Mediada por microorganismos, a reducao de
ferro insolivel (ion ferro (III) - ion férrico) para a forma soluvel (ion ferro (II) - ion ferroso), por
oxidagdo de matéria organica em agua subterranea, ¢ uma ocorréncia comum.

Para se verificar se o ion ferro (III) estd sendo usado como receptor de elétron em
determinado local, medem-se as concentracdes do ion ferro (II) em 4gua subterrdnea. Se as areas
com concentragdes altas de contaminantes coincidem com as areas de altas concentragdes do ion
ferro (II), comparadas com as concentragdes a montante, sem contaminagdo, entdo estd ocorrendo
provavelmente a biodegradagdo desses compostos por redugdo férrea. Assim, as concentracdes do
ion ferro (II) podem ser também usadas como um indicador de degradacdo anaerdbia de
componentes do petroleo. A degradacio de 1 mg.L"' de compostos BTEX resulta na produgdo de
aproximadamente 21,8 mg.L'l do ion ferro (II) durante a redugdo do ion ferro (III). Na auséncia de
produgdo microbiana, a mineralizagdo do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos sdo determinadas

pelas egs. 2.9, 2.10, 2.11 e 2.12, respectivamente (WIEDEMEIER et al., 1999b):

60H * +30Fe(OH ), ;00 + CsHy — 6CO, +30Fe™ +78H,0 eq. (2.9)
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72H" +36Fe(OH), s + CsHsCH, = 7CO, +36Fe™ +94H,0 eq. (2.10)
84H " +42Fe(OH), 4o + CsHsC,H; = 8CO, +42Fe™ +110H,0 eq. (2.11)
84H " +42Fe(OH), 4o + CsH,(CH;), = 8CO, +42Fe™ +110H,0 eq. (2.12)

Neste caso, foram obtidas as seguintes razdes de massa entre o ion ferro (II) e
hidrocarbonetos: benzeno - 21,5: 1; tolueno — 21,86: 1; etilbenzeno — 22: 1 e xilenos —21,8: 1.
Quanto ao etanol, a equacdo de sua oxidagdo a partir da ferro-redu¢do encontra-se abaixo. A

razao de massa entre o ion ferro (II) e o etanol é de 14,57:1.

CyH O +12Fe(OH )3 amorfo +24H * = 2CO, +12Fe*? +33H,0 eq. (2.13)

2.2.4.2 Acetato

O acetato tanto pode ser produzido como resultado da biodegradagdo anaerdbia do etanol
(POWERS et al., 2001), assim como intermedidrio no processo de degradacdo fermentativa de
compostos organicos (ABRAMS, 2000). A oxidagdo anaerdbia do etanol a acetato ndo ¢
termodinamicamente favoravel (AG = +9,6 kJ/mol) e a segunda etapa da reagdo sé sera possivel se
o H; for retirado do meio (POWERS et al., 2001).

Primeira Etapa

CH,CH,OH +H,0 — CH,COO™ + H* +2H, eq. (2.14)

Segunda Etapa

CH,COOH — CH, +CO, eq. (2.15)
eq. (2.16)

%CO2 +2H, —>%CH4+H20

A importancia do acetato como subproduto metabolico estd na sua capacidade de
acumulacdo nas dguas subterraneas, o que permite a investigacdo dos processos de biodegradagdo.

No trabalho de Baedecker (1993), num aqiiifero préximo a Bemidji (Minnesota/USA), foi analisado
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o acetato como subproduto metabdlico da biodegradacao dos hidrocarbonetos de petréleo. A sua
concentracdo variou entre 0,1 a 54 uM (5,9 x 10° mg.L™" — 3,2 mg.L™"). Kuivila (1989), analisando
a biodegradacdo de hidrocarbonetos de petroleo no Lago Washington (Seatle, Washington/USA)
observou também a variagdo do acetato como precursor do metano. A sua concentragao variou entre
10-16 uM a 30-40 uM (0,53-1,9 mg.L™" a 1,77 — 2,36 mg.L™"). Na sua pesquisa foi concluido que no
Lago Washington, a fermentacdo do acetato foi responsavel por 61 a 85% da produgdo total do
metano.

Além disso, EDWARDS et GRBIC'-GALIC" (1994) concluiram que a presenga de acetato
prejudicava a biodegradagdo do tolueno e do o-xileno em culturas metanogénicas pelo fato de o

acetato ser preferencialmente biodegradado em relagdo aos hidrocarbonetos citados.

2.2.4.3 Metano

A metanogénese ¢ um processo de biodegradagdo anaerdbia, em que o gas carbdnico e/ou
acetato ¢ usado como um receptor de elétrons, e metano ¢ produzido. A metanogénese geralmente
ocorre depois de o oxigénio, nitrato, ion ferro (IIT) e o sulfato terem sido consumidos na zona de
tratamento, ja que a producdo do metano rende menos energia livre ao sistema que as outras
espécies quimicas.

O metano pode ser produzido pelas arqueas metanogénicas acetoclésticas a partir da redugao
de 4cido acético (eq. (2.19) ou pelas arqueas metanogénicas hidrogenotroficas (eq. (2.20) a partir da
reducdo de dioxido de carbono, conforme reacdes abaixo (LUBBERDING, 1995):

CH,COOH — CH, +CQO, eq. (2.17)
4H, +CO, - CH, +2H,0 eq. (2.18)
A presenca de metano em agua subterrdnea ¢ um indicativo de condi¢des fortemente

redutoras. A sua detec¢do ¢ facilitada porque ¢ o unico composto organico no ciclo de carbono que
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¢ termodinamicamente estivel. Sua concentracio de saturacio em 4agua a 25°C é 22 mg.L’
(YALKOWSKY e HE, 2003).

As equagdes 2.19, 2.20, 2.21 e 2.22 descrevem a estequiometria global de oxidacdo do
benzeno, tolueno, etilbenzeno e m-xileno, respectivamente, por meio da metanogénese sem
produgdo de massa microbiana. A razdo de massa de metano produzida durante a respiragdo por
hidrocarboneto degradado ¢ para o benzeno 0,77:1; para o tolueno 0,78:1, para o etilbenzeno e para
o m-xileno 0,79:1. Baseado nestes célculos, a razdo média de massa de metano produzido por mol

de compostos BTEX degradado ¢ 0,78:1 (WIEDEMEIER et al., 1999b).

C,H, +4,5H,0 - 2,25C0O, +3,75CH, eq. (2.19)
C,H.CH, +5H,0 —2,5CO, +4,5CH, eq. (2.20)
C,H.C,H, +5,5H,0 - 2,75CO, +5,25CH, eq. (2.21)
C,H,(CH,), +5,5H,0 - 2,75C0O, +5,25CH, eq. (2.22)

Quanto ao etanol, a equacao de sua oxidacdo por meio da metanogénese ¢ realizada em duas
etapas conforme as eqs. 2.14, 2.15 e 2.16. Para cada mol de etanol biodegradado ¢ produzido 1,5
mol de metano, representando uma razao de massa de 0,52:1.

Devido as pequenas quantidades de energia livre produzida por estas reagdes, a
metanogénese geralmente ndo € a reacdo termodinamicamente favorecida no ambiente anaerobio,
mas ocorrerd em ambientes onde faltam outros receptores de elétrons ou depois que estes (por

exemplo, nitrato, sulfato) forem utilizados.

2.2.5 Outros Indicadores Geoquimicos
Além dos receptores de elétrons e subprodutos metabdlicos, ja tratados anteriormente,
outros indicadores geoquimicos sdo importantes na avaliagdo da biodegradagdo como a
alcalinidade, pH e temperatura. A alcalinidade representa a capacidade da dgua subterranea em

tamponar as mudancas no pH causadas principalmente pela adicdo de 4acidos gerados
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biologicamente. Existe uma correlagdao positiva entre zonas com atividade bioldgica e aumento da
alcalinidade. O aumento da alcalinidade ¢ resultado da dissolugdo de rochas pela produgdo de gas
carbonico produzido pelo metabolismo dos microorganismos, constatando-se que as concentragdes
(mg.L™") de CaCOs (alcalinidade), dentro da pluma de contaminagdo, apresentam o dobro dos
valores da alcalinidade, se comparados com as concentragdes observadas a montante, sem
contaminagdo (WIEDEMEIER et al., 1999b). A respiragao do oxigénio dissolvido, nitrato, ion ferro
(IIT), e sulfato tende a aumentar a alcalinidade total de agua subterranea. Assim, a alcalinidade total
dentro da pluma de contaminante geralmente ¢ maior que a jusante da fonte de contaminagao. Isto ¢
esperado porque as reagdes mediadas microbiologicamente na biodegradagao de hidrocarboneto de
petréleo produzem gas carbonico. Mudangas na alcalinidade sdo mais pronunciadas durante
respiragdo aerdbia, desnitrificacdo, reducdo férrea e reducdo de sulfato, e, menos pronunciadas
durante metanogénese (MOREL et HERING, 1993). Porém, com a presenc¢a de etanol, as variagdes
da alcalinidade divergem das observagodes verificadas com a presenga somente de hidrocarbonetos.
Conforme verificag¢do realizada por Fernandes (2002) no experimento da Ressacada, os valores de
alcalinidade foram muito baixos, devido a alta concentragdo de etanol presente no aqiiifero, o que
resultou também na reducdo do pH no local. Além disso, como a biodegradacdo do etanol no
aqiiifero foi principalmente pela metanogénese (item 4.7), a alcalinidade medida neste local foi
baixa porque nesse processo houve uso do CO, como receptor de elétrons.

A temperatura da dgua subterranea também afeta a atividade metabolica das bactérias. As
taxas de biodegradagio de hidrocarbonetos dobram para cada 10 graus centigrados (°C) de aumento
de temperatura no intervalo entre 5° e 25°C. Temperaturas menores que 5°C tendem a inibir a
biodegradacao, e geralmente sdo observadas taxas lentas de biodegradagdo nessas aguas.

Os microorganismos anaerdbios preferem geralmente um pH neutro ou levemente alcalino,

sendo a variacdo entre 6 e¢ 8 ¢ ideal para a maioria dos microorganismos, embora muitos
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microorganismos possam tolerar variagdes entre 5 ¢ 9. Segundo WIEDEMEIER et al. (1999b)
ambientes com pH inferior a 5 ndo sdo propicios para a biodegradacdo microbiana e, conforme
McCARTY (1964), os microorganismos responsaveis pela metanogénese sdo geralmente inibidos
quando o pH ¢ inferior a 6. Nas reacOes aerdbias, o pH tende a diminuir, enquanto que nos
processos de desnitrificacdo e redugdo de sulfato, o pH aumenta (STUMM e MORGAN, 1981).

As condigdes de oxidagdo-redugdo constituem também uma parte importante do quadro
geoquimico de controle do comportamento dos contaminantes nas plumas. O seu conhecimento
permite a interpretacdo das condi¢des experimentais, avaliagdo do desenvolvimento da pluma,
riscos para as fontes de dgua a jusante da contaminagdo e avaliacdo da atenuagdo natural.

O sistema de oxidagdo-redu¢do de plumas contaminadas pode envolver gases (O, N, CHy,
CO;), componentes dissolvidos (NO3', NH*,CH,0, Fe?, Mn"?, SO*,, HS, H+), assim como
minerais (FeOOH, MnO,, FeCOs, MnCO3) ¢ 4nions (Fe™, Mn™, NH*") associados aos solidos por
troca i6nica. O potencial de oxidag¢ao-redugdo da agua subterranea (Eh) ¢ uma medida de atividade
de elétrons e ¢ um indicador da tendéncia relativa de uma solugao para aceitar ou transferir elétrons.
Normalmente, as reagdes de oxidacdo-reducdo em 4guas subterraneas contaminadas com
hidrocarbonetos de petréleo sdo mediadas biologicamente, assim, o potencial de oxidagao-redugdo
de um sistema de 4gua subterranea depende das taxas de biodegradagcdo. O conhecimento do
potencial de oxidagdo-reducao da dgua subterranea ¢ importante porque alguns processos bioldgicos
s6 operam dentro de uma gama prescrita de condi¢des redox. O potencial de oxidacdo-reducao da
agua subterrdnea geralmente varia entre -400 millivolts (mV) e 800 mV. A Figura 2.2 mostra o
potencial de oxidagdo-reducdo tipico para aguas subterraneas quando diferentes receptores de
elétrons s3o usados. A constatagdo desses potenciais de oxidagdo-reducdo em aguas contaminadas

indica a possibilidade da rea¢do do ponto de vista termodinamico.
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Figura 2.2 - Potencial oxidacao-reducdo para varios receptores e elétrons
Fonte: Stumm e Morgan, 1981.

Como os processos de oxidagdo-reducao possuem uma cinética muito lenta, ¢ improvavel
que um sistema de dguas subterraneas esteja em equilibrio termodinamico, sendo que os valores dos
potencias de oxidacao-redugao de areas monitoradas devem ser considerados de forma relativa entre
si, pois representam muito mais uma mistura de potenciais de oxidacao-redugdo dos processos em
curso, que o resultado do potencial redox de um tnico par dominante (LINDBERG e RUNNELS,
1984).

O conceito de seqiiéncia de potenciais de oxidagdo-reducao auxilia a delimitacdo de zonas
de oxidacao-redu¢do nas aguas subterraneas. Edmund et al. (1984) compilaram potenciais de
oxidagdo-reducao nos trés maiores aqiiiferos da Inglaterra. Eles propuseram uma seqiiéncia de
quatro intervalos: (1) oxigénio-nitrogénio, (2) ferro, (3) sulfato e (4) metanogénese. Os potenciais
correspondentes a esses intervalos eram respectivamente: (+) 250 mV a (+) 100 mV, (+) 100 mV a
zero mV, zero a (-) 200 mV e abaixo de (=) 200 mV. Por ultimo, Christensen et al. (2000)
observaram em zonas contaminadas trés zonas de oxidagao-reducao: zona aerobia entre 200 e 370

mV, zonas extremamente redutoras (sulfato-redutoras, ferro-redutoras e metanogénicas) entre (-) 70
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e (-) 100 mV e levemente redutoras entre (-) 20 e (+) 90 mV.

2.2.6  Modelo termodinamico do consumo de diversos receptores de elétrons

Como o rendimento energético das reagdes ¢ muito diferente, as populagdes microbianas
que podem mediar uma reagdo altamente energética predominam em grande parte sobre as demais.
As populagdes microbianas e as reagdes quimicas, que dominam numa dada situagdo, sdo
possivelmente uma fungdo da energia livre de Gibb’s, a qual pode ser liberada via reagdes quimicas.
Quanto maior for a energia livre liberada numa reagdo, maior serd a eficiéncia da populacao
microbiana na catdlise da rea¢do. Termodinamicamente, a energia livre de Gibb’s identifica a
ordem esperada para a ocorréncia das reagdes, sendo que a reacao que possui o AG (W) mais
negativo ¢ a mais favoravel. Portanto, considerando-se a energia livre de Gibb’s para a oxidagao da
matéria organica (em kilojoules por equilavente-grama da matéria organica oxidada) obtém-se a
seguinte seqiiéncia de reagdes: respiragdo aerdbia (-125 kJ.eq'), desnitrificacdo (-119 kJ.eq™),
reducdo do manganés ( -98 kJ.eq™), ferro-reducio (-42,2 kJ.eq™), reducio do sulfato (-25 kl.eq™) e
metanogénese (-23 kl.eq'). Assim, considerando o processo termodinidmico, a seqiiéncia no
consumo dos receptores de elétrons obedeceria a seguinte ordem: O,> NO> > Fe’™ > SO,*> CO’
(CHRISTENSEN et al., 2000).

A Figura 2.3 representa o zoneamento da dgua subterranea, considerando-se o consumo
preferencial de elétrons baseado no principio termodinamico. O cenario varia da entrada de um
escoamento de contaminantes dentro de um aqiiifero, passando pelo desenvolvimento de zonas de
oxidacdo-reducdo extremamente fortes até a lenta recuperagdo da pluma com a diminuigdo da fonte
de contamina¢do. O comprimento da pluma, a escala temporal e as diferentes zonas de oxidagdo-
reducdo dependem fortemente do tamanho da fonte de contaminagdo, da velocidade do fluxo de

agua subterranea e da geoquimica do aqiiifero.
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Figura 2.3 - Zoneamento da Agua Subterranea, resultante do uso preferencial de receptores de elétrons
Fonte: Lovley, 2001.

Ainda que a teoria termodinamica indique uma ordem cronologica para o uso dos receptores
de elétrons, e que diversas pesquisas tenham proposto uma seqiiéncia nesse sentido, a
simultaneidade dos processos de oxidagdo-redu¢do foi constatada pelos autores a seguir. Ludvigsen
(1998), em sua pesquisa num aterro sanitario da Dinamarca, verificou que a metanogénese ocorria
simultaneamente com a sulfato-reducdo em taxas significativas em quase todas as amostras, ainda
que a sulfato-reducdo fosse termodinamicamente mais favoravel. Comprovou, porém, a existéncia
de um processo dominante entre os diversos processos simultineos. Wiedemeier et al.(1999b)
também confirmou a concomitidncia de processos de oxidacdo-reducdo na biodegradacdo de
hidrocarboneto de petroleo em diferentes partes da pluma de contaminagdo. Winters (1995)
observou que mecanismos bioquimicos com potenciais energéticos semelhantes (oxidagdo aerdbia e

nitrato-reducdo) podem ocorrer concomitantemente quando o receptor de elétron preferencial esta
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em concentragdo reduzida. Acrescentou ainda que microorganismos aerobios facultativos podem
fazer a troca do metabolismo aerdbio para nitrato-redu¢do quando o oxigénio ainda esta presente,
mas em concentragdes baixas. Além disso, a sulfato-redu¢do e a metanogénese podem ocorrer
simultaneamente se for considerada a energia de Gibb's liberada nesses processos.

Christensen (2000) estabeleceu critérios para a determinagdo da zona redutora
(metanogénica, sulfato-redutora, ferro-redutora, manganés-redutora, nitrato-redutora e aerébia) da
pluma contaminada. Para tal, fixou concentracdes para os receptores de elétrons e subprodutos
metabolicos. Assim, mesmo havendo concomitancia de processos (por exemplo, ferro-reducao e
metanogénese) ficam estabelecidos limites maximos ou minimos dos receptores de elétrons e
subprodutos metabdlicos, a fim de se verificar qual é o processo dominante no espago temporal
pesquisado. A determinacdo de patamares de concentragdo dos diversos receptores de elétrons e
subprodutos metabdlicos, na identificacdo de zonas redutoras predominantes, ¢ de grande valia para
a verificagdo dos processos de biodegradagdo. Esses patamares variam, entre outros, com as
condi¢des iniciais do aqiifero antes da contaminagdo. Assim, nas referéncias bibliograficas
pesquisadas, encontraram-se diferentes patamares para os mesmos ions. Para a identificacdo da
zona ferro-redutora, Christensen (2000) utilizou o patamar de 150 mg.L"', Wiedemeier (1999a), 50
mg.L" e Chapelle (1996a), 20 mg.L™' respectivamente. A pesquisa de Schreiber e Bahr (1999) se
diferenciou das demais porque considerou a variagdo do ion ferro (II) em aguas limpidas e
contaminadas para determinar o melhor patamar do processo de ferro-reducdo. Assim, foram
encontrados valores de até 18 mg.L™" para o ion ferro (II) em aguas limpas ¢ 40 mg.L™' em 4guas
contaminadas. Em rela¢do ao oxigénio dissolvido, Schreiber e Bahr (1999) consideraram trés zonas:
uma zona aerdbia, onde a concentragio do oxigénio dissolvido ¢ superior a 3 mg.L™', uma zona
intermediaria entre 1 ¢ 3 mg.L"' e uma zona anaerdbia, onde a concentragdo de oxigénio dissolvido

¢ inferior a 1 mg.L"'. Quanto 3 metanogénese, Wiedemeier (1999a) estabeleceu trés patamares



26

quanto as evidéncias da atenuacdo natural através da metanogénese: menor que 0,05 mg.L”, entre

0,05-2 mg.L" e superior a2 mg.L™".

2.3 Meétodos para estimativa da biodegradacédo de contaminantes

A quantificacdo dos doadores de elétrons (compostos BTEX e etanol) envolvidos na
biodegradacdo em dareas impactadas é necessaria para a avaliagdo dos riscos potenciais da
contaminagdo nos diversos usos da agua subterranea impactada e do processo de biodegradagdo.
Dentre os métodos utilizados para obtencdo de estimativas dos contaminantes em areas atingidas
encontram-se: (1) solugdes analiticas e numéricas de equagdes para a determinagdo do fluxo da
agua subterranea, do transporte dos contaminantes, de coeficientes de biodegradacio e (2)
interpoladores para a obteng¢do de estimativas de massa e distribui¢do espacial. Como exemplo da
primeira abordagem podem ser citados: o método de Buscheck e Alcantar, o método da corregado
pelo tracador, o método baseado no fluxo de massa dos contaminantes e a simulagdo matematica
por meio do Bioscreen (WIEDEMEIER et al., 1998). Ja no segundo grupo, encontra-se o uso de
métodos geoestatisticos e outros interpoladores deterministicos (COOPER e ISTOK, 1988b;

KITADINIDIS, 1996; REED, 2004).

2.3.1 Me¢étodo da Corregdo da concentragao pelo Tragador
Este método consiste na correcdo das concentracdes dos compostos BTEX na linha central
da pluma a fim de diferenciar o processo da biodegradacdo (processo bidtico) de processos
abidticos (diluicdo, dispersdo e sor¢ao). Para tal, ¢ conveniente usar compostos (tracadores) que nao
sejam afetados por processos bioldgicos dentro da pluma ou cujos efeitos sejam previsiveis. O
composto trimetilbenzeno (1,3,5-TMB) pode ser empregado com esse intuito por ser o isomero

mais recalcitrante do trimeltilbenzeno. A equagdo seguinte ¢ utilizada para estimar a concentragdo
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de contaminante (no ponto B) a jusante da fonte (no ponto A):

TMB eq. (2.23)
CB,corr :CB( AJ

TMBg

onde Cpg, corr € @ concentragdo (ML'3) corrigida de compostos BTEX no ponto B, Cg € concentragdo
(ML) de compostos BTEX no ponto B, TMB,4 € a concentragdo (ML) do trimetilbenzeno no ponto
A e TMB5 ¢ a concentrac¢io (ML™) do trimetilbenzeno no ponto B.
O coeficiente de biodegradacdo pode ser calculado entre dois pontos quaisquer de dados
corrigidos (onde o ponto A esta a montante do ponto B), conforme equagdo abaixo:
C _ o~ AAL eq. (2.24)
B, corr A, corr

onde Cg, corr € @ concentracao (ML'3) corrigida do contaminante a jusante (ponto B), Ca, corr €
concentracio (ML™) corrigida do contaminante 4 montante (ponto A), A é o coeficiente de

biodegradagdo de primeira ordem (T™) e At é o tempo (T) de percurso do contaminante entre os

pontos A e B. Reescrevendo-se a eq. (2.24) em funcdo do coeficiente de biodegradacao, tem-se:

(CB,CO" J eq. (2.25)
C
ﬂ, _ 11’1 A,corr

At
O tempo de percurso (At) do contaminante entre dois pontos ¢ calculado pela equagao abaixo:

Af = AX eq. (2.26)
\"

c

onde Ax ¢ a distancia entre dois pontos (L), v é a velocidade de retardo do contaminante (LT™).

A velocidade de retardo ¢ definida como a razdo entre a velocidade de fluxo (vx) € o
coeficiente de retardo (R), descrito no item 2.2, pela eq. (2.3). Através de uma analise de regressao
exponencial com os dados de campo, calcula-se o coeficiente de biodegradacdo por meio da eq.

(2.24), a partir do melhor coeficiente de determinagio (R?), conforme Wiedemeier (1998).
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2.3.2 Método Buscheck e Alcantar

Buscheck e Alcantar (1995) estabeleceram uma relagdo que permitiu o calculo do
. . ., X
coeficiente de biodegradagao de primeira ordem para plumas em estado estacionario (% =0). Isto

significa que a pluma ndo estd se expandindo ou contraindo e a eq. (2.1) passa a uma equagao
diferencial simples em fun¢ao do coeficiente de biodegradagao, abordado pela eq. (2.25). Conforme
o método anterior, esse método ¢ aplicado a linha central da pluma e n3o considera a dispersao
vertical.

O método Buscheck e Alcantar é baseado na solucdo analitica do modelo unidimensional de
transporte do contaminante no estado estacionario, incluindo a advecg¢do, a dispersdo, a sor¢do e a

biodegradacao. O coeficiente de biodegradagdo (1) ¢ dado pela equagdo abaixo:

2
2= [ 1aa [ K| 1 eq. (2.27)
4oy Vy

onde A ¢ o coeficiente de biodegradacdo de primeira ordem (T™), ve é a velocidade de retardo (ML

" na direcdo x, o, ¢ a dispersividade longitudinal, k é o coeficiente de decaimento, vy ¢ a velocidade
da 4gua subterranea (WIEDEMEIER et al., 1998). O coeficiente de decaimento (k) incorpora a
biodegradacdo, a sor¢do e a diluicdo. Considera-se que a concentracdo do contaminante tende a

diminuir exponencialmente ao longo da linha central da pluma com o aumento da distancia da fonte.

2.3.3 Me¢étodo do Fluxo de Massa
O método do fluxo de massa pode ser utilizado para determinar a quantidade de massa dos
contaminantes que esta sendo fornecida da fonte a 4gua subterranea. O fluxo de massa total de um
contaminante numa secdo transversal de uma pluma de contamina¢do pode ser definido como a
quantidade de massa por unidade de tempo (MT™) que se move através de uma segdo de controle,

conforme equagao abaixo:
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F =C.AQ eq. (2.28)

onde F; é o fluxo de massa na segdo transversal x (MT™"), C; é a concentragdo do contaminante na
secdo transversal i (ML™), A; é a 4rea da secdo transversal i (L?), q é a velocidade de Darcy (LT") e i
¢ a posicao do ponto onde a concentragdo foi amostrada (API, 2003, apud SCHNEIDER, 2005).

Para o modelo de biodegradacdo de primeira ordem, pode-se descrever o fluxo de massa em

funcdo do coeficiente de biodegradagdo por meio da equagdo abaixo:

_ — At eq. (2.29
F =Fe q-(2.29)
onde Fy ¢ o fluxo de massa total para a se¢io transversal na distancia X (MT™), Fy é o fluxo de massa
total na fonte (MT™), A é o coeficiente de biodegradacdo de primeira ordem (T"), At é o tempo de

residéncia (T), o qual corresponde a distancia (entre duas se¢des transversais) dividida pela

velocidade de fluxo da dgua subterranea (At = ax ).
\"

c

A éarea de influéncia de cada profundidade amostrada ¢ determinada pelos poligonos de
Thiessen (BORDEN et al., 1997a), conforme Figura 3.3. Segundo esses autores, o0 método permite
eliminar os efeitos de dispersdo vertical e transversal, sem necessidade de um padrao interno para a
correcao da concentracdo como foi apresentado no item 2.3.1. A grande vantagem desse método ¢ a
utilizacdo de um maior nimero de dados para a obtengdo do coeficiente de biodegradacdo e ndo

apenas dos pogos da linha central da pluma.

2.3.4 Modelo Matematico Bioscreen
O sistema de suporte de decisdo de atenuagdo natural — modelo Bioscreen — baseia-se no
modelo analitico de transporte de solutos de Domenico (EPA, 1996). Esse modelo considera uma
fonte de contaminacdo plana e vertical que se infiltra totalmente no escoamento subterraneo como

modo de simular a liberagdo de compostos organicos na agua subterranea em movimento.
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Adicionalmente, a solugdo de Domenico leva em consideragdao os efeitos do transporte por
advecgdo, dispersdo, sor¢io e decaimento de primeira ordem. E um modelo simplificado que simula
a remediacdo dos efeitos produzidos pela dissolugdo de hidrocarbonetos em dareas com
derramamento de combustivel. O modelo ¢ capaz de simular a biodegradacdo em condigdes
acrobias ¢ anaerdbias. O programa, construido sob forma de planilha do Microsoft Excel, foi
desenvolvido pela Divisdo de Transferéncia Tecnoldgica do Air Force Center for Environmental
Excellence (AFCEE) da For¢a Aérea dos Estados Unidos da América.

Schneider (2001) determinou os coeficientes de biodegradagdo para o experimento da
Ressacada utilizando a técnica de Buscheck e Alcantar, o método da correcdo para o tracador
(brometo), o método do fluxo de massa e o programa Bioscreen (Tabela 2.2), considerando os
dados até 23 meses apds a contaminagdo. No caso do fluxo de massa, foi considerada a velocidade
de Darcy de 0,56 m ano” (SCHNEIDER, 2001), obtida multiplicando-se o gradiente hidraulico
médio na 4rea experimental (0,018 m m™) pela condutividade hidraulica do meio (1 x 10%cms™) e
as areas de influéncia foram aquelas apresentadas na Figura 3.3.

Tabela 2.2: Coeficientes de Biodegradacao

Coeficiente de Biodegradacio (primeira ordem) — Unidade: ano™’
Contaminante |Método do]lBuscheck e Alcantar [Método do fluxo de massa Bioscreen

Tragador
Benzeno 1,57 1,75 2,22 0,69
Tolueno 2,37 2,63 2,95 0,99
Etilbenzeno 1,68 1,72 2,99 0,58
Xilenos 1,72 1,75 2,48 0,58
Etanol X 2,37 3,29 1,15

Fonte: Schneider (2001)
Fernandes (2002), utilizando o modelo matematico Bioscreen avaliou as plumas de
contaminagdo dos compostos BTEX e etanol, obtendo os seguintes coeficientes de biodegradacao

.o -1 -1 . -1
de primeira ordem para o etanol, 2,77 ano ; para o tolueno, 0,58 ano '; para os xilenos, 0,58 ano™';
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para o benzeno, 0,53 ano' e para o etilbenzeno, 0,53 ano. As diferencas obtidas por Schneider
(2001) e Fernandes (2002) nos resultados obtidos para os coeficientes de biodegradacdo, por meio
do modelo matematico Bioscreen, podem ser atribuidas ao periodo considerado para a avaliagdo do
processo, 23 (SCHNEIDER, 2001) e 32 (FERNANDES, 2002) meses ap6s a contaminagao,
respectivamente. Aos 32 meses, o etanol ja havia se esgotado, e, portanto, o coeficiente de
biodegradagio calculado nesse periodo (2,77 anos”) foi mais elevado que aos 23 meses
(1,15 ano™).

Utilizando o fluxo de massa para o calculo dos coeficientes de biodegradacdo na
intemperizagdo dos hidrocarbonetos na fonte de contaminagdo, Schneider (2005) obteve 50, 128,
221 € 190 ano™ pra o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente.

A analise da biodegradagao pelos métodos supracitados depende da precisdo da influéncia
dos efeitos da velocidade do fluxo da 4gua subterranea, da sor¢do, da dispersdo, isto é, da separacao
dos processos microbianos dos abidticos e esta sujeita a diversas incertezas (CHAPELLE, 1996b).
Além disso, sdo métodos que consideram somente os dados de concentragdo da linha central da
pluma, com exce¢do do método do fluxo de massa. Por ultimo, segundo Nyer et. (1998), sdo
métodos baseados em concentragdes, os quais sao menos efetivos que aqueles baseados no célculo

da massa total.

2.3.5 Interpoladores Espaciais
A motivagdo para o uso de interpoladores espaciais € justificada pela busca de métodos que
nao dependam da precisdo do calculo das variaveis hidrodindmicas supramencionadas, que utilizem
o maior nimero de dados de campo possivel e que se baseiem no calculo da massa total. Segundo o
relatério (SULLIVAN e ARMSTRONG, 2000) do Programa de Verificagdo de Tecnologias

Ambientais (ETV), criado pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA), sdo utilizados
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comumente trés interpoladores espaciais para a andlise ambiental: o vizinho mais préximo, o
inverso da distancia ponderada e a krigagem.

Reed et al. (2004) comparam diversos métodos de interpolacdo para representagdo da
distribuicdo espacial de plumas de contaminagdo ndo estaciondrias. O estudo de caso abordou a
contaminagdo de uma pluma de percloroetileno (PCE) e consideraram, dentre os métodos de
interpolagdo, a krigagem ordindria, a krigagem por quantis € o inverso da distancia ponderada,
sendo que a krigagem por quantis foi o método que apresentou o menor erro quadratico (RMSE) e
tem a vantagem adicional de ser um método ndo paramétrico (independente da distribuicdo dos
dados).

Segundo Chica-Olmo e Luque-Epinar (2002), nas ciéncias ambientais, a importancia da
estimativa da distribuicdo espacial de um determinado contaminante ndo se encontra
necessariamente em se quantificar o valor de sua concentragdo em determinado local, mas sim
determinar se sua concentracao ultrapassou ou ndo o limite de risco para o mesmo. Esses autores
analisaram dois métodos, um paramétrico € outro ndo paramétrico para representar a distribuicao
espacial, por meio de niveis de corte. A krigagem indicativa foi o método nao paramétrico estudado,
o qual vem sendo largamente aceito na analise de problemas ambientais tais como contaminagdes
de solo ¢ agua.

Hu et al. (2005), analisando a contaminagdo por nitrato das aguas subterraneas na zona rural
do norte da China, onde a 4dgua ¢ utilizada para consumo humano, aplicaram a krigagem ordinaria
para mapear a concentracdo desse composto quimico na regido e a krigagem indicativa para
determinar os locais onde a concentragao era superior aquela permitida legalmente para o consumo
humano.

Smith e Williams (1996) estudaram a krigagem indicativa como metodologia para avaliagdo

de risco em locais contaminados com metais pesados. Segundo os autores, ¢ possivel estabelecer
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estratégias para remediagao considerando o grau, o custo da remediacdo e o risco do erro na
classificagdo de area contaminada e ndo contaminada a partir desse método de interpolagdo.

Quanto ao uso da interpolacdo espacial para o calculo da massa, Cooper e Istok (1988 a,b,c)
apresentaram a aplicacdo da krigagem ordinaria para a andlise de compostos organicos volateis,
ferro, manganés, entre outros.

Assim, como este trabalho fez uso dos interpoladores espaciais para o calculo da massa e
mapas de distribui¢do espacial, a seguir, ¢ apresentada uma revisao bibliografica dos métodos de

interpolacao.

Conceitos Fundamentais sobre Métodos de Interpolagéo

Interpolagdo ¢ um procedimento de estimacdo do valor de um atributo em locais nao
amostrados a partir de pontos amostrados na mesma area ou regido. Segundo Burrough (1986), os
métodos de interpolacdo podem ser caracterizados como globais ou locais; deterministicos ou
estocasticos; exatos ou aproximados e de transi¢ao gradual ou abrupta.

Os interpoladores globais determinam uma funcdo que ¢ aplicada em toda a regido a ser
interpolada. Uma alteragdo num valor de entrada afeta todo o mapa da superficie. Enquanto que
interpoladores locais aplicam algoritmos repetidamente a subconjuntos de pontos proximos do
conjunto total de pontos considerados e uma alteragdo num valor de entrada afeta apenas o
resultado localmente.

Os interpoladores estocasticos (ou probabilisticos) incorporam o conceito de aleatoriedade,
isto €, cada variavel € caracterizada por uma determinada distribui¢do de probabilidades. Se essa
distribuicdo ndo variar ao longo do tempo, trata-se de um processo estaciondrio. Os métodos
geoestatisticos sdo modelos estatisticos probabilisticos que incluem a autocorrelacdo espacial, a

qual expressa a similaridade entre as amostras medidas em relacdo a distancia e a dire¢do. Por outro
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lado, os interpoladores deterministicos nao usam quaisquer elementos da teoria da probabilidade e
com isso nao ¢ possivel estimar os valores desconhecidos, nem fazer uma avaliagdo da qualidade da
estimativa para intervalos de confianga estabelecidos. Eles exigem um conhecimento aprofundado
do fendmeno a priori e uma descricdo quantitativa do mesmo. Os métodos deterministicos sao
baseados diretamente nos dados medidos na vizinhanga e/ou formulas matematicas aplicadas a estes
mesmos valores.

A interpolacdo exata respeita os dados dos pontos os quais ela é baseada e a superficie passa
por meio de todos os pontos cujos valores sdo conhecidos, tendo residuos nulos. Enquanto
interpoladores aproximados sdo usados quando existe alguma incerteza sobre as superficies de
valores e se baseiam na hipotese de que, em muitos conjuntos de dados, existem tendéncias globais,
com variagdes suaves, e simultaneamente flutuagdes locais, que variam rapidamente produzindo
incerteza (erro) nos dados amostrados (DAVIS, 1975). Os interpoladores aproximados apresentam

residuos entre a superficie gerada e os valores originais. Por ultimo, os interpoladores produzem

superficies que podem variar de forma gradual ou abrupta.

Interpolacéo Polinomial

A interpolagdo polinomial (Superficie/Tendéncia) ¢ classificada como um método global,
estocastico, de transicdo gradual e aproximado. A superficie ¢ aproximada pelo ajuste de um
polindmio aos dados pontuais, por meio de uma regressao multipla dos valores do atributo em
fun¢do da localizagdo geografica. O polindmio ¢ entdo usado para estimar valores de pontos numa
malha regular num dado local. O atributo Z*, numa dada posi¢ao (X, Y) na superficie, € obtido pela
equacdo de Z* em funcdo de X e Y. O ajuste ¢ incrementado pela adicdo de termos de ordem
superior a equagdo polinomial apos o ajuste da superficie aos dados amostrados, segundo o grau

desejado. Apds a solugdo das equagdes, com a determinagdo dos coeficientes, as mesmas sao
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utilizadas para o calculo de Z* para qualquer valor de X e Y. Abaixo estdo as equagdes polinomiais
representadas até a terceira ordem.
Superficie de primeira ordem:

Z" =a+bX +cY eq. (2.30)

Superficie de segunda ordem:

Z" =a+bX +cY +dX? +eXY + fY? eq. (2.31)

Superficie de terceira ordem:

Z*=a+bX +cY +dX 2 +eXY + fY? + gX > +hX2Y +iXY? + jY? eq. (2.32)

onde Z* ¢ o valor estimado de Z*; para o n6 da grade (varidvel dependente); X e Y sdo as coordenadas
X; e Yj( variaveis independentes) e @, b, . .j sd3o os coeficientes que proporcionam o melhor ajuste
aos dados amostrados (LANDIM, 2001).

Entre as vantagens da regressdo polinomial, podem ser destacadas as faceis defini¢cdes de
parametros e a estimativa de valores acima e abaixo dos amostrados. Na utiliza¢do da regressao
polinomial, o nimero de pontos amostrados deve ser sempre maior que o numero de coeficientes da

respectiva ordem do polindémio.

Método da Distancia Ponderada

Distancia ponderada ¢ um interpolador local, deterministico, de transi¢do gradual e exato. O
algoritmo do inverso ponderado da distdncia calcula estimativas de valores desconhecidos
dependendo de valores vizinhos. A distancia atua como o peso, €, 0 expoente permite ajustamentos
a esse peso, sendo que maiores expoentes significam aumentar a influéncia do valor vizinho

conhecido.
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Zn“iz eq. (2.33)
A — dp !
7 — =1 Yj

iL

i=1 dip

onde Z ¢ o valor interpolado, d; ¢ a distancia do né da grade a um dado ponto conhecido i, z € o
valor do ponto conhecido i, p ¢ o expoente de ponderacdo da distdncia e n ¢ o nimero de pontos
amostrados para interpolar cada n6. O valor do expoente (p) interfere nos dados estimados. Se ele for
igual a dois, trata-se do inverso do quadrado da distancia, se for igual a zero, t€ém-se estimativas de
média mdvel, se os expoentes forem baixos (0-2) anomalias locais serao destacadas e se os expoentes

forem altos (3-5) as anomalias locais serdo suavizadas (MILNE, 1968).

Método das Minimas Curvaturas

E um interpolador local, deterministico, de transicdo gradual e exato. Por meio de
polindmios, ¢ criada uma superficie que minimiza a curvatura da mesma, resultando numa
superficie suavizada. Sdo necessarios quatro passos para que a malha final seja gerada:
primeiramente, uma regressao de minimos quadrados ¢ ajustada as observagdes; em segundo lugar,
os residuos sdo calculados em relacdo aos valores originais; em terceiro lugar, o modelo de
curvatura minima ¢ usado para interpolar os residuos nos nos da malha de observagio; por ultimo,
os valores do modelo de regressdo localizados nos ndés da malha sdo adicionados aos residuos
interpolados, obtendo-se entdo a superficie final. O algoritmo de curvatura minima gera uma
superficie que interpola todas as observagdes disponiveis por meio da solugdo da equagdo

diferencial com tensdo (CARVALHO, 2002):

1-T)V3(V?Z)-T,V?Z =0 eq. (2.34)

com trés conjuntos de condigdes limites, duas nas extremidades, abaixo discriminadas:

(1-T;)8*Z /on* +T,6Z /on =0 eq. (2.35)



37

a(V3)/on=0 eq. (2.36)
e uma condi¢do limite nos cantos, a saber:

0%Z /oxoy =0 eq. (2.37)
onde V2¢é o operador de Laplace, n € a fronteira normal, T ¢ a tensdo que variade 0 a 1 e Z, as
observagoes.

A solugdo ¢ forgcada a assumir o valor da observag@o no ponto de observagdo e a equagdo ¢
resolvida numericamente, fornecendo, entdo, a solugdo do problema, que consiste em definir um
conjunto de valores, em pontos de uma malha regular, para que um valor do ponto da malha tenda a
um valor observado, se a posi¢do da observacdo também tender aquela do ponto da malha. As
propriedades de suavizagdo seguem do método de deduzir as equagdes diferenciais. Cada elemento
da malha ¢ calculado até que sucessivas mudangas em seu valor sejam menores que um erro

maximo absoluto fixado, ou um niimero maximo de iteragdes fixado.

Krigagem Ordinaria

E um interpolador local, estocastico, exato e de transi¢io gradual, o qual esta fundamentado
na teoria das variaveis regionalizadas, cujos valores dependem da localizacdo espacial com
caracteristicas intermédias entre as variaveis puramente aleatorias e as variaveis deterministicas. A
teoria das variaveis regionalizadas pressupde que a alteragdo de uma variavel pode ser expressa pela
soma de trés componentes (BURROUGH, 1986): a) uma componente estrutural, associada a um
valor médio constante ou a uma tendéncia constante; b) uma componente aleatéria, espacialmente
correlacionada; e ¢) um ruido aleatdrio ou erro residual.

Se X representa uma posicao em uma, duas ou trés dimensdes, entdo o valor da varidvel Z,
em X, ¢ dada por (BURROUGH, 1986):

Z(xX) = m(X) + & (X) + £" (X) eq. (2.38)
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onde m(X) ¢ uma fun¢do deterministica que descreve a componente estrutural de Z em X; €(X) ¢ um
termo estocastico, que varia localmente e depende espacialmente de m(X) e €” (X) ¢ um ruido
aleatorio nao correlacionado, com distribui¢ao normal com média zero e variancia G°.

Ao se considerar, por exemplo, o teor de um contaminante z(X;) num determinado ponto
particular X; de um agqiiifero, o teor pode ser considerado como uma realizagdo particular de uma
determinada varidvel aleatoria Z(X;) definida no ponto X;. O conjunto de teores z(X) para todos os
pontos X do aqiiifero (varidvel regionalizada), pode ser considerado como uma realizacao particular
de um conjunto de variaveis aleatorias {Z(X), X € aqiiifero}.

A krigagem leva em consideragdo as caracteristicas de autocorrelagdo espacial de varidveis
regionalizadas e utiliza distancias ponderadas e estimacdo por médias moveis pela qual os pesos
adequados sao obtidos a partir de um variograma. A estimativa por krigagem ¢ reconhecida como a
melhor estimativa linear e ndo tendenciosa (BLUE = best, linear, unbiased estimate), devido as
seguintes caracteristicas: as estimativas sdo feitas a partir de uma combinacao linear de dados, o
método tem por meta que o erro residual médio seja igual a zero e 0 método minimiza a variancia
dos erros (STURARO e LANDIM, 1995).

Dentre as vantagens da krigagem encontram-se o fato de ndo haver exigéncias para a
distribuicdo dos dados (normalidade da fun¢do), de fornecer um interpolador exato, isto €, o valor
estimado no n6 da célula é exatamente igual ao valor observado naquele ponto, e evitar a
ponderagdo arbitraria dos pontos amostrados (LANDIM, 2000). Segundo Kitanidis (1997), a maior
vantagem da krigagem em relag@o a outros métodos de interpolacdo ¢ a sua flexibilidade. Os pesos
nao sdo aplicados baseados em regras arbitrarias que podem ser aplicadas em alguns casos, mas em
outros ndo, mas na variabilidade em func¢do do espaco, utilizando o variograma experimental para
determinar os pesos apropriados. Ele exemplifica a sua constatacdo por meio dos poligonos de

Thiessen, os quais aplicam o mesmo peso para todos os dados, independentemente da maior ou
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menor variabilidade da func¢ao no espaco.

Entre as desvantagens do uso da krigagem podem ser citados: o aspecto trabalhoso para
obtencdo dos diversos variogramas para cada fungdo, a sensibilidade a valores extremos, e,
dependendo do tamanho da amostragem ou dos erros analiticos existentes, a impossibilidade de
constru¢do de um variograma adequado a variacao espacial da fun¢ao analisada (LANDIM, 2000).

A krigagem ¢ um método geoestatistico que comegou sendo utilizado na geologia, mas hoje
tem sido aplicado em outras areas. Sophocleous (1982) utilizou a teoria das variaveis regionalizadas
para otimizar o programa de monitoramento das aguas subterrdneas do Kansas (USA); Kitanidis
(1996) utilizou a krigagem para o estudo da distribuicao espacial do tricloroetileno num aqiiifero
arenoso (USA) e Semprini (1995) investigou a transformagdo anaerdbia de hidrocarbonetos
alifaticos clorados em um agqiiifero arenoso baseado na distribuicdo espacial dos compostos
quimicos envolvidos na biodegradacao.

O procedimento para utilizagdo da geoestatistica na estimativa de varidveis, ¢ basicamente
realizado em duas etapas: calculo do variograma experimental com o ajuste ao modelo teorico € o

processo de estimativa por meio da krigagem.

Variograma

O variograma ¢ uma ferramenta basica de suporte as técnicas de krigagem, que permite
representar quantitativamente a variagdo de um fendmeno regionalizado no espago. Na Figura 2.4
estdo representadas duas variaveis regionalizadas, X e Y, onde X = Z(X) e Y = Z(x+h). Neste caso,
referem-se a0 mesmo atributo (por exemplo, o teor de metano no aqiiifero) medido em duas
posicdes diferentes, conforme ilustra a figura citada, onde X denota uma posicio em duas
dimensdes, com componentes (X;, yi), € h um vetor distdncia (modulo e direcdo) que separa os

pontos.
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Figura 2.4 - Variaveis Regionalizadas
Fonte: Camargo, 2004.

O nivel de dependéncia entre essas duas variaveis regionalizadas, X e Y, pode ser estimado
por um variograma por meio de uma amostra z(Xi), i=1, 2, ..., n, por:

N(h) eq. (2.39)

24(h) =ﬁh) > [2(x;) — 2(x; + W)

i=
A

onde 2y(h) é o variograma estimado; N(h) ¢ o nimero de pares de valores medidos, z(xi) e z(xith),

separados por um vetor distancia h; z(xi) e z(xith) sdo valores da i-ésima observag¢do da variavel
regionalizada, coletados nos pontos Xie Xith (i=1, ..., n), separados pelo vetor h.

A expressdo semivariograma ¢ relativa a metade da variancia, refere-se a metade da eq. (
2.39). A Figura 2.5 ilustra um semivariograma experimental com caracteristicas muito proximas do
ideal. E presumido que observagdes mais proximas geograficamente tenham um comportamento
mais semelhante entre si do que aquelas separadas por maiores distancias. Desta maneira, ¢

esperado que y(h) aumente com a distancia h.
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Figura 2.5 — Semivariograma
Fonte:Camargo, 2004

Os parametros do semivariograma (Figura 2.5) estdo abaixo discriminados:

- Alcance () ¢ a distancia a partir da qual os valores passam a ser independentes. Em outras
palavras, o alcance reflete o grau de homogeneizacao entre os valores, ou seja, quanto maior for o
alcance maior serd a homogeneidade entre os valores. Nesse sentido, o variograma da um
significado preciso da nog¢do tradicional de zona de influéncia. O alcance separa o campo
estruturado (valores correlacionados) do campo aleatorio (valores independentes);

- Patamar (C) ¢é o valor do semivariograma correspondente a seu alcance (a). Deste ponto
em diante, considera-se que ndo existe mais dependéncia espacial entre os valores, porque a
variancia da diferenga entre pares de valores (Var (Z(X) - Z(x+h))) nao varia com a distancia.

- Efeito Pepita (Co) ¢ o valor da fungdo variograma na origem (h=0), que idealmente, seria
v(0)=0. Entretanto, na pratica, a medida que h tende para 0 (zero), y(h) se aproxima de um valor
positivo chamado Efeito Pepita (Co), que revela a descontinuidade do semivariograma para
distancias menores do que a menor distdncia encontrada entre os valores observados. Parte desta

descontinuidade pode ser também devida a erros de medicdo, porém é impossivel quantificar se a



42

maior contribui¢ao provém dos erros de medi¢do ou da variabilidade de pequena escala nao captada
pela amostragem. O efeito pepita também ¢ chamado de variancia aleatoria;

- Contribuicéo (C1) ¢ a diferenga entre o patamar (C) e o Efeito Pepita (Co).

A condicdo determinante para o uso da krigagem ¢ a relagdo de dependéncia espacial das
variaveis em estudo. Se o efeito pepita for menor ou igual a 25% do patamar, a dependéncia
espacial ¢ forte, se estiver entre 25% e 75%, a dependéncia ¢ moderada e se o efeito pepita for

maior ou igual a 75% do patamar, a dependéncia ¢ fraca (GUIMARAES, 2004).

Anisotropia e Limites de tolerancia

Como h é um vetor, conseqiientemente o semivariograma depende da magnitude e da
direcdo de h. Quando o semivariograma ¢ idéntico para qualquer direcdo de h, ele ¢ chamado de
isotropico e quando o semivariograma apresenta os parametros C, Co, @ e/ou modelo diferenciado,
dependendo da diregdo de h, ele ¢ chamado anisotropico (LANDIM, 2003). Como nado foi

encontrada anisotropia nos dados de campo analisados, esse tema nao foi mais aprofundado.

Modelos Tedricos

O gréfico do semivariograma experimental ¢ sempre ajustado a um modelo teoérico. O
procedimento de ajuste ndo ¢ direto e automatico, como no caso de uma regressao, por exemplo,
mas sim interativo, pois nesse processo o intérprete faz um primeiro ajuste e verifica a adequagao
do modelo tedrico. Dependendo do ajuste obtido, o intérprete pode ou nao redefinir o modelo, até
obter um que seja considerado satisfatorio.

Os modelos isotropicos (sem anisotropia) estdo divididos em dois tipos: modelos com
patamar e modelos sem patamar. Modelos do segundo tipo ndo atingem o patamar, € continuam

aumentando enquanto a distancia aumenta. Tais modelos sdo utilizados para representar fendmenos
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que possuem capacidade infinita de dispersao e presenca de tendéncia. Os modelos mais utilizados
com patamar sdao: modelo esférico (Sph), modelo exponencial (Exp) e modelo gaussiano (Gau).
A Figura 2.6 apresenta semivariogramas experimentais com efeito pepita (Co) maior que

zero ¢ valores de patamar (C) maiores que a unidade, para os modelos exponencial, esférico e

gaussiano.
Fy
(®) —— Modelo Exponeneial
| e Mindelo Egférico
Modelo Gaussiano
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Figura 2.6 - Modelo tedricos com efeito pepita maior que zero
Fonte: Camargo, 2004.

Sendo a o alcance, h a distancia entre os valores, C, o efeito pepita ¢ C,+Cy € o patamar,

abaixo sdo apresentados modelos com patamar:



Modelo esférico de Semivariograma
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0, [hj=0
3 eq. (2.40)
b= 4 CorC B[%] -2 }=co+cl<8ph{(|h|)}, 0< I <a
Cot+Cy, |h[>a,
\
3(1h 1 _1(1hIY
onde Sph{(|h|)= —(—j - —(—j
2\ a 2 a
Modelo Exponencial de Semivariograma
(0, [hj=0 eq. (2.41)
y(h)= { Co*+C; {1 - exp(— mﬂ =C,+Ci(Exp(]h)), |h| #0,
a
: [h
onde Exp(|h|)= {1 - exp(— —H
a
Modelo Gaussiano de Semivariograma
(o, Ih|=0 eq. (2.42)
2
y(h)= 4 CotC,y {1 - exp(— il ﬂ =Cy,+Ci(Gau(|h)), |h| 0
da

\ 2
onde Gau(|h|= {1 — exp(— Ihi ﬂ
a

(CAMARGO, 2004)
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Os modelos com anisotropia ndo foram considerados, dada a inexisténcia da mesma para os
dados de campo estudados. A consisténcia dos pontos do variograma experimental depende
exclusivamente do nimero de pares de valores amostrais. Alguns autores recomendam que sejam
utilizados pelo menos 100 pontos amostrais, ainda que bons resultados de ajuste de

semivariogramas possam ser obtidos a partir de 45 pontos de amostragem (GUIMARAES, 2004).

Validagdo Cruzada

Como visto anteriormente, a analise do semivariograma compreende o levantamento do
semivariograma experimental e posteriormente o ajuste a uma familia de modelos teéricos. Em toda
esta seqiiéncia, existe sempre um certo grau de incerteza sobre os parametros ajustados aos
modelos. Esta incerteza ¢ o erro da estimativa. Ele pode ser obtido por meio do procedimento
chamado valida¢ao cruzada do modelo. Resumidamente, remove-se um dado do conjunto de dados
amostrais e, usando-se um estimador e uma fun¢do ponderada relacionada com a distancia, o valor
retirado ¢ estimado a partir das amostras remanescentes. O erro da estimagdo pode ser calculado
pela diferenca entre o valor real e o estimado, sendo repetido para cada local amostrado. Antes de
executar a krigagem, ¢ recomendavel verificar os resultados da validagdo cruzada. Problemas
obvios podem ser identificados com os parametros de entrada (por exemplo, a especificagdo do

semivariograma) ou com os dados (por exemplo, valores anomalos, ou "outliers").

Interpolador da Krigagem
O interpolador geoestatistico, conhecido como krigagem, apresenta a seguinte seqiiéncia de

calculos, segundo Thompson (1992):

[A]fl [b]=[1] eq. (2.43)
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onde [A]" ¢ a matriz inversa de semivaridncia entre as localidades da vizinhanca de um ponto,
determinada pelo modelo de semivariograma com base nas distancias euclidianas entre as
localidades; [b] ¢ a matriz de semivariancia entre as localidades vizinhas (com a variavel estimada)
e o ponto para o qual a varidvel serd interpolada, também determinado pelo modelo de
semivariograma, com base nas distancias entre as localidades vizinhas e o ponto a ser interpolado e
[A] € a matriz de pesos de krigagem.

n eq. (2.44)
X, =;zixi

onde X, ¢ varidvel interpolada; A; € o peso da i-ésima localidade vizinha; X; € o valor da variavel

para a iésima localidade e n ¢ o niimero de localidades vizinhas empregadas para interpolagdo do

ponto.

Krigagem indicativa

Na krigagem indicativa, o enfoque passa a ser, ndo estimar um determinado valor, como na
krigagem ordinaria, mas sim definir 4&reas com maior ou menor probabilidade que um determinado
evento ocorra. A krigagem indicativa consiste basicamente na aplicagdo da krigagem ordinaria para
a variavel transformada, ou seja, a varidvel resultante da aplicacdo da funcdo ndo linear
f(z)=0oul.

O conceito inicial foi apresentado por Journel (1983) como uma proposta para construir uma
funcdo de distribuicdo de probabilidades acumuladas para a estimativa de distribui¢des espaciais.
No processo basico da krigagem, a estimativa ¢ feita para determinar um valor médio em um local
ndo amostrado. Pode-se, porém, também fazer estimativas baseadas em valores que se situam
abaixo ou acima de um determinado nivel de corte. Este procedimento, estabelecido para varios
niveis de corte (percentis, decis e/ou quartis, por exemplo) de uma distribuicdo acumulada,

conduzird a uma estimativa de varios valores dessa distribuicdo em determinado local, cuja funcao
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pode ser ajustada.

Segundo a metodologia geoestatistica, os valores de um determinado atributo num
determinado ponto do espago X podem ser considerados como uma realizagdo de uma variavel
aleatoria, descrita como Z(X). No ponto X, portanto, Z(X) pode assumir diferentes valores para o
atributo considerado, com cada valor associado a uma determinada probabilidade. Desse modo,
uma variavel aleatoria (continua ou discreta, depois de ordenada) pode ser caracterizada pela sua
fungdo de distribui¢do acumulada condicionada, isto é, uma func¢do de distribuicdo acumulada
condicionada aos n dados amostrados.

Para se atingir estes objetivos, o primeiro passo ¢ transformar os dados originais em
indicadores, isto é, transformar os valores que estdo acima de um determinado nivel de corte no
nimero um (1), e aqueles que estdo abaixo, no numero zero (0) (LANDIM, 2003):

I sevj=v.
L(ve)= eq. (2.45)

0 sevj<v

onde v, € o nivel de corte, v; € o nivel observado e ijsdo os indicadores.
A freqiiéncia acumulada de valores observados, para valores abaixo do nivel de corte, pode
ser expressa pela eq. (2.46):

n .(2.46
Fv) =i, () % (249
j=1

Da mesma forma, a propor¢do de valores abaixo do nivel de corte pode ser considerada
como a média ponderada dos indicadores, situados na vizinha dos locais avaliados ¢ dada pela eq.
(2.47):

8 n .(2.47
F(v,) = > wji (v,) - (2:47)

onde w; sdo os pesos, cuja a soma deve ser 1 pela condi¢do de ndo viés; ij sdo os indicadores € v, 0



48

nivel de corte (LANDIM, 2003).
Em seguida, s3o calculados os semivariogramas experimentais indicativos para
determinados niveis de corte e estabelecidos os modelos variograficos para os mesmos. Os

semivariogramas indicativos podem ser estimados pela fungdo abaixo:

eq. (2.48)

1 i[l(x + h’vc) - i(X,VC)]z,

. h’V =
7i(h,ve) N, &

onde h € o passo (lag) basico, v. € o nivel de corte e N é o numero de pares.
Efetuando-se a krigagem ordinaria pontual sobre os valores transformados, obtém-se a
probabilidade de v.<vi. A medida que se incrementa v, obter-se-do estimativas da funcdo de

distribuicdo de probabilidade acumulada, assim expressa:

n
Definidas as fung¢des da distribui¢do acumulada, pode-se, portanto, obter qualquer intervalo

probabilistico da variavel, ou seja:
F(v;)—F(v;), onde vj-v, eq. (2.50)
Outra aplicacdo da krigagem idicativa foi apresentada por Sturaro e Landim (1995) para a
analise de fendmenos espaciais simultaneos. Supondo que dois eventos (X; e X;) sdo
independentes, os autores aplicaram a regra multiplicativa de probabilidades, discriminada abaixo,
para obtenc¢do de um mapa geoaplicado:
P(X, 2V )xP(X, 2V,) eq. (2.51)

onde V, representa os valores de corte de interesse para cada variavel. O resultado fornecido ¢ um

mapa combinado mostrando as probabilidades de ocorréncia de dois eventos simultaneamente.

2.4 Cinética da Biodegradacéo

2.4.1 Cinética das reagdes quimicas

A cinética quimica estuda a velocidade das reacdes, sua variacdo em funcao das diferentes
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condicoes do meio e os mecanismos de desenvolvimento das reacdes. A velocidade de uma reacao
indica como os reagentes estdo sendo consumidos ou os produtos estao sendo formados. As reagdes
cinéticas podem ser expressas quantitativamente pela lei da acdo das massas, e, considerando um
unico reagente, tem-se a seguinte equagao:

d_C: Pres eq. (2.52)
dt

onde C ¢ a concentragdo do Unico reagente, A € a constante da reacdo, n ¢ a ordem da reacdo e t, o
tempo.
Segundo Borden et al. (1997b), a biodegradagao dos compostos BTEX, analisada como total
desses hidrocarbonetos aromaticos, estd mais proxima de uma curva de primeira ordem que os
compostos individualmente, sendo que o coeficiente de biodegradagdo resultante ¢ um pardmetro

mais apropriado para descrever a atenuagdo natural que as estimativas individuais.

2.4.2 Modelo de Reagdo Instantanea ou Receptor limitado de elétrons

O modelo de receptor de elétron limitado, também denominado, modelo de reacao
instantanea foi proposto pela primeira vez por Borden e Bedient (1986) para simular a
biodegradacao aerdbia de hidrocarbonetos de petréleo. Eles observaram que a cinética de
biodegradacdo microbiana era rapida em comparagcdo ao transporte de oxigénio e, que o
crescimento microbiano e a utilizagdo de oxigénio e de compostos organicos, na subsuperficie,
podiam ser simulados como receptor limitado de elétrons ou reagdo instantdnea entre o
contaminante organico ¢ o oxigénio. O modelo de reagdao instantdnea pressupde que a taxa de
utilizacdo do contaminante e do oxigénio pelo microorganismo ¢ muito elevada e que o tempo
requerido para a biodegradacdo do contaminante ¢ muito pequeno, quase instantdneo, em relacao a
velocidade de fluxo da 4gua subterranea. Utilizando o oxigénio como receptor de elétrons, a

biodegradacao pode ser calculada utilizando a expressao abaixo:
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-0 eq. (2.53)

onde ACqg representa a variagdo da concentragdo do contaminante devido a biodegradagdo, O
representa a concentracdo do oxigénio a montante da fonte de contaminagdo e F ¢ o fator de
utilizacdo (fracdo de massa) de oxigénio pelo composto biodegradado. Portanto, dividindo-se a
concentragdo do receptor de elétrons a montante da fonte pela razdo de massa entre o receptor de
elétrons e o contaminante, estima-se a capacidade de biodegradacdo do agqiiifero ou capacidade
assimilativa.

A eq. (2.53) pode ser reescrita, considerando-se a capacidade assimilativa do aqiiifero em
relacdo ao oxigénio, conforme a eq. (2.54):

CA=F(0, -0,) eq. (2.54)

onde CA ¢ a capacidade assimilativa do aqiiifero na biodegradag¢do de um determinado composto,
O; ¢ a concentracao inicial do receptor de elétrons (oxigénio) medida antes da contaminagdo, O ¢ a
concentragdo final do receptor de elétrons (oxigénio) medida apds a contaminagdo e F ¢ a fragao de
massa que corresponde a quantidade em massa de composto degradado por unidade de oxigénio
consumido na reagdo de oxidagdo, especificada na Tabela 2.3. E importante destacar que a
capacidade assimilativa calculada é aquela que foi usada e ndo indica a capacidade assimilativa

restante para o receptor de elétrons analisado.

2.4.3 Cinética Microbiana
Ao contrario das reagdes quimicas comuns, onde a defini¢do da concentragdo de reagentes e
produtos determina adequadamente a situacdo do processo, em um fendomeno bioldgico o agente
ativo que promove as alteragcdes observadas ¢ o microorganismo presente. O microorganismo age

segundo seu sistema enzimatico, cujas enzimas sdo sintetizadas pelo proprio microorganismo. O
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acompanhamento da cinética do crescimento celular, do consumo do substrato limitante e do
surgimento do produto ¢ considerado na curva tipica, apresentada na Figura 2.7, composta de quatro

(4) fases para o caso batelada.

Log [X] @

Tempo

Figura 2.7 - Fases do Crescimento Microbiano
Fonte: Bedient, P.B., 2006.

Define-se como fase “lag” ou adaptacdo (1) a fase do cultivo na qual a concentragdo do
microorganismo permanece constante, entendendo-se que o microorganismo esta rearranjando seu
sistema enzimatico a fim de iniciar a metabolizagdo do substrato disponivel. A duracao dessa fase
depende do meio e das condi¢des de cultivo empregadas. Assim, quanto mais aclimatado estiver o
microorganismo, menor sera a duracdo dessa fase. Concluida a fase de adaptacdo, inicia-se a
proliferagao das células cujo comportamento de crescimento € considerado como fase “log” ou fase
exponencial (2) e o substrato comeca a ser consumido. Devido ao consumo do substrato limitante e
o acumulo do produto da reagdo no meio, as condi¢des para o desenvolvimento continuo das células
torna-se menos favoravel. O comportamento das células passa a fazer parte da fase de desaceleragao
(2-3), caracterizada pela reducdo da velocidade de crescimento. A passagem da fase de
desaceleragdo para a fase estacionaria (3) ¢ reconhecida por meio do término do substrato limitante
e/ou a presenga de uma concentracdo exagerada do produto, provocando um meio toxico para as

células. A ultima fase ¢ a de declinio (4), onde ocorre uma reducao da concentragdo celular, com a
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conseqiiente reducdo do numero de células presentes (TORTORA et al., 2000).

Segundo Borden et al. (1997b), a avaliagdo da biodegradacdo anaerobia dos compostos
BTEX depende de duas variaveis: do periodo de adaptacdo e do coeficiente de biodegradagio.
Quanto ao periodo de adaptacdo dos microrganismos (Figura 2.8), ele ¢ caracterizado por grande
variagdo. Os autores atribuem essa variagdo a adaptacdo dos microorganismos ao substrato, a
biodisponibilidade de receptores de elétrons e a geoquimica do aqiiifero em estudo. No estudo que
realizaram em laboratorio, com material coletado de um aqiiifero contaminado, o periodo de
adaptacdo para a biodegradacdo anaerobia do benzeno, tolueno, orto-xileno e meta-xileno e para-
xileno oscilou entre 184 a 403, 22 a 120, 37 a 120 e 0 a 184 dias, respectivamente. Em outro estudo
de laboratorio com material coletado de um aqiiifero contaminado com compostos BTEX, Borden
et. al. (1997a), observaram um periodo de adaptagdo para a biodegradagdo aerdbia dos compostos
BTEX entre 10 a 16 dias .

Quanto ao etanol, Suflita ¢ Mormile (1993) obtiveram em laboratério um periodo de
adaptacdo para a biodegradacao anaerdbia entre 25 a 30 dias, com um coeficiente de biodegradacao
de ordem zero no valor de 17,9 mg.L"'dia™.

Monod (BORZANI et al., 1988) observou a variagdo da velocidade especifica de
crescimento de um dado microorganismo em fun¢do da concentracdo do substrato limitante (S) e
desenvolveu a equagdo abaixo para o sistema estacionario:

S eq. (2.55)
Ks+S
onde p ¢ a velocidade especifica de crescimento no tempo t (T'), S é concentragdo do substrato

H = Hmax

limitante no tempo t (ML), 1t vax € velocidade especifica maxima (T™) e K é constante de saturagio

do substrato (MsubstramL'3). O valor de K¢ da equagdo de Monod representa a concentracdo do

substrato para a qual o valor da velocidade especifica ([t) € igual a pmayx/2.
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Como o interesse ambiental ¢ a remogao do substrato (compostos BTEX e etanol) e como o
crescimento da biomassa ¢ sustentado pela utilizacdo do substrato, ¢ preferivel considerar a taxa de
utilizagdo do substrato como a taxa bdasica, enquanto o crescimento celular é derivado da utilizagdo
do substrato. Assim, costuma-se apresentar a equacdo de Monod em fun¢do da variacdo do
substrato, conforme a eq. (2.57):

~dS _ kXS eq. (2.56)
dt  S+K;

onde X é a concentracdo da biomassa (ML™), o termo k (T™) representa a taxa maxima de utilizagdo
do substrato e depende dos receptores de elétrons e do tipo de microorganismos existentes na agua
subterranea. A reacdo ¢ de ordem zero quando a concentragdo do substrato limitante (S) for tdo
elevada (S>>Kj) que se possa desconsiderar a constante de saturacdo (Ks). Se a concentragdo do
substrato for muito menor que a constante de saturagdo (S<<Kj), a reacdo sera de primeira ordem. O
trecho da curva (Figura 2.8), correspondente a regido regida pela cinética de primeira ordem de
Monod, também pode ser aproximadamente expresso pela cinética quimica de primeira ordem
quimica, representada pela eq. (2.52), onde n € igual a 1. Da mesma forma o trecho onde rege a
cinética de ordem zero de Monod pode ser comparado a cinética quimica de ordem zero, onde n ¢
igual a zero. Por ultimo, afirma que somente o trecho central da curva deve ser expresso por meio da

cinética de Monod.
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Figura 2.8 — Cinética de Monod
Fonte: Bedient, P.B., 2006.

Embora o modelo cinético de Monod possa representar a biodegradacdo em andlises de
ambientes controlados, ha limitacdes dentro da cinética de Monod para o seu uso em experimentos
de campo. A sua utilizagdo exige a determina¢do de pardmetros como a constante de saturagdo e a
quantidade de biomassa atuante no meio (SCHREIBER, 2004).

O estudo realizado em laboratdrio por Corseuil (1992, 1994), baseado na cinética de Monod,
confirmou que grandes populagdes de microorganismos sdo capazes de biodegradar
hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX) em relativamente curtos periodos de tempo, sob
condi¢des favoraveis de crescimento e em presenga de quantidades adequadas de oxigénio. Porém,
seu estudo também revelou que baixas populagdes de microorganismos presentes na subsuperficie
podem atrasar o processo de biodegradacdo. Esse atraso, aqui entendido como periodo para o
desenvolvimento da populacio microbiana, era inversamente proporcional ao numero de
microorganismos especificos para o composto em questao.

Além disso, Martins (2004) avaliando a cinética de biodegrada¢do do etanol em ambientes
controlados com o material de solo do aqiiifero da Ressacada (SC), verificou que apds o
esgotamento do etanol, as células microbianas mantiveram o seu crescimento, justificado pelo uso

de outros substratos decorrentes da biodegradacao do etanol que deram suporte a esse processo.
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A fim de quantificar a importancia da biomassa na biodegradacao da gasolina em relagao
aos receptores e subprodutos metabolicos, Fernandes (2002) determinou a sua relacdo de massa e
molar para os compostos BTEX e etanol a partir do modelo energético de cinética de crescimento
bacteriano desenvolvido por McCarty (1969), o qual é baseado na termodinamica classica. A
Tabela 2.3 apresenta essas relagdes para os compostos BTEX e etanol. Comparando-se essas
relacdes de massa e molar com aquelas obtidas por Wiedemeier et al.(1999b), apresentadas no item
2.2.2 e 2.2.4, verifica-se a relevancia dos microorganismos na redu¢do de massa dos receptores de
elétrons e subprodutos metabolicos para a biodegradacdo dos compostos BTEX. O mesmo papel
dos microorganismos ¢ constatado para o etanol.

Além da importancia da biomassa para viabilizar a biodegradagao de substratos, Yocubal et
al. (2003) investigaram a influéncia do oxigénio dissolvido e a disponibilidade do substrato na
formacgao e dinamica de zonas bioreativas no meio poroso saturado. Segundo os autores, uma zona
bioreativa ¢ definida como a regido onde a comunidade microbiana ¢ suficientemente ativa para
metabolizar os substratos biodisponiveis. A localizacdo e tamanho das zonas bioreativas sdo
controladas por condi¢des fisico-quimicas (heterogeneidade da subsuperficie, natureza e
concentragdo dos substratos, aceptores de elétrons e nutrientes) e por fatores microbiologicos
(atividade microbiana, entre outros). Analisando a biodegradacdo de compostos organicos
(naftaleno) em sistema de colunas com Pseudomonas putida, concluiram que a zona bioreativa
cercava toda a coluna, situando-se a atividade microbiana entre a abertura € a metade da coluna
quando o oxigénio dissolvido ndo era um fator limitante da biodegradagdo, isto ¢, quando a sua
concentragdo ndo era baixa. Quando o receptor de elétrons passou a ser limitante para grandes
quantidades de substrato, o tamanho da zona bioreativa se reduziu e a sua localizagdo se limitou a

entrada da coluna.
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2.4.4 Indicadores da biodegradacao de hidrocarbonetos de petrdleo

Dentre os indicadores de biodegradacgao, os coeficientes cinéticos referentes a diminuicao de
massa dos contaminantes possuem especial destaque. Na bibliografia pesquisada, os trabalhos de
Suarez e Rifai (1999) e Aronson e Howard (1997) se sobressaem na sistematizacao de coeficientes
de biodegradagao de hidrocarbonetos monoaromaticos de petroleo, apresentando parametros
estatisticos como a mediana para a compilagdo dos dados. Apesar da diferenciagdo entre os
resultados de campo e laboratério, o tempo de contaminacao ndo foi incorporado para o calculo dos
parametros estatisticos nestes trabalhos. Além disso, o nimero de trabalhos de campo sobre
biodegradacao de hidrocarbonetos monoaromaticos de longo prazo era pequeno em relagdo ao total
sistematizado. Assim, optou-se pela apresentacdo dos coeficientes referentes a derramamentos de
gasolina, por trabalho realizado e tempo de contaminacdo, sem destacar a analise estatistica, por
meio da  Tabela 2.4. Além das obras citadas, foram incluidos naquela tabela outros trabalhos

relevantes nessa area (BORDEN, et. al., 1997 ¢ AFCEE, 1999 ¢ 2003).



Tabela 2.3: Razdo de Massa e Molar entre os doadores, receptores de elétrons e subprodutos metabodlicos

57

Composto Reagdes de oxidagdo-] Razdo de massa | Razdo de massa entre| Razdo molar entre os | Razdo molar entre os | Razdo de Massa entre o | Razdo de massa entre o
quimico redugdo do composto| entre os receptores os subprodutos receptores de elétrons subprodutos composto degradado por | composto degradado por
quimico de elétrons e o metabolicos e o € 0 composto quimico metabolicos e unidade de massa de unidade de massa de
composto quimico | composto quimico |com produc¢édo celular | composto quimico receptores de elétrons | subprodutos metabodlicos
com producdo |com producéo celular com producéo utilizados com producéo |utilizados com producéo
celular celular celular celular
benzeno respiragdo aerdbia 1,40:1 - 3,42:1 - 0,71 -
ferro-redugao - 10,17:1 - 13,99:1 - 0,10
metanogénese - 0,77:1 - 3,74:1 - 1,30
tolueno respiragdo aerobia 1,44:1 - 4,15:1 - 0,69 -
ferro-reducao - 10,61:1 - 17,22:1 - 0,09
metanogénese - 0,79:1 - 4,54:1 - 1,27
etilbenzeno respiragdo aerobia 1,45:1 - 4,82:1 - 0,69 -
ferro-reducao - 10,55:1 - 19,70:1 - 0,09
metanogénese - 0,79:1 5,21:1 - 1,27
xilenos respiragdo aerdbia 1,46:1 - 4,85:1 0,68 -
ferro-reducao - 10,65:1 - 19.91:1 0,09
metanogénese - 0,78:1 - 5,20:1 1,28
etanol respiragdo aerdbia 0,76:1 - 1,10:1 - 1,32 -
ferro-reducao - 5,53:1 - 4,48:1 - 0,18
metanogénese - 0,47:1 - 1,34:1 - 2,13
respiragdo aerdbia 1,44:1 - 4,31:1 - 0,69 -
BTEX (média) ferro-redugéo - 10,50:1 - 17,7:1 - 0,10
metanogénese - 0,78:1 - 4,67:1 - 1,28

Fonte:

Fernandes (2002)
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Tabela 2.4: Coeficientes de Biodegradacio (ano™)

Aqifero - Nort |Offut - AFB,  [Offut - AFB, [Tibbets Road  [Offut - AFB, [Offut - AFB,[Tibbets Road [Offut - AFB,
Site, Barrington, Site,
Local . Nebraska ? [Barrington,
New Hampshire New Hampshire
Caroline(USA)® " [Nebraska ¥ [Nebraska 9 |? Nebraska ¥9 |9 ) Nebraska "
Tempo apés a 3,3 4,5 6 6,5 7 8 10,1 11,6
contaminacao
(anos)
Contaminantes
Benzeno 0,22-0,50 (0,07) (0,15) |(0,04) (0,40) 0,79/(0,02) (0,04) |(0,05) (0,17 0,61](0,151) (0,154)
Tolueno 0,18-2,27 (0,01) (0,09) [(0,03) (0,21) 1,40[(---) (0,01) (0,02) (0,06 0,83[(---) (0,027)
Etilbenzeno 0,29-2,10 (---) (0,01) 1,15]--- 0,65](---) (0,005)
Xilenos-m,p 0,43-1,26
Xilenos-o 0,25-0,61 0,79]--- 0,54]---
Xilenos-m 1,20 0,58
Xilenos-p 0,65 0,68
Xilenos totais 0,25-1,26 (---) (0,01) (0,02) (0,05)
Total Btex n.i. (---) (0,05) (0,02) (0,11) (0,01) (0,03) (---) (0,04)

4 AFCEE, 1999; ® AFCEE, 2003; © Borden et al, 1997.
9 Aronson, D., Howard, P.H. (1997)

® Aronson, D., Howard, P.H. (1997)

" valores minimos e maximos

9 resultado do monitoramento de 2 pocos

n.i. - ndo informado

AFB - Air Force Base

--- - valores negativos, concentracdo medida maior que a concentracao inicial
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Além dos supracitados coeficientes de biodegradacdo, o consumo de receptores de elétrons e
o acimulo de um produto final do metabolismo microbioldgico podem servir também como

indicadores da biodegradacdo, Chapelle (1996b) calculou a variagdo do coeficiente de consumo do

ion sulfato ( Kso X =-0,02 a 0,08/dia) corrigido para a equacio estequiométrica 2.54, onde cada mol

de tolueno oxidado necessita de 4,5 mols de sulfato. Dessa avaliacdo, obteve um coeficiente de

consumo de sulfato ( Kso 4=) corrigido entre -0,0044 e 0,018/dia cuja variagdo se situou no mesmo

patamar do coeficiente de atenuacdo do tolueno (k,, = - 0,005 a —0,02/dia). Ele observou, porém, que

a sulfato-reducao também estava ligada a biodegradacao de outros hidrocarbonetos regidas por outras

reagoes estequiométricas e essa correspondéncia poderia ter sido uma mera coincidéncia.
C,H, +4,550; +3H,0 — 7HCO; +4,5HS™ +2,5H" eq. (2.57)

Schroth et al. (2001) avaliaram o Ky, ~ para uma area contaminada com hidrocarbonetos de

petréleo em Studen (Suica) e chegaram ao mesmo valor que Chapelle (1996b). Lu et al (1999)
encontraram um qu: em torno de -0,004/dia em outra area contaminada com hidrocarbonetos de

petroleo. Uma comparagdo entre os diversos valores de K 504: para aqjiiiferos contaminados com

hidrocarbonetos de petrdleo € dificil devido as diferentes concentracdes de sulfato no meio, diferenga
de temperatura e pH que trazem conseqiiéncias para a agdo dos microorganismos. Além disso, a
variagdo espacial da agdo dos microorganismos € outro fator que pode explicar as diferengas

encontradas (CHIANG et al., 1989).
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo, a area em estudo € caracterizada, apresentando-se tanto a metodologia de
derramamento do meio experimental, de coleta e andlise dos contaminantes e parametros fisico-
quimicos como a metodologia para o tratamento dos dados coletados a fim de atender aos objetivos

propostos.

3.1 Areade estudo

O local de estudo ¢ o Campo Experimental Ressacada, de propriedade da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC) que fica situado em Florianopolis, no bairro da Tapera, proximo
ao Aeroporto Hercilio Luz, cuja area é de 5.600 m”.

Em dezembro de 1998, ap6és o conhecimento detalhado da hidrogeologia da area
(condutividade hidraulica, dire¢do de fluxo, velocidade de migracdo da 4gua subterranea, etc) e
instalacdo de 45 pocos de monitoramento multiniveis (profundidades variando entre 1 ¢ 5 metros)
foram liberados, ao nivel do lengol freatico (Figura 3.1), 100 litros de gasolina comercial brasileira,
contendo 24% de etanol e 1kg do tracador brometo de potassio. O brometo foi utilizado como
tracador, por ser recalcitrante, permitindo o acompanhamento do fluxo advectivo da dagua
subterranea. Considerando a quantidade e a composi¢do da gasolina utilizada no derramamento
experimental, a massa soluvel na fonte da gasolina foi de 7025 gramas para os compostos BTEX
(355 gramas — benzeno; 2234 gramas — tolueno; 680 gramas — etilbenzeno e 3756 gramas — xilenos) e
19 kg para o etanol (SCHNEIDER, 2005).

Na area experimental (Figura 3.1), os 45 pocos de monitoramento se localizavam na dire¢ao
do fluxo da 4gua subterranea, sendo que somente os pogos P1 e P2 se localizaram a montante

(1,5 metro) da fonte de derramamento, os demais estavam localizados a jusante da fonte. Cada pogo



possuia 5 pontos de monitoramento nas seguintes profundidades: 1,0; 2,0; 2.5; 3,5 e 4,5 m.
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Figura 3.1 - Pocos de Monitoramento

3.2 Caracterizacdo hidrogeoldgica

Distincia dos pogos da fonte (metros)
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Os parametros hidrogeologicos da area experimental foram determinados por meio de

experimentos de campo, de laboratério e levantamento topografico planialtimétrico. O solo foi

caracterizado na camada da subsuperficie como areia fina, cinza, com granulometria uniforme e teor

de silte e argila menor que 5%. Também foi realizada a analise da porosidade efetiva (n.) do solo

saturado, quantificada em 20%. Para a avaliacdo da condutividade hidraulica foi realizado o ensaio

de carga pela empresa Geodésia, Estudos, Projetos e Assessoria Ltda, em niveis varidveis de

profundidade, em trés pontos proximos da area experimental, o que indicou uma condutividade

hidraulica média de 6,6 x 10™ cm/s.

3.3 Caracterizacdo do solo e da dgua subterranea

As caracterizagoes do solo e da agua subterranea foram realizadas em diferentes pontos

amostrais. No solo, foram determinados o teor de carbono orgéanico e os nutrientes. As amostras de
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solo foram coletadas nas seguintes profundidades: 0,82; 2,0; 2.5; 3,0; 3,5 e 4,0 metros para analise de
carbono organico total e de nutrientes (célcio, magnésio, manganés, potéssio, sodio, ferro, enxofre,
cobre e aluminio). As analises foram feitas pelo laboratorio fisico-quimico e bioldgico da Companhia
Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina (CIDASC). Os resultados mostraram
baixo teor de carbono organico de 0,06% nos niveis de 2,5 a 3,5 metros, ¢ baixas concentragdes de
nutrientes.

As analises de solo apresentaram para céalcio, magnésio, manganés, aluminio, potassio, ferro,
cobre e enxofre os seguintes valores médios respectivamente: 0,2 mg.L'l, 0,1 mg.L'l, 0,7 mg.Ll, 0,4
mg.L'l, 5 mg.L'l, tracos, 0,005 mg.L'l, 0,01 mg.L'l. As analises das amostras da agua subterranea,
coletadas nas profundidades de 1,0; 2,0; 2,5; 3,5 e 4,5 metros, apresentaram os seguintes resultados:
temperatura entre 17 — 24°C, pH entre 5,0 — 5,3, potencial de oxidagdo-reducgio entre +32 — +169
mV, oxigénio dissolvido entre 5 — 8 mg.L'l, nitrato entre 0,05 — 0,137mg.L'1, sulfato entre 0,3 —
43 mg.L'l, sulfeto entre 0,006 a 0,014mg L, ferro (IT) entre 0 — 1,64mg.L'1, fosfato entre 0,05 -

0,54mg.L"', metano igual a 0,01 mg.L" e alcalinidade entre 4 - 30 mg.L™".

3.4 Intervalo de amostragem

Entre dezembro de 1998 e julho de 2005, foram coletadas amostras de d4gua subterranea em 5
niveis de profundidade, para o monitoramento dos processos de atenuagdo natural da pluma de
contaminac¢do da gasolina, do tragador (brometo) e parametros geoquimicos nos intervalos temporais

especificados na Tabela 3.1.



Tabela 3.1: Coletas realizadas entre dezembro de 1998 a julho de 2005

Numero da Coleta Data Periodo de tempo ap6s a contaminagao
1 dez/98 14 dias
2 jan/99 1 més
3 mar/99 3 meses
4 mai/99 5 meses
5 ago/99 8 meses
6 nov/99 10 meses
7 abr/00 16 meses (1 ano e 4 meses)
8 nov/00 23 meses (1 ano e 11 meses)
9 ago/01 32 meses (2 anos e 8 meses)
10 jan/02 37 meses (3 anos e 1 més)
11 out/02 46 meses (3 anos e 10 meses)
12 dez/03 60 meses (5 anos)
13 ago/04 68 meses (5 anos e 8 meses)
14 Jul/05 79 meses (6 anos € 7 meses)

3.5 Anélise Quimica

3.5.1 Oxigénio Dissolvido, pH, Potencial de oxidagdo-redugdo e Temperatura
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Esses parametros foram analisados em campo por meio de um analisador de agua

Micropurge® Flow Cell, modelo FC4000 ¢ uma bomba peristaltica Milan, modelo 601

(FERNANDES, 2002).

3.5.2 Compostos BTEX, Etanol e Metano

As solugdes-padrao para os compostos BTEX e o etanol foram preparadas segundo normas da

Environmental Protection Agency (USA) EPA/8015* — Aromatic Volatile Organics by Gas

Chromatography (EPA, 1996). As amostras foram analisadas em um cromatégrafo gasoso da firma

Hewlett Packard (modelo 5890 — série II), equipado com detector por ioniza¢do em chama (FID),
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conectado a um computador Pentium II com o programa ChemStation, versdao A.05.01. Os limites de
detecgdo para o etanol e os compostos BTEX foram: etanol -73 pg L™, benzeno -0,5 ug L™, tolueno -
0,5 ug L™, etilbenzeno - 0,5 png L™, m- e p-xileno - 0,3pg L™, o-xileno- 0,6 ng L™

As amostras foram coletadas com uma bomba peristaltica Milan com mangueiras
Masterflex® Tygon e bombeadas diretamente para frascos de vidro, tendo-se o cuidado de evitar a
aeragdo das amostras (FERNANDES, 2002).

A andlise do metano também foi realizada no cromatografo gasoso supracitado, sendo o
limite de detecgdo para o metano igual a 1pg L. A solugdo-padrio para o metano foi preparada a
partir de uma mistura-padrdo de 65% de metano e 25% de didxido de carbono. O gas-padrdo foi
borbulhado dentro de um recipiente contendo dgua ultrapura, até a obtencdo do equilibrio entre as
duas fases: gasosa e aquosa. Conhecendo a pressdo parcial e a constante de Henry, para o metano, foi
possivel calcular a concentragdo do metano na fase aquosa, através da lei de Henry, e representada

em miligramas por litro de agua (STUMM e MORGAN, 1981).

3.5.3 Anions — brometo e acetato.
Os anions brometo (Br") e acetato (CH;COQO") foram analisados por cromatografia liquida, em
cromatografo DIONEX (modelo DX -120) equipado com detector de condutividade i6nica. A coluna
utilizada foi AS4A-SC e o método empregado foi o 4110 B (AMERICAN PUBLIC HEALTH

ASSOCIATION, 1992). O limite minimo de detec¢io foi de 8 pg L™ para o brometo e de Iug L™,

para o acetato.

3.5.4  Anion - ferro (II)

A andlise de ferro (II) foi conduzida em espectrofotdometro HACH — DR/4000; seguindo
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método 3500-Fe D — 1,10 fenantrolina (APHA, 1992). O reagente utilizado foi da HACH (1,10-
fenantrolina e bicarbonato de sddio, na proporcao para analisar 25mL de amostra) e o limite minimo

de deteccdo foi de 8 pg.L™.

3.5.5 Alcalinidade
O método volumétrico de acordo com 0 Standard Methods (APHA, 1992) foi utilizado na
determinagdo da alcalinidade (Métodos 2310B e 2320B). O reagente utilizado para a alcalinidade foi
o acido sulfurico 0,04 mol L'l, padronizado com Na,COs 0,05mol L. O Na,CO; utilizado foi da
empresa VETEC e o acido sulfurico, da MERCK. Todos com pureza acima de 99%. O pH-metro
empregado foi da ORION, modelo — 9107BN. Os resultados foram apresentados em mg L™ de

CaCO;.

3.6 Tratamento dos Dados

3.6.1 Analise estatistica (Percentis)

Para anélise estatistica e resumo dos dados observados foram utilizados os percentis (10%,
25%, 75% e 90%), a mediana, além dos valores minimo e maximo para todas as varidveis ao longo
do tempo (etanol, compostos BTEX, oxigénio dissolvido, acetato, ion ferro (II), metano, potencial de
oxidacgdo-reducao, alcalinidade e pH), nos diversos niveis de profundidade, obtidos com o programa
Statistica 6.0. A média ndo foi considerada por ser muito sensivel a valores excessivamente altos ou
baixos e a distribui¢dao das variaveis estudadas ser assimétrica, ndo sendo uma func¢ao normal. O uso
dos percentis permitiu a avaliagdo dos dados de campo para a escolha do nivel de corte adequado

para uso da krigagem indicativa.
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3.6.2 Avaliacdo da distribuigdo espacial

Para a andlise espacial foi aplicada a krigagem indicativa pelo seu valor como método na
identificacdo de areas com contaminagdes acima do limite de risco (2.3.5) e pela sua adaptacdo aos
dados de campo existentes, isto ¢, por ser um método ndo paramétrico. A desvantagem da krigagem
indicativa para o estudo realizado ¢ que ela ndo permite o uso de diversas isolinhas com diferentes
teores de concentragdes, que em muitos casos facilitaria a visdo global da area para a andlise dos
parametros estudados. O ideal teria sido poder usar a krigagem ordindria para a confeccdo de mapas
com a distribuicdo espacial. Porém, numa analise prévia com os dados de campo existentes,
verificou-se um efeito pepita pronunciado, conforme Figura 3.2, impossibilitando a constru¢do de
variogramas, e, portanto, a utilizagdo da krigagem ordinaria (item 2.3.5). Os mapas confeccionados
com o método da minima curvatura (método com o menor erro médio quadratico), os quais
permitiriam o uso dos isovalores foram caracterizados com a presenga de artefatos nos cantos da area

monitorada. Assim, optou-se pelo uso de mapas probabilisticos através da krigam indicativa.
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Figura 3.2: Variograma do Brometo — 23 meses apds o derramamento (Coleta 8)

Assim, a avaliacdao do processo de biodegradagdo na area experimental foi realizada por meio
da elaboracdo de mapas que apresentaram a variagao das concentracdes dos diversos parametros
(compostos BTEX, etano, brometo, subprodutos metabolicos, pH, potencial de oxidacao-reducao,
oxigénio dissolvido) ao longo do tempo. Essa etapa cumpriu os seguintes objetivos: a verificacdao da
distribuicdo espacial e do tempo de permanéncia das varidveis supracitadas na drea experimental, a
andlise de probabilidade de ocorréncia espacial de fenomenos simultdneos (ferro-reducao e
metanogénese) e a formacdo de zonas bioreativas. Como a utilizagdo da krigagem indicativa para
duas ou mais variaveis exige que elas sejam independentes, a andlise da correlacdo das varidveis foi
realizada com o programa Statistica 6.0.

A confecgdo de mapas probabilisticos envolveu a transformagao das varidveis para o nivel de
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corte escolhido, a elaboracdo de variogramas experimentais para as variaveis estudadas, o ajuste dos
variogramas experimentais aos modelos tedricos (item 2.3.5) com a determinacdo dos pardmetros do
variograma (alcance, efeito pepita, patamar) e por fim a elaboragdo dos mapas a partir das malhas
obtidas com a krigagem. Para tais procedimentos foram utilizados os programas GEOEAS, Variowin
e Surfer 8.0 (LANDIM e USHIZIMA, 2003). A avalia¢do da distribui¢do espacial s foi possivel a
partir de 8 meses apos o derramamento, devido ao numero de pogos reduzidos no inicio do

monitoramento.

3.6.3 Comparacdo entre os métodos de interpolagdo

Este estudo comparou trés métodos de interpolagdo (regressao polinomial, inverso da
distancia ponderada e minima curvatura) para o calculo da massa dos hidrocarbonetos de petroleo,
etanol, oxigénio dissolvido, ion ferro (IT), acetato, metano e ion (H'). A escolha do melhor método
foi baseada no erro médio quadratico (RMSE), sendo apresentada a variagdo absoluta e percentual
entre 0 método com o menor erro médio quadratico (RMSE) e os demais (LEAO et al., 2004).

Segundo Cooper e Istok (1988b), dados de concentragdo expressos em unidades de massa de
soluto por unidade de volume de agua do aqiiifero (ug.L"' ou mg.L™") ndo representam acumula¢des
verdadeiras e ndo possuem carater aditivo. Ha necessidade de converter os dados de concentracdo em
varidveis aditivas por meio da multiplicacdo pela porosidade do meio. Além disso, como a analise
realizada foi bidimensional, as densidades volumétricas das concentragdes (ng.L™' ou mg.L™") foram
convertidas em densidades por 4rea do aqiiifero (mg.m” ou g.m?) por meio da multiplicacio pela
espessura da pluma. O erro foi baseado nessas unidades transformadas (COOPER e ISTOK, 1988b),
portanto, nas densidades do soluto por 4rea do agiiifero. E importante lembrar que para fins de
interpolacdo as concentragcdes medidas representam apenas a por¢ao do contaminante dissolvida na

agua subterranea e nao inclui a por¢ao sorvida no meio poroso.



69

O erro médio quadratico (RMSE) ¢ dado por:

RMSE = \/Li[dest(X) — g (0]
Ny o eq. (3.1)

onde nest ¢ numero de valores estimados, dest (x) € densidade do soluto por area do aqiiifero (mg.m'2
ou g.m™) estimada para cada localidade e dybs (x) ¢ densidade do soluto por area do aqiiifero (mg.m™
ou g.m™) observada para cada localidade. Apos a verificagio do método que apresentou o menor erro,
procedeu-se ao calculo da massa, conforme abordado no item 3.6.4.

Também para o calculo da massa, o ideal teria sido utilizar a krigagem ordindria, ja que esse

método € reconhecido como a melhor estimativa linear e ndo tendenciosa. Porém, conforme citado no

item 3.6.2, ndo foi possivel aplicar essa metodologia para os dados de campo existentes.

3.6.4 Calculo da Massa
Para o célculo da massa, foi necessaria a transformacdo dos dados de campo conforme
especificado no item 3.6.3, utilizando-se a mesma area de influéncia aplicada por Schneider (2005)
para espessura da pluma nos diversos niveis de profundidade (Figura 3.3) e a porosidade obtida na

andlise de campo.
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Figura 3.3: Areas de influéncia para as diferentes profundidades de amostragem

A massa foi calculada por meio da integracdo das varidveis x e y, conforme eq. (3.2),
utilizando-se o programa Surfer 8.0. Ele considera uma superficie definida por uma regido retangular
estendendo-se de Xmin @ Xmax € Ymin € Ymax.-

Massa=* max Y max eq. (3.2)
J' j f (x,y)dxdy
Xmin Y min

onde x e y sdo as coordenadas geograficas e f(x,y) ¢ a funcdo utilizada para a interpolacdo. Essa
funcdo foi escolhida entre a regressao polinomial, o inverso da distdncia ponderada ou minima
curvatura, conforme o erro apresentado (item 3.6.3). O programa Surfer 8.0 realiza uma aproximagao

para obter as integrais unidimensionais por meio de algoritmos para integragdo numérica, dos quais foi

escolhido o algoritmo de Simpson cuja formulagdo matematica encontra-se abaixo.

i AX cq. (33)
Area: A :?[Gi,l +4G; , + 2G5 +4G;j 4 +...2G; ncor-1 + Gincol ] !

.(3.4
Massa = %[Al +4Ay) +2A3...+ 2AnCol -1 + AnCol ] °.3.4)

Na equacdo acima A; ¢ a area total correspondente, a qual representa a soma das areas das
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diversas malhas (G) nas diversas colunas nCol; Ax e Ay sdo distdncias incrementais no plano
horizontal.

Os dados foram tratados em relag@o aos possiveis valores negativos, oriundos da interpolagao,
por meio da funcdo C = max (a, 0) a fim de zerar os valores menores que zero. Além disso, a area
interpolada foi limitada, conforme poligono abaixo, cujos limites sdo os pogcos extremos observados.
Esse procedimento foi realizado por meio do comando blankfile do programa Surfer 8.0 (LOOSE et
al., 1998), o qual restringiu a area para o calculo da massa, reduzindo o aparecimento de artefatos nos

cantos do retangulo a seguir, os quais nao foram monitorados.

Largura da area experimental (metros)

0 I . I I I I I
0 5 10 15 20 25 30

Distancia dos pocos da fonte (metros)

Figura 3.4: Mapa da area experimental com os pocos de monitoramento e limites da area interpolada

O calculo do erro da massa foi realizado por meio do tragador, j4 que ¢ um composto
recalcitrante e a quantidade de massa soltivel desse composto no meio era conhecida. A razdo
percentual da massa interpolada do tracador pela massa teorica representou o erro total do método.
Esse erro total incorpora o erro da interpolacdo (minima curvatura, regressao polinomial ou inverso
da distancia ponderada), o erro do algoritmo de Simpson utilizado para o célculo da massa, assim

como erros analiticos na determinagao das concentragdes e a saida do composto do meio por meio do
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transporte. O erro devido ao processo de sor¢do ndo foi significativo dado o percentual reduzido de
carbono organico no meio (0,06%) e a completa solubilidade do tragador em agua. O percentual

obtido foi empregado para correcdo da massa dos compostos soltiveis em agua.

3.6.5 Determinacdo da Cinética de Biodegradacao dos compostos BTEX e etanol

Ainda que a cinética de biodegradagao tenha ocorrido por meio da agdo de microorganismos,
conforme abordado no item 2.4.3, ndo foi utilizada a cinética de Monod conforme justificado no
nesse mesmo item. A simplificagdo do modelo, por meio do uso das reacdes quimicas (item 2.4.1),
oferece mais confianca nos resultados. Conforme abordado no mesmo item, a biomassa ¢ de
fundamental importancia na biodegradacdo da gasolina, ¢ a sua incorporagdo na avaliagdo cinética
nesse estudo foi realizada por meio da relagdo de massa e molar entre os receptores de elétrons e
subprodutos metabdlicos e os doadores de elétrons na biodegradagao dos compostos BTEX e etanol,
apresentadas na Tabela 2.3. Além disso, indicativos do tempo de crescimento da populagdo critica
dos microorganismos responsaveis pela biodegradagao dos substratos foram levados em consideragdo
(item 4.5.1).

Como a avaliacdo da cinética de biodegradagdo foi realizada a partir da massa, ¢ importante
reescrever a eq. (2.52) em fungdo da massa, conforme equagao a seguir:

dC _dM/V) dMm l+ Md(1/V) eq. (3.5)
dt dt dt 'V dt

onde C é a concentracdo (ML™), M a massa (M), V o volume (L°) e t o tempo (T).
Considerando-se o volume constante, pode-se, portanto, considerar a cinética baseada na
variagdo da massa, conforme eq. (3.6):

am EPIVE eq. (3.6)
dt

onde A ¢ o coeficiente de biodegradag¢do, n é a ordem da reagdo ¢ M, a massa. A partir das massas
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obtidas para os compostos BTEX, foi empregada a eq. (3.6) para a avaliagdo da cinética de
biodegradacdo dos mesmos para o periodo de predominancia de biodegradacdo, isto ¢ de decréscimo

da massa.

3.6.6 Capacidade Assimilativa e Coeficiente de Acimulo dos Subprodutos Metabodlicos
A capacidade assimilativa do meio foi calculada a partir da eq. (2.54) e reescrita em fungao da
massa e considerando o volume constante, conforme equagao abaixo.

CA=F(M,-M,) eq. (3.7)

onde CA ¢ a capacidade assimilativa do aqiiifero na biodegradagdo de um determinado composto, M; é
a massa inicial do receptor de elétrons (ou subproduto metabdlico) medida antes da contaminagdo, My
¢ a massa final do receptor de elétrons (ou subproduto metabodlico) medida ap6s a contaminagdo e F é
a fragdo de massa que corresponde a quantidade em massa de composto degradado por unidade de
receptor de elétrons (ou subproduto metabdlico) consumido (acumulado) na reagdo de oxidagao,
especificada na Tabela 2.3. Também foram calculados os coeficientes de acumulo do ion ferro (II) e
metano, conforme Chapelle (1996b) a partir da variagdo da massa desses subprodutos metabolicos ao
longo do tempo. A relagdo molar e de massa utilizadas foram aquelas apresentadas na Tabela 2.3 com

producdo celular.
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RESULTADOS

Os resultados deste trabalho sdo apresentados em seis blocos: analise estatistica (4.1),
distribuicdo espacial (4.2), comparacdo entre os métodos de interpolacdo (4.3), célculo da massa
(4.4), cinética e indicadores da biodegradagdo (4.5) e a influéncia do etanol na biodegradacdao dos

compostos BTEX (4.6).

4.1 Andlise Estatistica

A anélise estatistica descritiva foi uma excelente ferramenta para a sistematizacdo do banco
de dados existente do experimento da Ressacada, assim como para a observagdo das tendéncias dos
valores monitorados ao longo do tempo. Ela cumpriu dois objetivos: o primeiro foi o
acompanhamento da varia¢do dos pardmetros analisados ao longo do tempo e o segundo foi subsidiar
a analise espacial a partir dos niveis de corte. Assim, a andlise estatistica dos percentis permitiu
também relacionar o percentual dos valores observados que corresponderam ao nivel de corte
escolhido.

As seguintes varidveis foram avaliadas: compostos BTEX, etanol, brometo, oxigénio
dissolvido, ion ferro (II), acetato, metano, potencial de oxidacdo-reducdo, pH e alcalinidade,
respectivamente. Para todas as varidveis foram discriminados o valor minimo, o valor maximo, a
mediana, os quartis 25% e 75% e os percentis 10% e 90%. A avaliagdo correspondeu ao periodo
entre 14 dias até 79 meses apds 0 monitoramento para os cinco niveis de profundidades analisados.
As variaveis sdo identificadas pelo seu nome e por uma referéncia temporal relacionada com o

nuimero da coleta especificada na Tabela 3.1 (t1 a t14). Somente a coleta 12 (60 meses apds o
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monitoramento) ndo foi utilizada porque os dados de campo obtidos para o ion ferro (II) e pH foram
discrepantes do processo em curso. Os valores do pH atingiram valores superiores a 9 e as
concentragdes do ion ferro (II) foram muito elevadas comparadas com aquelas obtidas em coletas

apos o esgotamento do etanol.

4.1.1 Brometo

O brometo foi utilizado para avaliacdo do fluxo advectivo a fim de se obter um indicativo
para o tempo de residéncia no meio dos demais compostos analisados na pesquisa. A distribui¢ao
espacial do brometo, e o seu tempo de residéncia no meio sdo abordados pelos mapas probabilisticos
no item 4.2.1. A avaliacdo da massa de brometo dissolvida no meio € apresentada no item 4.4.1.

Na Tabela 8.1, verificou-se que a maior concentragdo atingida pelo brometo foi aos 23 meses,
no nivel de profundidade 2,5 metros, com 191,10 mg.L’l, seguida pela concentragdo de 93,73 mg.L’l,
no mesmo periodo, no nivel 2,0 metros. Os maiores valores da mediana também foram verificados
para o nivel 2,0 (3,28 mg.L™) e 2,5 metros (3,41 mg.L™") aos 32 meses. A migragio do brometo para
os niveis de profundidades 3,5 e 4,5 metros se revelou bastante baixa, com valores maximos
inferiores a 4 mg L. Diferentemente dos hidrocarbonetos e do etanol, a presenga do brometo foi
verificada em todos os percentis e quartis discriminados na tabela acima, apresentando uma

distribuicdo menos assimétrica que os compostos supracitados.

4.1.2 Etanol
Na Tabela 8.2, constatou-se que a maior concentracao observada do etanol foi aos 16 meses
apds o derramamento, no nivel de profundidade 2,0 metros com 2.503,20 mg.L'l. Como os
hidrocarbonetos de petroleo, as maiores concentracdes para o etanol ocorreram nos niveis 2,0 e 2,5

metros de profundidade. Quanto a sua migragdo vertical, observou-se que ela foi reduzida,
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excetuando-se o periodo de 10 meses apos o derramamento, nas profundidades 3,5 e 4,5 metros onde
o valor méximo da concentragdo do etanol foi de 110 e 1.244 mg.L", respectivamente. Com excegao
do pogo P4 (Figura 3.1) que apresentou uma concentragdo de 49,92 mg.L"' (Tabela 8.2), aos 32
meses, no nivel 2,0 metros, as concentragdes remanescentes em pogos isolados a partir desse periodo
foram inferiores a 5 mg.L", configurando-se, portanto, o esgotamento do etanol (FERNANDES,
2002).

Quanto a distribuicdo dos dados, observando-se os quartis (25% e 75%), assim como 0s
percentis (10%, 50% e 90%) apresentados na Tabela 8.2, para os niveis de profundidade 3,5 e 4,5
metros, sO foi constatada a presenca do etanol a partir do percentil 90%. Para os niveis de maior
concentracdo, 2,0 e 2,5 metros de profundidade, observou-se a presenga de etanol ja a partir do
quartil 25% e 50%, respectivamente. A distribui¢do espacial e a avaliacdo da massa desse composto

sdo abordadas nos itens 4.2.2 ¢ 4.4.2.

4.1.3 Compostos BTEX

Na Tabela 8.3, verificou-se que o valor maximo observado para os hidrocarbonetos
monoaromaticos de petréleo (BTEX), durante 79 meses de monitoramento, foi de 50.803,38 pg.L™' e
ocorreu aos 32 meses, no nivel de profundidade 2,0 metros. O valor méximo do nivel 2,5 metros
(49.323,84 pg.L™") foi quase tio elevado como o do nivel 2,0 . O valor maximo do nivel 1,0 metro,
41.914,13 pg.L"' também ocorreu aos 32 meses. Os valores maximos dos niveis 3,5 metros e 4,5
metros foram 34.669,27 e 1.512,61 ugL"' e ocorreram aos 37 e¢ 46 meses, respectivamente.
Comparando-se os valores da mediana, do quartil 75% e do percentil 90% de todos os niveis,
verificou-se que o processo de contaminacdo se concentrou nos niveis 2,0 e 2,5 metros de
profundidade e que a distribuicdo dos contaminantes apresentou-se de forma assimétrica na area

monitorada. Além disso, para o todo o periodo de monitoramento, em todos os niveis, a mediana foi
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sempre inferior a 100 ug.L'1 nos niveis 1, 3,5 e 4,5. Nos niveis mais contaminados, a mediana so6 foi
superior a 100 ;Lg.L'1 aos 16 e 32 meses, no nivel 2,0 metros, e, aos 32 meses, no nivel 2,5 metros.
Aos 79 meses, as maiores concentracdes permaneceram nos niveis 2,0 e 2,5 metros, com valores de
10.666,00 ¢ 4.269,00 pg.L'l, respectivamente. Os niveis de profundidade 1, 3,5 e 4,5 metro(s)
apresentaram valores de 509, 284 ¢ 190 pg.L™', respectivamente, bastante inferiores aos niveis mais
contaminados. A localizagdo das regides mais contaminadas ¢ abordada por meio da distribuicao
espacial, apresentada no item 4.2.3, e a avaliagdo da massa desses contaminantes ¢ discutida no item

4.43.

4.1.4 Oxigénio Dissolvido

A Tabela 8.4 apresenta a andlise estatistica para os periodos monitorados em todas as
profundidades. Sabendo-se que a variagdo da concentracdo do oxigénio dissolvido antes do processo
de contaminacio situava-se entre 5-8 mg.L"' constatou-se, ja aos 14 dias apés o derramamento de
gasolina, que a concentragdo minima de oxigénio dissolvido em todos nos niveis se encontrava
abaixo de 4 mg.L™". A partir de 16 meses apds o monitoramento, a concentragio minima de oxigénio
dissolvido para todos os niveis foi menor que 1 mg.L", exceto para o nivel 4,5 metros aos 32
(1,02 mg.L™") e 37 (1,15 mg.L") meses. E importante também destacar a variagdo do percentil 90%
para todos os niveis, que partiu de uma concentragdo elevada entre 7-9 mg.L™', no inicio do
derramamento, e apresentou um decrescimento uniforme para todos os niveis até 79 meses de
monitoramento, cujo minimo variou entre 4,98 rng.L'1 (nivel 1,0) e 0,57 mg.L'1 (nivel 2,5). Nessa
comparagdo ficou explicita a diferenca entre o nivel 1,0 metro e os demais niveis quanto ao processo
de difusdo das bordas. Enquanto no primeiro nivel, o percentil 90% apresentou valores sempre
superiores a 3 mg.L”' considerados como fase aerébia por Schreiber e Bahr (1999), os demais niveis

apresentaram concentragdes de oxigénio dissolvido abaixo desse patamar a partir dos 23 meses, com
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pequenas alteragdes aos 46 meses para o nivel 2,0 (3,03 mgL"') e 3,5 (3,62 mg.L") metros.
Concluiu-se que, devido ao contato com a atmosfera gasosa, somente o nivel 1,0 metro manteve, para
90% dos valores observados, o nivel aerébio durante os 79 meses de monitoramento.

Os mapas probabilisticos da distribui¢do espacial, apresentados no item 4.2.4, para o oxigénio
dissolvido dao visibilidade a localizagdo das concentragdes abaixo e acima do nivel aerdbio

(3 mg.L™") durante o processo de biodegradacio (2.2.6).

4.1.5 fon ferro (II)

A Tabela 8.5 apresenta a andlise estatistica para o subproduto metabodlico ion ferro (II). A
maior concentragio observada durante todo o processo foi de 205,50 mg.L™" aos 32 meses, no nivel
de profundidade 2,0 metros. Ainda que o nivel 2,0 tenha apresentado as maiores concentracdes
durante todo o processo, foi possivel verificar concentragcdes elevadas desse ion também para os
demais niveis, conforme tabela supracitada, excetuando-se o nivel mais profundo, nivel 4,5 metros, o
qual teve a sua concentra¢io méxima aos 10 meses, no valor de 15 mg.L™". A partir dos 32 meses, as
concentragcdoes decresceram em todos os niveis, atingindo aos 79 meses, o valor maximo de
12,50 mg.L™" para o nivel 2,0 metros.

Sabendo-se que a concentragdo do meio, antes do derramamento, variava entre
0-1,64 mg.L" (item 3.3), considerou-se prudente atribuir como inerentes ao meio as variagdes de
concentracdo do ion ferro (II) inferiores a 5 mg.L™' (SCHREIBER E BAHR, 1999) ¢, s a partir desse
patamar, atribui-las ao processo de biodegradacdao. Sendo assim, o processo de biodegradacao foi
admitido como iniciado a partir de 5 meses de contaminagao, quando a mediana desse ion (nivel 2,0)
superou esse patamar.

Por meio do calculo da massa do ion ferro (II), apresentado no item 4.4.5, foi possivel

também avaliar a importancia da ferro-reducao no processo global da biodegradacao dos compostos
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BTEX e etanol, como a sua variagdao em relagdo aos niveis de profundidade. Por meio dos mapas

probabilisticos (item 4.2.5), verificou-se a sua distribui¢do espacial ao longo do tempo.

4.1.6 Acetato

A Tabela 8.6 apresenta a andlise estatistica do acetato, cuja maior concentragao foi observada
aos 32 meses de monitoramento, no nivel de profundidade 2,5 metros, com o valor de 360,14 mg.L'l,
sendo que a concentragdo no nivel 2,0 metros, foi de 335,97 mg.L'l. Nessa tabela, observou-se que os
niveis 2 e 2,5 metros de profundidade apresentaram as maiores concentracdes de acetato durante o
periodo monitorado e os niveis 1 e 4,5 apresentaram durante todo o processo concentragdes menores
que 20 mg.L™". O nivel 3,5 metros apresentou suas concentragdes mais elevadas aos 23 meses e aos
32 meses, 44,22 mg.L" e 33,66 mg.L". A partir de 32 meses, as concentragdes de acetato decairam
ao longo do tempo. Aos 79 meses, a concentracdo maxima foi obtida no nivel 3,5 metros, no valor de
5,77 mg.L".

A maior parte da producdo de acetato esteve vinculada principalmente a biodegradagdo do
etanol (item 2.2.4.2), que se esgotou aos 32 meses. As concentragdes elevadas aos 37 e 46 meses, nos
valores de 79,84 ¢ 40,67 mg.L™, respectivamente, ocorreram possivelmente devido ao actimulo do
acetato produzido no meio antes do esgotamento do etanol, e, da agdo dos microorganismos
remanescentes que devem ter atuado na biodegradagao dos compostos BTEX ap6s o esgotamento do
substrato preferencial (SCHNEIDER, 2005). A quantidade de etanol restante aos 37 e 46 meses no
meio, conforme abordado no item 4.4.2, ndo poderia ter sido responsavel pelas quantidades ainda
elevadas de acetato nesses periodo. A producdo de acetato, conforme trabalhos de Baedecker (1993)
e Kuivila (1989), relatados no item 2.2.4.2, relativa exclusivamente a biodegradagcdo dos compostos
BTEX, geraria concentragdes maximas em torno de 3 mg.L'l. Concentracdes nesse patamar foram

observadas somente aos 79 meses no nivel de profundidade 2,0 metros.
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Os mapas da distribuigdo espacial e o célculo da massa sdo apresentados nos itens 4.2.6 e

4.4.6, respectivamente.

4.1.7 Metano

Utilizando-se os valores maximos ¢ minimos, mediana e percentis (10, 25, 75 ¢ 90) foi
proposta uma avaliagio estatistica da produ¢do do subproduto metabodlico metano. E importante
destacar que o metano nao foi avaliado nos primeiros cinco meses de contaminagdo porque a
metanogénese termodinamicamente comparada com a respiragdo aerdbia (consumo de oxigénio
dissolvido) e a ferro-redugdo, ocorre por ultimo, sendo, portanto, a sua probabilidade de ocorréncia
no inicio do processo de biodegradacdo muito reduzida, sendo a concentracio do metano no meio
monitorado antes do derramamento era de 0,01 mg.L™".

Por meio da Tabela 8.7, que apresenta a analise estatistica do metano, verificou-se que a partir
de 23 meses apds o derramamento, a concentragdo do metano atingiu niveis superiores a sua
concentragdo de saturagio (22 mg.L™), revelando, portanto, em algumas regides da pluma, areas
supersaturadas. Essas areas sdo identificadas a partir dos mapas de distribuicdo espacial (item 4.2.7).
Observou-se que, aos 32 meses, ocorreu o apice da supersaturacdo de metano no meio, em todos os
niveis, com excecao do nivel 4,5 metros. Porém, até aos 79 meses foram observadas concentragdes
superiores ao nivel de saturacdo do metano em agua, como no nivel 2,5 metros, no valor de 112,21
mg.L™. Considerando-se a mediana para a comparagdo temporal e por niveis, verificou-se que ela
atingiu aos 32 meses, no nivel 2,0 metros, o valor de 16,68 mg.L'l e no nivel 2,5, 5,36 mg.L'l. Para o
nivel 1,0 metro, aos 32 meses, a mediana era de 3,15 mg.L'1 e para os demais niveis ela, inferior a
1 mg.L"". Aos 79 meses a mediana era nula para todos os niveis, ainda que nesse periodo os valores
maximos para os niveis 2 e 2,5 metros tenham sido superiores ao nivel de saturagdo. A distribui¢do

espacial e o calculo da massa sdo apresentados nos itens 4.2.7 e 4.4.7, respectivamente.
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4.1.8 Potencial de oxidagao-reducao

Por meio da Tabela 8.8, pdde-se verificar que o valor minimo do potencial de oxidagdo-
reducdo, ocorreu aos 79 meses, no nivel de profundidade 4,5 metros, no valor de (-) 247,00 mV.
Durante a presenca do etanol no meio, o menor potencial foi observado aos 23 meses apos o
derramamento, no nivel de profundidade 2,0 metros, (-) 223,50 mV. Considerando a mediana como
parametro para comparagdo, observou-se que somente em dois periodos a mediana foi negativa para
os niveis avaliados, aos 46 e aos 79 meses, isto €, somente nesses dois periodos a metade dos valores
observados apresentou um potencial negativo, ndo coincidindo com os periodos de maior acimulo de
ion ferro (II) e metano (itens 4.1.5 e 4.1.7). A relagdo entre os processos quimicos (consumo de
oxigénio dissolvido, ferro-redu¢do e metanogénese) e os potenciais de oxida¢do-reducdo ¢

apresentada no item 4.2.8, a partir da avaliacdo dos mapas probabilisticos.

419 pH

A analise estatistica do pH ¢é apresentada na Tabela 8.9. Considerando-se a variacdo do pH
antes do derramamento (5 - 5,3), verificou-se que a metade dos valores observados (mediana) dos
niveis 2,0 e 2,5 metros entre 16 meses até 79 meses de monitoramento se encontrava entre 4,7 € 5,00,
constatando-se, portanto, uma reducdo do pH. Observou-se que os menores valores do pH foram
constatados aos 37 meses no nivel de profundidade trés e meio metros (pH= 3,85). Também nesse
periodo, os demais niveis tiveram os seus valores minimos, com exce¢ao do nivel um, que apresentou
o seu valor minimo aos 79 meses.

Esse abaixamento do pH foi devido & produgéo do ion (H"), que durante a presenga do etanol
no meio, foi possivelmente proveniente da producdo de acidos organicos volateis como: o acido

acético, o acido propidnico e o acido butirico (FERNANDES, 2002). Além disso, na oxidacao do



82

etanol pela metanogénese, foram produzidos acetato e ion hidrogénio, conforme reacdo abaixo

(FERNANDES, 2002):

CH,CH,0H +H,0 - CH,CO0™ +H" +2H, eq. (4.1)

Tanto os mapas probabilisticos (item 4.2.9) como o calculo da massa do ion (H") (item 4.4.8)
permitem analisar a distribuicio espacial e a relagdo entre o fon (H'), etanol e o actimulo de acetato
no meio. Ainda que teoricamente o pH baixo possa inibir o crescimento de algumas populagdes
microbianas, principalmente as metanogénicas (2.2.5), isso ndo foi constatado no experimento da

Ressacada, conforme abordado no item 4.4.8.

4.1.10 Alcalinidade

A Tabela 8.10 apresenta a analise estatistica para a alcalinidade para todos os niveis, ao longo
do tempo. O valor maximo da alcalinidade observado foi de 608 mg.L"' aos 32 meses no nivel de
profundidade 2,0 metros, seguido pelo valor do nivel 2,5 metros, 399 mg.L". Considerando a
variacdo da alcalinidade inicial, entre 4 ¢ 30 mg.L"' de CaCO; e as ponderacdes de Wiedemeier et
al.(1999b), as quais apontam para a duplicacdo dos valores da alcalinidade dentro da area da pluma
de contaminagdo, seria esperado um patamar de 60 mg.L" de CaCOj; na area onde se concentrou o
derramamento. Porém, verificou-se que somente aos 32 e 37 meses, nos niveis 2 ¢ 2,5 metros,
ocorreu uma elevagdo condizente ao patamar esperado para a metade dos valores observados
(mediana). Nos demais periodos, a variacdo da alcalinidade permaneceu nos niveis da alcalinidade
inicial, entre 4 ¢ 30 mg.L"' de CaCO;. Tampouco a variagdo da alcalinidade respaldou as conclusdes
de Morel e Hering (1993), citadas no item 2.2.5. As maiores variagdes de alcalinidade do
experimento da Ressacada foram predominantes no periodo de maior producdo de metano aos 32
meses e ndo durante a predominancia da respiragdo aerobia (0 a 5 meses) ou da ferro-redugdo, entre 5
e 16 meses. Devido a pequena variagdo apresentada pela alcalinidade durante o processo de

biodegradacdo, ndo foram elaborados mapas probabilisticos para sua distribui¢ao espacial.
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4.2 Distribuicdo Espacial

Como no processo de contaminagdo, os hidrocarbonetos de petréleo (BTEX) e o etanol
apresentaram as maiores concentracdes no nivel de profundidade 2,0 metros. Conforme resultado da
analise estatistica, esse nivel foi escolhido para a andlise da distribui¢do espacial apresentada aqui. Os
niveis de corte foram escolhidos de acordo com a toxicidade dos contaminantes e valores indicativos
para os processos geoquimicos ocorridos no meio estudado. A escolha de niveis de corte constantes
para todo o periodo monitorado foi necessaria para possibilitar uma analise temporal dos fendmenos
estudados. A relagdo estatistica, entre o nivel de corte escolhido e o percentual de valores observados
que correspondem a esse valor, foi realizada por meio de processo comparativo entre os percentis
calculados (item 4.1).

A escala dos mapas probabilisticos varia de 0 a 1. Quanto mais proximo de zero, maior a
probabilidade do valor se encontrar no limite definido pelo nivel de corte. Quanto mais préximo de
um, maior a probabilidade do valor se encontrar acima do limite definido pelo nivel de corte. O nivel
de probabilidade de 50% foi destacado em todos os mapas por meio de uma linha azul tracejada,
sendo balizador da andlise espacial realizada. Além disso, foi indicada a distancia aproximada da
fonte (em metros) para os compostos BTEX, etanol e brometo a fim de avaliar o movimento desses
parametros em relacdo a fonte. A escolha da coloragdo para os parametros analisados foi aleatoria,
objetivando simplesmente a distin¢do entre os parametros e a melhor visualizagdo. Com excec¢ao do
pH e do oxigénio dissolvido, o destaque foi dado para as concentragdes superiores ao nivel de corte,
isto ¢, o interesse foi apontar as concentragdes elevadas. Para o oxigénio dissolvido e o pH, a

relevancia foi dada as concentragdes baixas.



84

4.2.1 Brometo

A importancia da avaliagdo do brometo esta relacionada com o efeito do transporte sobre os
contaminantes e produtos da biodegrada¢do. Como composto recalcitrante, portanto, ndo sujeito a
biodegradacdo, a sua distribui¢do espacial foi utilizada como orientadora para o tempo de residéncia
dos compostos quimicos na area experimental. Por isso, a andlise se restringiu ao periodo de
probabilidade de saida desse composto do meio monitorado.

Para o nivel de profundidade 2,0 metros, por meio da Tabela 8.1, verificou-se que a
distribui¢do do tracador na area experimental se intensificou até 23 meses, apresentando nesse
periodo o valor maximo da concentragdo observada (191,10 mg.L™"). Aos 32 meses, o valor minimo
de todos os pogos monitorados foi 1,66 mg.L™". Como nesse periodo foram monitorados todos os
pocos até 30 metros da fonte, a presenga do tracador nos extremos da &rea monitorada
necessariamente apresentou concentragdes > 1,66 mg.L™', revelando a saida do meio. Com o objetivo
de verificar se o brometo j4 havia atingido os limites da drea monitorada antes de 32 meses,
considerou-se o nivel de corte Cd50 (mediana) para os periodos 16 meses (0,10 mg.L'l) e 23 meses
(0,65 mg.L™"). Para os periodos de 46 ¢ 79 meses foi considerado um nivel de corte de 1 mg.L™" a fim
deacompanhar o processo de saida do brometo do meio monitorado. Os parametros variograficos
para o brometo estdo discriminados na Tabela 8.13 (Anexos). Considerando a relagdo entre o efeito
pepita e o patamar discriminados nessa tabela, verificou-se a existéncia de forte dependéncia espacial
para todas as coletas analisadas, pois o efeito pepita foi menor que 25% do patamar, conforme
abordado no item 2.3.5. Quanto mais proximo de 1 (em amarelo), maior foi a probabilidade do valor
se encontrar no limite definido pelo nivel de corte. Quanto mais préximo de um (em vermelho),

maior foi a probabilidade do valor estar acima do limite definido pelo nivel de corte.
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Figura 4.2: Brometo - 23 meses apos o derramamento (Coleta 8) -Nivel de Corte (Cd50) — 0,65 mg.L'1

Aos 16 meses (Figura 4.1), a probabilidade da concentracdo do brometo estar dentro do limite
do nivel de corte (Cd50 = 0,10 mg.L™") para o pogo P23 (a 29,8 m da fonte) no extremo leste-oeste da
area monitorada ¢ de 50%. Isto significa que existiu uma possibilidade de 50% de saida do tragador
nesse periodo, ainda que em concentragdes reduzidas. O valor extremo (dire¢do leste-oeste)
monitorado nesse periodo foi o do poco P18 (a 22,4 metros da fonte) com uma concentragdo de
0,57 mg.L", sendo a probabilidade obtida do pogo P23 resultado da interpolagdo, j4 que ndo estavam

disponiveis dados de campo para os pogos de P23 a P27.
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Aos 23 meses de monitoramento, o mapa probabilistico (Figura 4.2) indicou que os pogos
extremos (P24, P25 e P26) possuiam valores superiores ao nivel de corte (0,65 mg.L'l). Nesse
periodo os pogos P23 e P24 foram monitorados, sendo que o valor para P23 foi inferior ao valor de
corte (confirmado pela interpolagio) e o valor para o P24 foi de 0,75 mg.L™", superior ao nivel de
corte, também confirmado pela interpolagdo e, portanto, indicador da saida do brometo da &rea
monitorada. Aos 23 meses, tanto o resultado da interpolacao como os dados de campo, apresentaram
concentracdes superiores a mediana (0,65 mg.L") para os pocos no extremo da area monitorada.
Somente aos 32 meses, a concentragao de saida ¢ superior a 1,66 mg.L'l, valor minimo observado
nesse periodo (Tabela 8.1). A Figura 4.3 apresenta o mapa probabilistico do brometo com nivel de
corte de 1 mg.L™" para o periodo de 46 meses ¢ revela a continuidade da saida do brometo do meio
monitorado. A Figura 4.4 expressa a situacao espacial do brometo na tltima coleta considerada nesse
estudo (79 meses). Verifica-se, aos 79 meses, a diminuicdo de brometo na area monitorada em
relagdo ao periodo anterior (46 meses) com prosseguimento da saida do ion brometo do meio

monitorado.



87

© 15 38 61 84 108 15.4 22,4 29.8 (metros)
>

0.95

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

T T
2010 2015 2020 2025 2030 2035 0.1

X (Leste) metros °

Figura 4.3: Brometo - 46 meses ap6s o derramamento (Coleta 11) -Nivel de Corte— 1 mg.L"

O 1,5 3,8 6,1 8,4 10,8 15,4 22,4 29,8 (metros)
|

| I ‘I | ‘I | | I‘ >

0.95

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

T T
2010 2015 2020 2025 2030 2035 01

(o]
X (Leste) metros

Figura 4.4: Brometo - 79 meses ap6s o derramamento (Coleta 14) -Nivel de Corte — 1 mg.L™

Pode-se concluir que o tracador apresentou aos 16 meses a probabilidade de 50% de saida da
areca monitorada com concentragdes reduzidas, no entorno de 0,10 mg.L'1 (Cd50). Aos 23 meses, a
concentragdo de saida elevou-se para 0,65 mg.L'1 (Cd50), sendo que somente aos 32 meses, a
concentragdo de saida chegou ao patamar de 1,66 mg.L™" (valor minimo). Portanto, o inicio da saida
do brometo da area monitorada se deu aproximadamente aos 16 meses. Além disso, verificou-se que

até aos 79 meses de monitoramento a saida do brometo da area monitorada ainda estava em curso.
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4.2.2  Etanol

Para o nivel de profundidade 2,0 metros, pela Tabela 8.2, verificou-se que no periodo entre 14
dias até 16 meses apds o derramamento, as concentragdes maximas do etanol aumentaram ao longo
do tempo, atingindo aos 16 meses o pico de 2503 mg.L™" e, a partir desse periodo, elas diminuiram
sucessivamente esgotando-se praticamente aos 32 meses. Quanto a mediana, somente aos 16 meses,
ela foi diferente de zero e s6 a partir dos quartis superiores (75% e 90%) constatou-se concentragoes
superiores a 100 mg.L”, podendo-se concluir que a pluma de contaminagio ndo esteve
uniformemente distribuida na 4rea experimental.

A fim de estabelecer um processo comparativo ao longo do tempo para a evolugdo do etanol
na area contaminada foi escolhido o nivel de corte de 50 mg.L™" para os periodos de 8, 10, 16 ¢ 23
meses. Somente para os periodos de 16 e 23 meses, quando ocorreu maior contaminagdo, foram
também elaborados mapas com niveis de corte de 1000 mg.L™". Para esses niveis de corte, pode-se
verificar o comprimento maximo da pluma e sua distribui¢do na area contaminada, além de avaliar a
localizagdo das 4reas mais afetadas pelo etanol. Nao foram apresentados mapas para os periodos apds
32 meses, dada a exaustdo do etanol nesse periodo. Os parametros variograficos para o etanol estdo
discriminados na Tabela 8.25 (Anexos). Considerando a relagdo entre o efeito pepita e o patamar
discriminados nessa tabela, verificou-se a existéncia de forte dependéncia espacial para todas as
coletas analisadas, pois o efeito pepita foi menor que 25% do patamar, conforme abordado no item
2.3.5. Quanto mais proximo de zero (em amarelo), maior foi a probabilidade do valor se encontrar no
limite definido pelo nivel de corte. Quanto mais préximo de um (em vermelho), maior foi a
probabilidade de o valor estar acima do limite definido pelo nivel de corte.

A fim de facilitar o acompanhamento temporal do derramamento da mistura gasolina/etanol,

primeiramente sdo apresentados os mapas e em seguida, a analise da distribui¢do espacial.
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Figura 4.8: Etanol - 23 meses apos o derramamento (Coleta 8) - Nivel de Corte — 50 mg.L™

Aos 8 meses de monitoramento, considerando-se um nivel de corte de 50 mg.L", a regido
com valores superiores a 50 mg.L™' se localizou em torno dos pogos P4 e P2, plotada em vermelho, e
delimitada pela linha tracejada em azul (Figura 4.5). Toda a regido em amarelo possuia
concentragdes abaixo do nivel de corte. E importante destacar que um nivel de corte de 50 mg.L™"
correspondeu a um percentil superior a 90%, conforme Tabela 8.2, isto €, somente considerando 90%
dos valores observados foi possivel verificar concentracdes com esse nivel de corte. Além disso, a
partir dessa tabela, verificou-se que o valor maximo aos 8 meses de monitoramento foi de
1321,10 mg.L™".

Aos 10 meses apos o derramamento, 90% dos valores observados se encontravam até o
patamar de 20 mg.L"'(Tabela 8.2), portanto o nivel de corte de 50 mg.L" situava-se entre 90% e o
valor maximo. Observou-se pela Figura 4.6 que a distribui¢do espacial ndo variou muito em relacdo
ao periodo anterior.

Aos 16 meses ap6s o derramamento, considerando-se o nivel de corte de 50 mg.L™", a regido
com concentragdes acima do nivel de corte se ampliou em dire¢do aos pogos P4B, P5SA e P3BC,

conforme Figura 4.5. Esse nivel de corte se situava entre a mediana e o percentil de 75% e foi nesse
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periodo que a distribui¢do espacial do etanol atingiu o seu apice. Para concentracdes acima de
50 mg.L™", a pluma atingiu aproximadamente 9 metros da fonte, conforme Figura 4.5. Considerando-
se os valores observados nesse periodo, a pluma do etanol atingiu aproximadamente 11 metros da
fonte de contaminagio nos pogos P8BC e P8B, com concentragdes de 22,5 mg.L"' e 6,6 mg.L™
respectivamente, portanto inferiores ao nivel de corte (50 mg.L™"). Essa distdncia da fonte de
contaminagdo foi a maior observada para o etanol e pode também ser verificada na Figura 4.7, na
isolinha de 99% de probabilidade. Isto significou que a probabilidade da concentracdo nessa isolinha
ser superior ao nivel de corte de 50 mg.L" foi de somente 1%, condizente com os valores
observados. Aos 23 meses, o percentii Cd90 se reduziu de 2193,50 para 515,95 mglL™.
Considerando-se o Cd75, verificou-se que 75% dos valores observados eram nulos. Comparando-se
os dois mapas probabilisticos (Figuras 4.5 ¢ 4.6) de 16 e 23 meses para 50 mg.L™' verificou-se que a
pluma de etanol com concentracdes superiores a 50 mg.L" se retraiu em algumas regides (P8B,
P8BC, P8C, P10), mas ainda atingiu o poco P4B, a 6,1 metros da fonte.

Os mapas probabilisticos com niveis de corte de 1000 mg.L" (Figura 4.9 ¢ Figura 4.10),
apresentados a seguir, foram uteis para a avaliacdo da distribuicdo espacial do etanol com

concentracoes elevadas.
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Aos 16 meses, ocorreram os maiores valores observados do etanol, e o comprimento da

pluma com valores superiores a 1000 mg.L" se situou em torno de 3,8 metros da fonte de

contaminac¢do (Figura 4.9). Aos 23 meses (Figura 4.10), verificou-se uma pequena diminui¢do na

area com concentragdes superiores ao nivel de corte, ainda que o comprimento da pluma

permanecesse em torno de 3,8 metros devido ao P3A. Entre 23 e 32 meses de contaminagdo ocorreu

a exaustao do etanol na area monitorada.

Considerando-se os valores observados do etanol, pdde-se verificar que a extensdo maxima da

pluma foi de aproximadamente 11 metros da fonte de contaminacdo aos 16 meses, para

~ . . -1 , . .
concentragdes inferiores a 50 mg.L™". Além disso, verificou-se que a pluma de etanol se concentrou

até 9 metros da fonte com valores superiores a 50 mg.L™' (Figura 4.5) e aproximadamente 4 metros,

com valores superiores a 1000 mg.L™' (Figura 4.9).

4.2.3 Compostos BTEX

De 14 dias até 32 meses apds o derramamento, para o nivel de profundidade 2,0 metros,

conforme Tabela 8.3, os valores maximos observados aumentaram ao longo do tempo, atingindo o



93

pico de 50.083 pg.L™" aos 32 meses, ¢ a partir desse periodo, observou-se a sua diminuigio, chegando
aos 79 meses a 10.666 pug.L™", correspondendo aproximadamente a um quinto do valor maximo.

Observou-se também que somente aos 16 e 32 meses a mediana foi superior a 100 pug.L™".
Assim, so considerando o quartil superior (75%) foi possivel constatar-se concentragdes superiores a
500 pg.L", podendo-se concluir que a pluma de contaminagdo ndo esteve uniformemente distribuida
na area experimental.

Para avaliar a distribuicao espacial dos compostos BTEX foram escolhidos dois niveis de
corte 100 ug.L™" ¢ 1000 pg.L"'. O nivel de corte de 100 pug.L" foi avaliado para todo o periodo
monitorado e o nivel de corte de 1000 pg.L™' somente para os periodos de 23, 32 meses e 79 meses,
correspondendo aos periodos com as maiores concentracdes (23 e 32 meses) e o ultimo
monitoramento. O objetivo de dois niveis de corte foi avaliar tanto a distribui¢ao espacial em relacao
a extensao da toxicidade na 4area monitorada como situar a localizacdo das regides mais
contaminadas.

Com exce¢ao do benzeno, os demais compostos monoaromaticos possuem o seu nivel de
toxicidade superior a 100 pg.L™' (item 2.1). Por esse motivo, para avaliacio da pluma do benzeno
foram elaborados mapas probabilisticos com nivel de corte de 5 pg.L™" para os periodos de 23, 32 e
37 meses de monitoramento correspondentes aos periodos de maior contaminagao (4.2.3.1) e para o
ultimo periodo para acompanhamento da biodegradagao. Os parametros variograficos para os
compostos BTEX estdo discriminados na Tabela 8.26 (Anexos). Considerando a relagdo entre o
efeito pepita e o patamar discriminados nessa tabela, verificou-se a existéncia de forte dependéncia
espacial para todas as coletas analisadas, pois o efeito pepita foi menor que 25% do patamar,
conforme abordado no item 2.3.5. Quanto mais proximo de zero (em amarelo), maior foi a
probabilidade do valor se encontrar no limite definido pelo nivel de corte. Quanto mais proximo de

um (em vermelho), maior foi a probabilidade de o valor estar acima do limite definido pelo nivel de
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corte.
A fim de facilitar o acompanhamento temporal do derramamento da mistura gasolina/etanol,

primeiramente sdo apresentados os mapas e em seguida, a analise da distribuicao espacial.
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Figura 4.16: BTEX - 37 meses apos o derramamento (Coleta 10) - Nivel de Corte — 100 pg.L™
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A Figura 4.9 apresenta a distribuicdo espacial dos compostos BTEX para os 8 meses, para o
nivel de corte de 100 ug.L". O nivel de corte de 100 ug.L™" correspondeu ao percentil 90% e somente
no entorno do poco P4 foi observada a probabilidade de 50% de concentragdes superiores a 100
ug.L'l.

Aos 10 meses de contaminagio, o percentil 75% passou a 435 pg.L™, estando o nivel de corte
de 100 pg.L™" entre a mediana e o percentil de 75%. Em relagdo ao periodo anterior, a pluma (Figura
4.13) com concentragdes superiores a 100 pg.L" se expandiu, aproximando-se dos 5 metros da fonte.

Aos 16 meses, o nivel de corte de 100 pg.L™ correspondeu aproximadamente 4 mediana, isto
¢, 50% dos valores observados foram superiores ao nivel de corte. Considerando-se a distncia da
fonte (Figura 4.13), a area com concentra¢des superiores a 100 pg.L" atingiu 8,4 metros (linha
tracejada em azul). A pluma com concentracdes superiores a 100 pg.L"' avancou de 5 metros, aos
10 meses (Figura 4.12) para 8,4 metros, aos 16 meses (Figura 4.11).

Aos 23 meses, a mediana foi de 25 pug.L" e o percentil de 75% é de 2930 pg.L™, estando,
portanto, os niveis de corte de 100 e 1000 pg.L™' entre esses dois percentis. Quanto a evolucio da
pluma, verificou-se que ela nao avangou uniformemente na area monitorada. Enquanto a regido
central da pluma aos 23 meses se encontrava a 8,4 metros da fonte (P4B), a regido no entorno do
poco 8BC ja havia ultrapassado o limite de 10,8 metros (Figura 4.14).

Aos 32 meses, a mediana foi a mais elevada de todo o periodo monitorado (383 ug.L™"). O
nivel de corte se situou entre 0 Cd25 e o Cd50. O comprimento da pluma para o nivel de corte de 100
ng. L passou de 8,4 para 10,8 metros entre 23 (Figura 4.14) e 32 meses (Figura 4.15), no que tangia
a regido central da pluma. Considerando toda a regido monitorada, devido ao avango da pluma no
entorno do P8BC, a pluma atingiu 15,4 metros. Todos os pogos monitorados ao longo dos
15,4 metros da fonte (P13 a P17) apresentaram valores abaixo de 100 ug.L". O deslocamento do

limite de 50% proximo ao P8BC, atingindo 15,4 metros da fonte, foi resultado do processo de
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interpolagio, a partir do valor observado para o P8BC, 1745 ug.L™.

Aos 37 meses de contaminagio, a mediana foi nula e o percentil de 75% atingiu 76,14 pg.L™".
Portanto, o nivel de corte de 100 pg.L™" representou um percentual inferior a 25% dos valores
observados. Em relagdo a regido central, a pluma com concentragdes superiores a 100 pg.L" se
encontrava a 6,1 metros da fonte e, nesse periodo, percebeu-se outra variagdo do fluxo proxima aos
pocos P11 e 11B, atingindo nessa regido 10,8 metros da fonte (Figura 4.16).

Aos 46 meses de monitoramento, a mediana foi nula, e o percentil de 75% ¢ de
983,28 ng.L"'. O nivel de corte de 100 pug.L™" esteve entre a mediana ¢ o Cd75. A pluma com
concentracdes superiores a 100 ug.L™", na regido central se encontrava a 10,8 metros da fonte, ¢ em
toda a area monitorada a 15,4 metros, devido ao entorno do pogo PSBC (Figura 4.17).

Aos 68 meses, a mediana permaneceu nula e o Cd75 era de 1278 pg.L”'. O nivel de
100 pg.L" se situava entre a mediana e o Cd75. Em relagdo a probabilidade de 50%, o comprimento
da pluma de contaminacao na regido central era de 6,1 metros, e em toda a regido monitorada atingiu
10,8 metros, devido ao entorno do pogo 8BC (Figura 4.18).

Aos 79 meses, o nivel de corte de 100 pg.L™' correspondia aproximadamente ao Cd75
(125 ug.L™), isto é, cerca de 25% dos valores observados eram superiores ao nivel de corte. O
comprimento da pluma na regido central com valores superiores a 100 pg.L”' se encontrava a
6,1 metros da fonte (Figura 4.19), sendo o comprimento de toda a &rea contaminada, 8,4 metros.
Comparando-se os niveis de corte de 100 pg.L"' entre 32 ¢ 79 meses, verificou-se a reducio de
comprimento de pluma na regido central de 10,8 (Figura 4.15) para 6,1 metros (Figura 4.19).
Considerando-se toda a area contaminada, a redu¢dao no comprimento foi de 15,4 para 8,4 metros
para o nivel de corte 100 pg.L™".

A seguir, estdo discriminados os mapas probabilisticos para o nivel de corte de 1000 pg.L"

para os periodos de 16, 23, 32 e 79 meses a fim de avaliar as regides mais contaminadas.
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Figura 4.23: BTEX - 79 meses ap0s o derramamento (Coleta 14) - Nivel de Corte — 1000 pg.L™

Para o nivel de corte de 1000 pg.L™, verificou-se que aos 16 meses (Figura 4.20), a pluma se
encontrava a 6,1 metros e aos 23 meses ( Figura 4.19 ) a 8,4 metros, configurando-se também para
esse nivel de corte uma expansao da pluma. Aos 32 meses (Figura 4.22 ), o comprimento da pluma
atingiu 10,8 metros da fonte na regido central, e considerando toda a 4rea contaminada, 15,4 metros,
devido ao avanco do pogo 8BC. E possivel ter havido um desvio na diregdo do fluxo da 4gua
subterranea nesse periodo. Portanto, aos 32 meses, para os dois niveis de corte avaliados (100 e 1000
pg. L), a pluma atingiu o seu comprimento méaximo, seja na regido central da pluma, de 10,8 metros,
seja para toda a regido contaminada, de 15,4 metros. Aos 79 meses, em relagdo ao nivel de corte de
1000 pg.L™" foi possivel observar uma redugio na regido central da pluma 10,8 metros aos 32 meses
(Figura 4.22) para 5 metros aos 79 meses (Figura 4.23). Considerando-se toda a regido contaminada,
a redugdo se deu de 15,4 (32 meses) para 6,1 metros (79 meses), devido ao entorno do poco 8BC.

Assim, por meio da andlise da distribuicdo espacial dos compostos BTEX, pode-se concluir
que a extensdo maxima da pluma para toda a regido contaminada, com concentragdes superiores a
100 pg.L™", foi de 15,4 metros aos 32 meses (Figura 4.15), ndo havendo diferenca no comprimento
méximo da pluma para nivel de corte de 1000 pg.L ™ (Figura 4.22). Aos 79 meses de monitoramento,

a pluma de contaminagdo com nivel de corte de 1000 pug.L™ atingia 6,1 metros da fonte, enquanto
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que aquela com nivel de corte de 100 pg.L™" ainda se encontrava a 8,4 metros da fonte. Pode-se
também avaliar a importancia da escolha de um método de interpolacdo adequado para areas onde
nao houve monitoramento, por meio dos resultados obtidos para a regido no entorno do pogo 8BC.
Os valores observados para este poco (X (Leste)=2030,015 e Y (Norte)=984,839) ao longo do tempo
permitiram a estimativa de probabilidade de contaminagdo para a regido na dire¢dao leste-oeste a

partir desse ponto, para a qual ndo houve monitoramento.

4.2.3.1 Benzeno

Conforme mencionado no item 4.2.3, foram elaborados mapas probabilisticos para o benzeno
com nivel de corte equivalente a sua toxicidade (5 pg.L™"). Para o nivel 2,0 metros, verificou-se a
partir da Tabela 8.11, que a mediana s6 foi superior ao nivel de toxicidade para os periodos de 16, 23
e 32 meses para o nivel de profundidade 2,0 metros, isto €, que somente para esses periodos a metade
dos valores observados foi superior a 5 pg.L™". Sendo que dentre os periodos citados, foi aquele de 32
meses que apresentou o quartil de 10% com concentrag@o superior ao nivel de toxicidade (nivel de
corte), significando que somente 10% dos valores observados apresentavam valores inferiores a 5
ng. L. e caracterizando aquele onde a maior parte da parte da monitorada apresentava concentragdes
acima do nivel de toxicidade do benzeno. O valor maximo monitorado para o benzeno foi de
11411 ug.L'l, aos 23 meses.

Conforme abordado no item 4.2.3, foram elaborados mapas probabilisticos para o benzeno
somente para os periodos de 23, 32, 37 e 79 meses. Os pardmetros variograficos para o benzeno estao
discriminados na Tabela 8.27 (Anexos). Considerando a relagdo entre o efeito pepita e o patamar
discriminados nessa tabela, verificou-se a existéncia de forte dependéncia espacial para todas as
coletas analisadas, pois o efeito pepita foi menor que 25% do patamar, conforme abordado no item

2.3.5. A fim de facilitar o acompanhamento temporal do da dissolug¢do e biodegradacao do benzeno
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no meio monitorada, primeiramente sdo apresentados os mapas e em seguida, a analise da

distribuigdo espacial.
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Figura 4.27: Benzeno - 79 meses apos o derramamento (Coleta 14) - Nivel de Corte — 5 pg.L™
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Aos 23 meses, a pluma de contamina¢do do benzeno atingia 10,8 metros da fonte na regido

central, ¢ em toda a regido contaminada, a pluma do benzeno chegava a 15,4 metros (Figura 4.24).

Aos 32 meses, toda a area monitorada possuia concentragdo superior ao nivel de toxicidade

do benzeno (Figura 4.25), com exce¢do da regido no entorno do pog¢o P12. Aqui

importante

destacar que os pogos P17, P22 e P27 ndo foram monitorados ¢ que o resultado da interpolagdo

sofreu a influéncia do pogo P16, cuja concentragio observada foi de 85 pg.L"'. Da mesma forma, os
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pocos P18 e P23 ndo foram coletados e o resultado da interpolacdo dessa regido levou em
consideragio o pogo P13, cuja concentragio foi de 28 pg.L™.

Aos 37 meses (Figura 4.26), observou-se uma reducdo da pluma de 29,8 para 22,9 metros da
fonte e, por ultimo, aos 79 meses (Figura 4.27), a pluma do benzeno se encontrava entre 6,1 a
8,4 metros na regido central da pluma e atingia ainda quase 15,4 metros para toda a regido
contaminada, devido ao entorno do pogo 8BC (Figura 4.27).

Pdde-se concluir que a pluma do benzeno atingiu o seu maximo aos 32 meses (Figura 4.25),
alcancando 29,8 metros da fonte, quando praticamente toda a regido monitorada possuia
concentragdes superiores a 5 pg.L'1 e aos 79 meses de monitoramento a pluma se encontrava entre

10,8 a 15,4 metros, conforme Figura 4.27.

4.2.4 Oxigénio Dissolvido

O oxigénio dissolvido, por meio da respiragdo aerobia, é o receptor de elétrons
termodinamicamente preferencial para o processo de biodegradagdo. Apds o esgotamento do
oxigénio dissolvido do meio, os microorganismos fazem uso dos demais receptores disponiveis, do
ion Fe (III) e do gés carbonico. Observou-se que a concentragdo do oxigénio dissolvido, para o nivel
de profundidade 2,0 metros, desde 14 dias até¢ 79 meses apos o derramamento (Tabela 8.4) sofreu um
processo de diminui¢do para todos os parametros estatisticos considerados na tabela supracitada
(valor minimo, percentil 10%, percentil 25%, percentil 50%, percentil 75%, percentil 90%) com
exce¢do do valor madximo que variou positivamente entre 68 ¢ 79 meses. Considerando-se a mediana,
verificou-se que aos 14 dias, a metade dos valores monitorados era superior a 7,43 mg.L™', enquanto
que aos 79 meses, a metade dos valores se encontrava abaixo de 0,28 mg.L™". Quanto ao percentil
Cd75, constatou-se que aos 14 dias, 75% dos valores observados estavam abaixo de 8,54 mg.L'l,
enquanto aos 79 meses, 75% dos valores monitorados estavam abaixo de 0,37 mg.L'l.

Para a andlise da variacdo da concentragdo do oxigénio dissolvido foram escolhidos trés
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niveis de corte: 3, 1 € 0,5 mg.L'l. Esses valores foram baseados no estudo de SCHREIBER ¢ BAHR
(1999) que identificaram estes niveis como relevantes quanto ao consumo de oxigénio dissolvido no
processo de biodegradacio. O nivel de corte de 0,5 mg.L™ foi escolhido para os dois ultimos periodos
monitorados (68 e 79 meses), quando a quantidade de valores observados com concentragdes até 1
mg.L™" foi inferior a 25%. Para os trés niveis de corte, as 4reas em azul representam concentragdes até
o limite do nivel de corte (3, 1 ou 0,5 mg.L™") e a 4rea em marfim, concentracdes superiores ao nivel
de corte, sendo a probabilidade de 50% identificada por meio de linha tracejada azul. Em todos os
mapas a dire¢ao do fluxo subterraneo, com a distancia da fonte de contaminagdo, estd identificada.
Os parametros variograficos para o oxigénio dissolvido estao discriminados na Tabela 8.28 (Anexos).
Considerando a relacdo entre o efeito pepita e o patamar discriminados nessa tabela, verificou-se a
existéncia de forte dependéncia espacial para todas as coletas analisadas, pois o efeito pepita foi
menor que 25% do patamar, conforme abordado no item 2.3.5. A tUnica exce¢do foi a coleta 8, nivel
de corte 1 mg.L™" (Tabela 8.4) para a qual a relagio entre o efeito pepita e o patamar foi de 40%,
revelando dependéncia moderada. A fim de facilitar o acompanhamento temporal do consumo do
oxigénio dissolvido no meio monitorado, primeiramente sao apresentados os mapas e em seguida, a

analise da distribui¢ao espacial.



P27
2] [
P22
-
Py P26 [
P21
Ed — E—
P16 P25
P20
2 [
g P15 P2a
P19 -
® 23
P14 P L
P18
-
g 1/ P13
” .
| P8BC L
985 = digc Pes 5
P3C
—= T T T T T
2010 2015 2020 2025 2030 2035

X (Leste) metros

Figura 4.28: Oxigénio — 8 meses apos o derramamento (Coleta 5) — Nivel de corte - 3 mg.L™

0.95

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.95

0.9

0.8

0.7

0.6

P27
- —
P22
-
P26
-
P21
-
P25 — —
0]
P20
- JE—
P24
0
P19 ju—
-
P23
0
P18
-
T T
2010 2015 2020 2025 2030 2035

X (Leste) metros

Figura 4.29: Oxigénio — 10 meses ap6s o derramamento (Coleta 6) — Nivel de corte - 3 mg.L™

995

990

Y(\ote) neros

985

2010

2015 2020 2025 2030 2035

X (Leste) metros

Figura 4.30: Oxigénio — 16 meses apos o derramamento (Coleta 7)— Nivel de corte - 3 mg.L™

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.95

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

107



108

— 0.95
—0.9

995 — 0.8

——0.7

—0.6

—0.5

985

2010 2015 2020 2025 2030 2035

X (Leste) metros

Figura 4.31: Oxigénio — 23 meses apds o derramamento (Coleta 8)— Nivel de corte - 3 mg.L™

Aos 8 meses de contaminagio, a mediana correspondia a 4,21 mgL"' e o Cd25 era de
3,53 mg.L"' (Tabela 8.4), significando que menos de 25% dos valores observados eram inferiores a
3mg.L". Por meio do mapa probabilistico (Figura 4.28), verificou-se que a parcela da area
monitorada com concentra¢des inferiores a 3 mg.L™'(em azul), se situava em regides proximas a fonte
de contaminagao, local onde se deu em primeiro lugar o consumo do oxigénio dissolvido.

Aos 10 meses de monitoramento, a mediana se reduziu de 4,21 para 2,27 mg.L™' (Tabela 8.4),
e o nivel de corte de 3 mg.L™" estava situado entre a mediana e o percentil Cd75. Comparando-se a
distribui¢do dos contaminantes e etanol na zona monitorada nesse periodo (Figura 4.6 e Figura
4.12 )com o consumo do oxigénio dissolvido (Figura 4.29), verificou-se que a area em azul
(correspondente & zona com concentragdes até 3 mg.L" de oxigénio dissolvido) coincidiu com a area
de distribuicdo dos compostos BTEX e do etanol, comprovando-se que a diminui¢do do oxigénio
dissolvido foi resultado do processo de biodegradagao dos compostos BTEX.

Aos 16 meses de monitoramento, a mediana se reduziu de 2,27 mg.L"' para 1,81 mg.L"
(Tabela 8.4), e o nivel de corte 3 mg.L" estava situado entre o percentil Cd75 e o percentil Cd90.

Comparando-se a distribuicdo dos compostos BTEX e do etanol na zona monitorada nesse
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periodo (Figura 5.5 e Figura 4.11) com o consumo do oxigénio dissolvido (Figura 4.28), verificou-se

, - , -1 oA . . . -
que a area em azul, representando a zona com concentracdes até 3 mg.L™~ de oxigénio dissolvido, ndo

correspondeu a area de distribuicao dos compostos BTEX.

Ap6s 23 meses de monitoramento, 90% dos valores observados se encontravam até o limite

de 2,65 mg.L™" (Tabela 8.4), significando que menos de 10% dos valores observados eram superiores

a 3 mg.L"' (Figura 4.31). Assim, a partir desse periodo, o nivel de corte dos mapas probabilisticos é

de 1 mg.L", a fim de se verificar se essas concentra¢des de oxigénio dissolvido corresponderam aos

locais dos compostos BTEX. As zonas anaerdbias, com concentracdes inferiores a 1 mg.L”, estdo

representadas em azul e as 4reas em marfim possuem concentrag¢des acima de 1 mg.L™.
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Os mapas de distribuigdo espacial entre 32 e 68 meses apresentam a localizagdo das
concentragdes de oxigénio dissolvido inferiores a 1 mg.L™". Nesse periodo toda a area monitorada é
considerada como zona anaerdbia, pois todos os valores observados possuem concentracdes
inferiores a 3 mg.L™". Porém, como as concentragdes de oxigénio dissolvido continuaram a decrescer
nesses periodos (Tabela 8.4), entendeu-se importante continuar relacionando a diminuicdo da
concentracdo do oxigénio dissolvido e a localizacdo dos compostos BTEX. Aos 32 meses de
monitoramento (Tabela 8.4), a metade dos valores observados possuia uma concentracao inferior a
1,14 mg.L™", sendo o valor maximo observado de 2,12 mg.L". A Figura 4.32 apontou os locais onde
se situavam as concentracdes até 1,0 mg.L”' em azul. Comparando-se a distribuicio dos compostos
BTEX nesse periodo com o consumo do oxigénio dissolvido, verificou-se que a area em azul
(concentracdes inferiores a 1 mg.L™") correspondia parcialmente a area de distribui¢do dos compostos
BTEX (Figura 4.22), pois nas localidades onde Y(Norte) > 995 e 2006 < X(Leste) < 2025, as
concentracoes dos compostos BTEX aos 32 meses de monitoramento eram nulas e a presenca da
zona anaerdbia (<1 mg.L™") nessa regifio ndo pode ser justificada pelo processo de biodegradacio dos
compostos BTEX nesse periodo. Até o proprio benzeno que nesse periodo (Figura 4.25) se
encontrava distribuido com concentra¢des superiores ao nivel der corte (5 pg.L™") em quase toda a
area monitorada, apresentava concentragdes inferiores a 5 pg.L” proximo ao pogo P12. Existe a
possibilidade dos compostos BTEX terem estado nesse local entre 23 e 32 meses, periodo nao
monitorado, ou dessas concentragdes baixas terem sido resultados do processo de difusao das bordas,
isto ¢, as regides mais contaminadas proximas a fonte, utilizaram o oxigénio dissolvido das bordas de
regioes mais afastadas, diminuindo as suas concentracdes, apesar da auséncia nestes locais de
substratos (doadores de elétrons).

Aos 37 meses de monitoramento, a metade dos valores observados possuia uma concentracao

inferior a 1,38 mg.L"!, sendo nesse periodo o valor maximo observado de 2,04 mg.L"' (Tabela 8.4).
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A Figura 4.31 apontou os locais onde as concentragdes se situavam até 1,0 mg.L™". Comparando-se a
distribuicdo dos compostos BTEX na zona monitorada nesse periodo com o consumo do oxigénio
dissolvido, verificou-se que a area em azul (Figura 4.31), correspondente a zona com concentracdes
até 1 mg.L", se relacionou parcialmente com a area de distribui¢do dos compostos BTEX (Figura
4.22), pois para as localidades onde Y (Norte)> 995 e X (Leste) > 2025, as concentragdes dos
compostos BTEX eram extremamente baixas ou nulas e a presenca da zona anaerdbia (<1 mg.L™)
nessa regido ndo pode ser justificada pelo processo de biodegradagdo nesse periodo. A pluma do
benzeno atingiu esse local (Figura 4.26), porém em concentragdes muito baixas (aproximadamente
20 nug.L™"), podendo ter contribuido para o uso do oxigénio dissolvido nessa regido, mas nio ter sido
o responsavel pelas concentracdes abaixo de 1 mg.L™'. O processo de difusdo das bordas pode ter
sido responsavel por essas concentragoes baixas.

A expansio da zona anaerdbia (concentracdo de oxigénio dissolvido <1 mg.L™") foi observada
nos periodos de 46 (Figura 4.34) e 68 meses (Figura 4.35), sendo o valor méximo observado aos 68
meses de 1,60 mg.L" (Tabela 8.4), constituindo-se, portanto, o menor valor maximo observado para
esse parametro em todo o processo de monitoramento. A pluma de contaminagcdo dos compostos
BTEX estava em processo de retracdo a partir dos 32 meses, ndo havendo a possibilidade de justificar
a zona anaerébia (<1 mg.L™) nos extremos da 4rea monitorada. Assim, como justificativas plausiveis
para este fato poderiam ser citadas o processo de difusdo das bordas, que utilizaria o oxigénio
dissolvido das extremidades para suprir a necessidade do interior da pluma (proximo a fonte) e o

transporte do oxigénio dissolvido.
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Figura 4.36: Oxigénio — 79 meses ap6s o derramamento (Coleta 14) — Nivel de corte - 0,5 mg.L™"

Por ultimo, utilizando o nivel de corte 0,5 mg.L"' para retratar o esgotamento do oxigénio
dissolvido no meio ap6és 68 meses de monitoramento, apresentou-se para o ultimo periodo
monitorado (79 meses) o mapa probabilistico com concentra¢des até 0,5 mg.L™" (Figura 4.36). O
esgotamento ocorreu em toda a area monitorada, ndo estando restrito a area de localizagdo dos
compostos BTEX.

A passagem da fase aerdbia para a fase anaerobia da regido monitorada pdde ser claramente
observada ao longo do tempo. Considerando-se a distribuicdo espacial, o percentual dos valores
observados que correspondeu a fase anaerobia (< 3mg.L") evoluiu de 10% aos 8 meses, para 50%,
aos 10 meses, para 75% aos 16 meses, para 90% aos 23 meses, atingindo a totalidade dos valores
observados aos 32 meses de monitoramento. As concentragdes de oxigénio continuaram a decrescer
até 79 meses, sendo o limite maximo de 90% dos valores observados nesse periodo igual a
1,10 mg.L™". Quanto a sua localizacdo, a fase anaerobia esteve parcialmente presente na regido onde
se concentraram os compostos BTEX e o etanol, porém também tenham foram observadas
concentragdes reduzidas em areas sem contaminagdo, cuja causa pode ter sido o processo de difusdo

das bordas e o transporte. Pode-se também observar a expansdo da zona anaerobia ao longo do

tempo, estando aos 79 meses de monitoramento quase a totalidade da area monitorada dentro do
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limite de corte de 0,5 mg.L'l, isto ¢, quase a totalidade dos valores observados eram inferiores a esse
valor. O esgotamento do oxigénio dissolvido ocorreu em toda a drea monitorada, e, ndo apenas nos
locais onde se encontravam os substratos. Levando-se em consideragdo a Figura 2.3, que representa o
zoneamento da agua subterrnea, verificou-se a formacdo da zona anaerobia que corresponde as
zonas de ferro-reducdo e metanogénese, analisadas nos itens 4.2.5 e 4.2.7, A zona oxigenada, a mais
distante da fonte de contaminacao, ndo foi observada na distribuicdo espacial apresentada nesse item
por estar possivelmente a mais de 30 metros da fonte de contaminagdo, comprimento maximo
monitorado no experimento da Ressacada. Ela possivelmente serd observada quando houver reducao

da ferro-redugdo e metanogénese e a zona oxigenada avangar em dire¢do a fonte.

4.2.5 fon Ferro (I)

Analisando-se a variacdo do ion ferro (II) ao longo do tempo (Tabela 8.18), para o nivel 2,0
metros, verificou-se o aumento dos valores maximos de concentracdo até 32 meses, apos o
derramamento, culminando com 205 mg. L. A mediana, assim como os percentis Cd75 ¢ Cd90
cresceram até 32 meses de contaminacao, atingindo também nesse periodo os seus valores maximos,
14,83, 29,80 € 59,50 mg. L ! respectivamente. O processo de ferro-reducao continuou em curso apos
32 meses, porém sem apresentar concentragdes tao elevadas. A partir desse periodo, os valores desses
parametros estatisticos decresceram até 79 meses apos o derramamento.

O objetivo da avaliagdo da distribui¢do espacial do ion ferro (II) foi relacionar a producao
desse subproduto metabolico com a biodegradagcdo dos compostos BTEX e do etanol e com o seu
tempo de residéncia no meio, pois o célculo da massa no item 4.4 estd diretamente relacionado com
esse critério. Para a produgdo do fon ferro (II) foram escolhidos dois niveis de corte: 10 ¢ 5 mg.L™.
Essa escolha foi baseada tanto nos valores orientadores apresentados no item 2.2.4.1, como na analise
estatistica dos dados de campo (Tabela 8.18). O valor de 10 mg.L™" foi utilizado para os periodos de 8

r -1 ’ . ~
a 68 meses apos o derramamento e o valor de 5 mg.L™ para o periodo de 79 meses e para verificagdo
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do tempo de residéncia do ion ferro (II) no meio monitorado. O nivel de corte de 5 mg.L™ foi
escolhido para o tempo de residéncia porque esse valor foi considerado como limite minimo do
processo de biodegradacdo dos compostos BTEX e etanol no item 2.2.4.1. Na Tabela 8.29 (Anexos)
estdo discriminados os parametros variograficos para o ion ferro (II). Considerando a relagdo entre o
efeito pepita e o patamar discriminados nessa tabela, verificou-se a existéncia de forte dependéncia
espacial para todas as coletas analisadas, pois o efeito pepita foi menor que 25% do patamar,
conforme abordado no item 2.3.5.

As regides plotadas em verde expressam concentragdes superiores ao nivel de corte (=5 ou
10 mg.L™"), ¢ a coloragio marfim, dentro do limite do nivel de corte (<5 ou 10mg.L"). A fim de
facilitar o acompanhamento temporal da produ¢do do ion Ferro (II) no meio monitorado os mapas

sdo apresentados primeiramente e em seguida, a andlise da distribui¢do espacial.
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Aos 8 meses apés o derramamento, o nivel de corte de (10 mgL™) correspondia

aproximadamente ao percentil Cd75 (Tabela 8.18). Os valores acima do limite do nivel de corte se

encontravam proximos a fonte (P2, P3, P4) e no entorno de pogos mais afastados (P10B e P11B), a

10,8 metros da fonte. Ja nesse periodo, observou-se a migrag¢ao do ion ferro (II) do local de produgao

(existéncia dos compostos BTEX e etanol) para areas mais distantes. A concentra¢do superior ao

nivel de corte (verde), em torno dos pocos P10B e PI11B, correspondeu a migragdo desse ion

produzido a montante, ja que nessa area e nesse periodo a concentragdo dos hidrocarbonetos e do

etanol era nula (Figura 4.5 e Figura 4.9).
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Aos 10 meses, a localizagdo das concentragdes do ion ferro (II) superiores ao limite do nivel
de corte (10 mg.L™") foi semelhante ao periodo anterior e correspondeu também, aproximadamente,
ao percentil Cd75 (Tabela 8.18). Os valores acima do limite do nivel de corte se encontravam
parcialmente proximos da fonte (P1, P2, P3, P4 e P5) e em torno dos pocos P10 e P10B. Também
aqui as concentragdes elevadas em torno dos pocos P10 e P10B corresponderam a migragdao do ion
ferro (II). As concentragdes do ion ferro (II) a 22,4 metros (P18 a P22) e 29,4 metros (P23 a P27) da
fonte se encontravam dentro do limite do nivel de corte, isto &, inferiores a 10 mg.L™".

Aos 16 meses (Figura 4.39), as concentracdes a 22,4 metros (P18 a P22) e 29,4 metros (P23 a
P27) da fonte se encontravam dentro do limite do nivel de corte, isto menores que 10 mg.L". Além
disso, as concentra¢des acima do nivel de corte nos pocos P14 e P17, a 15,4 metros da fonte, nao
puderam ser justificadas pela presenca dos compostos BTEX (Figura 4.5 e Figura 4.13), mas sim
pelo transporte desse ion.

Aos 23 meses (Figura 4.40), o nivel de corte 10 mgL’' também correspondeu
aproximadamente, ao percentil Cd75. A grande diferenga em relacao aos periodos anteriores foi a
migracao do ion ferro (II) para os pocos localizados a 22,4 metros (P21) com valores superiores ao
limite de corte. E importante ainda destacar que os valores elevados nos pogos a 22,4 ¢ 29,4 metros
da fonte corresponderam a migracao do ion ferro (II) produzido a montante, ja que naqueles locais, a
23 meses de contaminagdo, ndao havia nenhum pog¢o contaminado com hidrocarbonetos de
petroleo (Figura 4.14), sendo que o etanol (Figura 4.8) ndo atingiu essa distancia até seu esgotamento
(item 4.2.2).

Aos 32 meses, foi atingido ndo sé o valor mais elevado para a mediana (14,85 mg.L™"), como
também para os percentis Cd 75 (29,80 mg.L™"), Cd90 (59,50 mg.L") e para o valor maximo (205
mg.L™"). A Figura 4.41 apresenta o mapa probabilistico para esse nivel de corte, com os valores a

29,8 metros da fonte suficientemente elevados e dando continuidade ao processo de saida do ion
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ferro (IT). O nivel de corte de 10 mg.L™" se situou entre o Cd25 e o Cd50, significando, portanto, que
mais da metade dos valores observados foram superiores a esse nivel de corte

Aos 37 meses de contaminacao, a mediana foi 13,52 mg.L'l, estando o nivel de corte entre o
Cd25 e o Cd50, significando, portanto, que mais da metade dos valores observados foram superiores
ao nivel de corte (Figura 4.40). Nesse periodo iniciou-se a reducdo de todos os parametros estatisticos
analisados: mediana, percentis 25%, 75%, 90% e valor maximo. Apesar das concentracdes
apontarem para uma produgdo elevada de ion ferro (II) nesse periodo, o calculo da massa no item
4.4.5, revelou um decaimento significante entre 32 e 37 meses.

Aos 46 meses, o nivel de corte de 10 mg.L™" correspondia aproximadamente a mediana
(10,26 mg.L™"), sendo a localizagio das regides acima do nivel de corte semelhantes aquela do
periodo anterior (Figura 4.43) .

Aos 68 meses (Tabela 8.18), a mediana passou 4 metade do valor (4,65 mg.L™") obtido aos 46
meses (10,26 mg.L™") e o valor maximo era de 19,40 mg.L". Os valores superiores ao nivel de corte
se localizavam somente no extremo sudoeste (X (Leste)> 2025) da area monitorada (Figura 4.44),
resultado do transporte. O nivel de corte de 10 mg.L" foi superior ao Cd90, significando que o
numero de valores observados superior a esse valor era inferior a 10%.

Aos 79 meses, o nivel de corte de 10 mg.L™' também correspondeu a um percentual inferior a
10% dos valores observados (Figura 4.45), como no periodo anterior , sendo a mediana igual a
4,30 mg.L". Somente no entorno do pogo P10, a concentracio do ion Ferro (II) foi superior ao nivel
de corte, ndo correspondendo a localizagao dos compostos BTEX (Figura 4.19).

Como a partir de 68 meses nao foi possivel observar concentracdes acima do nivel de corte
(10 mg.L™") proximas a fonte, considerou-se importante avaliar para os dois Gltimos periodos a
distribui¢io espacial para o nivel de corte de 5 mg.L”, considerado o minimo necesséario para ser

considerado como resultado do processo de biodegradacdo. Abaixo estdo as Figuras para 68 e 79
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meses para esse nivel de corte.
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Figura 4.47: fon Ferro (IT) — 79 meses ap6s o derramamento (Coleta 14)— Nivel de corte - 5 mg.L™

Aos 68 (Figura 4.46) e 79 meses (Figura 4.47), foi possivel ainda verificar concentragdes do
ion ferro (II) superiores ao nivel de corte préximas a fonte e estabelecer uma relagdo espacial para
esse nivel de corte com a localizagcdo dos compostos BTEX nesses periodos (Figura 4.18Figura 4.19),
isto ¢ a presenca de ion Ferro (II) nesses locais correspondeu a biodegradacdo dos compostos BTEX
através da ferro-redugao.

Por ultimo foi avaliado o periodo de residéncia do ion Ferro (II) no meio monitorado. Como o
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ion brometo (item 4.2.1) apresentou indicios de saida da 4rea experimental aos 16 meses, comegou-se

a avaliagio para a saida do fon ferro (II) a partir desse periodo e para o nivel de corte de 5 mg.L™".
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Figura 4.48: fon Ferro (II) — 16 meses apods o derramamento (Coleta 7)— Nivel de corte - 5 mg.L'l
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Figura 4.49: fon Ferro (IT) — 23 meses apos o derramamento (Coleta 8)— Nivel de corte - 5 mg.L™

Conforme Figura 4.48, verificou-se que a probabilidade de 50% de superar o nivel de corte
de 5 mg.L"! ndo chegou aos 22,4 metros da fonte, podendo-se, portanto, concluir que nesse periodo o
ion ferro (II) produzido em concentragdes superiores a 5 mg.L'1 permaneceu ha drea monitorada.

Para o periodo de 23 meses (Figura 4.47) pode-se confirmar a saida do ion ferro (II) com uma
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probabilidade de 50% para os pogos a 29,4 metros da fonte. Essa ocorréncia foi conferida por meio
dos valores observados para os pogos P23 (9,48 mg.L™" ) e P24 (9,96 mg.L™" ). O resultado para os
demais pocos a essa distancia da fonte (P25, P26 e P27) foi resultado da interpolacdo, ja que os
mesmos nao foram coletados.

Por meio da distribui¢do espacial do ion ferro (II), pdde acompanhar a ferro-redugdo entre 8 a
79 meses na area monitorada. A produgao de ion ferro (II) iniciou-se proxima a fonte (8 meses) e foi
se expandindo ao longo do tempo para os pogos mais afastados (32 meses). Apos a exaustao do
etanol (32 meses), ainda foram observadas concentra¢des superiores a 10 mg.L" proximas a fonte até
46 meses. Essas concentragdes elevadas corresponderam possivelmente a produgdo acumulada no
meio resultante da biodegradacao do etanol e da acdo dos microorganismos remanescentes da
biodegradacao do etanol sobre os compostos BTEX. Pode-se ainda constar que o ion ferro (II)
produzido através da biodegradagdo atingiu os extremos da area monitorada aos 23 meses, através do
transporte, configurando a sua saida do meio monitorado. A verificagdao de concentragdes elevadas do
ion ferro (II) em pocos além de 10,8 metros a jusante da fonte de contaminagdo foi resultado da
migracao desse ion para esses locais através do transporte. Os pogos monitorados a 15,4, 22,4 ¢ 29,4
metros distantes da fonte, ndo foram atingidos pela pluma do etanol e as concentragdoes de
hidrocarbonetos de petroleo nesses locais foram muito reduzidas (BTEX < 100 ug.L™" e benzeno ~ 20
ng. L") para dar origem a concentra¢des do fon ferro (II) superiores a 10 mg.L™'. O pH baixo (item
4.1.9), que predominou durante o processo de biodegradagao, impediu a precipitacao do ion ferroso a
ion férrico, estando a massa produzida disponivel para o processo migratorio. Segundo Ferreira
(2006), seria necessario um pH superior a seis para possibilitar essa precipitagao.

Quanto a Figura 2.3, representativa do zoneamento da dgua subterranea, observou-se que a
localizagdo da zona ferro-redutora situou-se preferencialmente proxima a fonte, local da zona

anaerdbia, mas que foi afetada pelo transporte.
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4.2.6 Acetato

O acetato ¢ um subproduto metabdlico importante na avaliacdo do processo de biodegradacao
pela sua capacidade de acumulagdo no meio. Além disso, ele pode ser resultado tanto da
biodegradacdo dos hidrocarbonetos e do etanol, diferenciando-se apenas na sua magnitude, conforme
especificado no item 2.2.4.2. A avalia¢do do acetato para os dados de campo iniciou-se aos 23 meses,
quando ja havia presenga de metano no meio. Ainda que a pesquisa bibliografica aponte o
aparecimento de acetato em processos aerobios de biodegradacdo, ndo foi possivel realizar essa
avaliacdo dado o meio ja& se encontrar nesse periodo em estado anaerobio (item 4.2.4). Porém,
conforme abordado no item 4.4.6, a massa interpolada de acetato para o periodo de 23 meses foi
bastante reduzida, podendo-se concluir que o acumulo de acetato anterior aos 23 meses foi
insignificante.

Como um dos objetivos desse trabalho foi avaliar a influéncia do etanol na biodegradacao de
hidrocarbonetos de petrdleo (item 1.2) foram consideradas as observagdes de Kuivila (1989) e
Badecker (1993) quanto as concentracdes de acetato em meios contaminados com hidrocarbonetos de
petréleo, discutidas no item 2.2.4.2, para a escolha do nivel de corte de 3 mg.L". Concentragdes até 3
mg.L" podem ser consideradas como resultantes tanto da biodegradagio dos compostos BTEX como
do etanol, porém concentragdes acima desse nivel de corte sdo possivelmente resultado apenas da
biodegradacao do etanol. Nos mapas probabilisticos, a coloracdo rosa representou as regides onde as
concentragdes estavam acima do nivel de corte e a coloragdo acinzentada, a probabilidade que as
concentragdes se encontrassem até o nivel de corte. Na Tabela 8.30 (Anexos) estdo discriminados os
parametros variograficos para o acetato. Considerando a relacdo entre o efeito pepita e o patamar
discriminados nessa tabela, verificou-se a existéncia de forte dependéncia espacial para todas as
coletas analisadas, pois o efeito pepita foi menor que 25% do patamar, conforme abordado no

item 2.3.5.
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Para o nivel de profundidade 2,0 metros (Tabela 8.30), o valor maximo mais elevado foi aos
32 meses (335,97 mg.L"). Concentracdes elevadas de acetato ocorreram até 46 meses apos o
derramamento, periodo para o qual o valor méximo foi de 40,67 mg.L™". Ainda que o etanol tenha se
esgotado aos 32 meses de monitoramento, as concentracdes elevadas nesse periodo podem ter se
originado a partir do acimulo do acetato no meio, entre 23 e 32 meses, como também pela acdo da
biomassa remanescente da biodegradag¢ao do etanol sobre os compostos BTEX, ja que a produgao de
acetato somente pela biodegradacdo de hidrocarbonetos atingiria patamares muito menores (item
2.2.4.2). A quantidade remanescente do etanol até aos 46 meses (4.1.2) ndo poderia ser responsavel
pelas concentracdes ainda elevadas de acetato nessa data. A partir de 68 meses, a producao de acetato
foi bem mais reduzida, estando em conformidade com os niveis observados por Kuivila (1989) e
Badecker (1989) para os hidrocarbonetos.

A fim de facilitar o acompanhamento temporal do acimulo de acetato no meio monitorado,

primeiramente sao apresentados os mapas e em seguida, a analise da distribui¢do espacial.
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Figura 4.50: Acetato — 23 meses apos o derramamento (Coleta 8) — Nivel de corte - 3 mg.L™
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Aos 23 meses apOs 0 monitoramento, a distribuicdo espacial do acetato com valores acima do
nivel de corte 3 mg.L™, apresentada na Figura 4.50, foi muito semelhante a distribuicio espacial dos
hidrocarbonetos (Figura 4.14) e do etanol (Figura 4.8) no mesmo periodo. Porém, conforme discutido
anteriormente, essa localiza¢do do acetato se referiu mais a influéncia do etanol que a dos compostos
BTEX. O nivel de corte escolhido se situava entre a mediana (0,30 mg.L™") e o percentil Cd75 (16,93
mg.L™), significando que um percentual superior a 25% dos valores observados foram superiores ao
nivel de corte.

Aos 32 meses de monitoramento, ocorreram os valores mais elevados para os parametros
estatisticos calculados: mediana (1,02 mg.L™"), percentis Cd75, Cd90 e valor maximo
(335,97 mg.L"). Comparando-se a Figura 4.50 coma Figura 4.51 observou-se uma expansdo da
pluma de acetato no sentido leste-oeste (P9B). Nesse periodo a probabilidade de 50% (linha tracejada
em azul), atingiu 10,8 metros da fonte na regido central da pluma e, no entorno do pogco P8BC, 15,4
metros. Ainda que a localizagdo das concentragdes acima do nivel de corte (Figura
4.51) se assemelhasse a distribuicao espacial dos compostos BTEX no mesmo periodo (Figura 4.13),
a quantidade de acetato produzida nesse periodo (item 4.4.6) foi demasiadamente elevada para
corresponder a biodegradagdo dos hidrocarbonetos. Mesmo que a pluma do etanol ja tivesse
desaparecido nesse periodo, a quantidade de acetato produzida entre 23 e 32 meses permaneceu
acumulada no meio.

Aos 37 meses de monitoramento, a mediana se reduziu para 0,19 mg.L" (Tabela 8.6), sendo
que o nivel de corte escolhido se situava entre a mediana e o Cd75. Também nesse periodo foi
possivel observar a presenca de acetato proxima a fonte, com concentragdes superiores ao nivel de
corte, as quais possivelmente corresponderam ao acumulo do acetato no meio e a agdao dos
microorganismos remanescentes da biodegradagdao do etanol sobre os compostos BTEX. Nesse

periodo a distribuigdo espacial do acetato acima do nivel de corte coincidiu com a distribuicao
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espacial dos compostos BTEX ( Figura 4.22 ) somente para a regido delimitada por X< 2015 e Y<
990. Aos 46 meses (Tabela 8.6), a mediana era superior ao dobro (0,46 mg.L'l) do periodo anterior
(0,19 mg.L™"), sendo o nivel de corte 3 mg.L" superior ao Cd90 (1,34 mg.L™"). O nivel de corte
escolhido se situava entre o Cd90 e o valor maximo, o qual atingiu 40,67 mg.L" e correspondeu a
menos de 10% dos valores observados. A distribuicdo espacial do acetato acima do nivel de corte
(Figura 4.53) foi muito mais reduzida que a distribuicdo dos compostos BTEX no mesmo
periodo (Figura 4.17) .

Aos 68 meses de monitoramento, ainda que a mediana tenha atingido o valor mais elevado
durante o periodo monitorado, observou-se uma redugdo significativa no valor maximo
(7,48 mg.L™"). Verificou-se na Figura 4.54 o efeito do transporte para o acetato, no entorno dos pogos
P16, P17, P21, P22. Comparando-se a Figura 4.54 e Figura 4.18 (BTEX), constatou-se que a
distribuicao espacial dos compostos BTEX nesse periodo ndao coincidiu com a distribuigdo do
acetato, a ndo ser para 0s pogos mais proximos a fonte.

Aos 79 meses (Tabela 8.6), a mediana passava a 0,26 mg.L™" e o valor méximo, a 4,29 mg.L™.
Comparando-se a Figura 4.19 (BTEX) e Figura 4.55, verificou-se que as regidoes com valores de
acetato superiores ao nivel de corte estavam dentro da area com probabilidade de 50% de localizagdo
dos compostos BTEX.

Quanto a saida do acetato do meio monitorado, verificou-se que a partir dos 46 meses para o
nivel de corte equivalente & mediana (0,46 mg.L™") a pluma do acetato atingiu os limites do meio

monitorado, conforme Figura 4.56.
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Figura 4.56: Acetato — 46 meses apos o derramamento (Coleta 11)— Nivel de corte — 0,46 mg.L™

Por meio da distribui¢io espacial do acetato para niveis de corte de 3 mg.L™' durante o
periodo monitorado, pdde-se acompanhar a producdo do mesmo ao longo do tempo. Observou-se um
aumento da area com concentracdes acima de 3 mg.L™' entre 23 e 32 meses, ¢ a partir desse periodo
uma reducio da 4rea até 79 meses. A reducio da drea com concentracdes acima de 3 mg.L™” esteve
diretamente ligada a presencga do etanol no meio. A producgdo de acetato a pds a exaustdo do etanol
aos 32 meses correspondeu a biodegradacdo dos compostos BTEX, porém em concentragdes
menores. Além disso, a analise da distribuicdo espacial permitiu estabelecer parcialmente uma
relacdo entre a localizagdo desse subproduto metabolico com concentragdes superiores ao nivel de
corte e a presenca do etanol e dos compostos BTEX, sabendo-se que a influéncia do etanol foi
preponderante até 32 meses. A influéncia do etanol na produgdo do acetato também foi observada
apés o0 seu esgotamento, por meio do actimulo no meio e possivelmente da acdo dos
microorganismos remanescentes da biodegradacio do etanol que atuaram sobre a biodegradacao dos
compostos BTEX. Até 68 meses apds o derramamento observou-se concentragdes superiores a 3
mg.L" proximas a fonte. Constatou-se também o efeito do transporte na distribuigdo espacial do

acetato como nos parametros analisados anteriormente, porém a saida do mesmo do meio monitorado
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se deu somente a partir de 46 meses para o nivel de corte equivalente a mediana, inferior ao nivel de
3 mg.L". Este fato pode ser justificado porque o acetato ainda funcionou como substrato, podendo ter
gerado gés carbonico e metano, conforme item 2.2.4.2, diminuindo, portanto, a massa disponivel no

meio para o processo migratorio.

4.2.7 Metano

Analisando-se a variagdo do metano ao longo do tempo, no nivel de profundidade 2,0 metros
(Tabela 8.7), verificou-se que o valor maximo para todos os percentis ocorreu aos 32 meses. Porém,
até aos 79 meses foi possivel constatar ainda um valor maximo de 63,77 mg.L", correspondendo
ainda a existéncia de supersaturacdo de parte da area experimental. Apds o esgotamento do etanol,
aos 32 meses, observou-se uma reducdo intensa em todos os percentis, sendo que a mediana se
reduziu de 16,68 mg.L™' (32 meses) para zero (79 meses).

O nivel de corte escolhido de 2 mg.L™" foi baseado no patamar superior da zona metanogénica
(WIEDEMEIER et al., 1999b), citado no item 2.2.6 e nos dados de campo. A coloracdo alaranjada
correspondeu as concentragdes acima do nivel de corte e a coloracdo cinza, aquelas dentro do limite.
Na Tabela 8.31(Anexos) estdo discriminados os parametros variograficos para o metano.
Considerando a relagdo entre o efeito pepita e o patamar discriminados nessa tabela, verificou-se a
existéncia de forte dependéncia espacial para todas as coletas analisadas, pois o efeito pepita foi
menor que 25% do patamar, conforme abordado no item 2.3.5.

A fim de facilitar o acompanhamento temporal do acimulo de metano no meio monitorado,

primeiramente sdo apresentados os mapas e em seguida, a analise da distribuicao espacial.



Figura 4.57: Metano — 8 meses apos o derramamento (Coleta 5)— Nivel de corte - 2 mg.L™
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Figura 4.60: Metano — 23 meses ap6s o derramamento (Coleta 8)— Nivel de corte - 2 mg.L™
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Figura 4.61: Metano — 32 meses ap6s o derramamento (Coleta 9)— Nivel de corte - 2 mg.L™
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A Figura 4.61 apresenta o mapa probabilistico do metano aos 32 meses de monitoramento. O
nivel de corte 2 mg.L" é inferior ao percentil Cd25 (3,10 mg.L), significando que um percentual
superior a 75% possuia valores superiores a esse nivel de corte (coloragdo alaranjada). Aos 32 meses
(Tabela 8.7), foi atingido ndo s6 o valor mais elevado para o percentil Cd 75 (99,68 mg.L™"), como
também para a mediana (16,68 mg.L™"), para o percentil Cd90 (158,45 mg.L") e para o valor maximo
(170 mg.L™"). O maior numero de pocos com valores supersaturados (> 22 mg.L™") de metano ocorreu
também nesse periodo. A localizacdao espacial do metano coincidiu parcialmente com a distribuicao
espacial dos compostos BTEX (Figura 4.15), pois as concentracdes elevadas além das coordenadas X
(Leste)>995 e Y (Norte) >2025 nado corresponderam a areas contaminadas. A pluma do benzeno
(Figura 4.25) ainda que atingisse essa regiao ndo pode ser considerada responsavel pela producao de
metano nessa area com concentragdes acima de 2 mg.L'l, devido as baixas concentracdes do benzeno
(22 ng.L") a essa distdncia da fonte. Além disso, a saida do metano do meio aos 32 meses foi
constatada com concentragdes superiores a 2 mg.L'1 para os pocos situados no extremo oeste da area
monitorada (P23 a P27). As altas concentragdes de metano verificadas aos 32 meses corresponderam
possivelmente ao actimulo de sua producdo entre 23 até o seu esgotamento e ao efeito dos
microorganismos remanescentes da biodegradacdo do etanol, apds o seu esgotamento, sobre a dos
compostos BTEX.

Aos 37 meses, a mediana passava a 1,34 mg.L™" e nivel de corte (2 mg.L™") se situava entre o
Cd50 e o Cd75, isto €, menos da metade dos valores observados possuia concentragdes superiores a
2 mg.L'l, havendo, portanto, uma redugdo das concentragdes elevadas. Nesse periodo a
supersaturacao se limitava a um percentil superior a Cd90, isto €, aproximadamente 10% dos valores
observados. A relacdo de distribui¢do espacial do metano (Figura 4.62) com os compostos BTEX
(Figura 4.16) presentes no meio pode ser identificada apenas para X (Leste)< 995 e

Y (Norte) <2025.
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A Figura 4.63 apresenta o mapa probabilistico para a distribuicdo espacial do metano aos 46
meses. Nesse periodo, o nivel de corte representava um percentil inferior a mediana (2,57 mg.L™),
significando que um percentual superior a 50% possuia valores superiores a 2 mg.L™. Ainda que a
mediana tenha sido superior ao periodo anterior, o calculo da massa no item 4.4.7, revelou que a
producao de metano diminuiu entre 37 e 46 meses. A relagdo de distribuicdo espacial entre os
compostos BTEX (Figura 4.17) e metano se restringiu as coordenadas geograficas X (Leste) <990 e
Y (Norte)<2025.

Aos 68 meses de monitoramento (Figura 4.64), verificou-se a redugdo da area monitorada
com concentragdes superiores a 2 mg.L". O nivel de corte ficou entre a mediana (0,49 mg.L-') e o
percentil Cd75 (4,38 mg.L™"). A relagdo entre a distribuicdo espacial dos compostos BTEX (Figura
4.18) e do metano se restringiu a area onde X (Leste) <990 e Y (Norte) < 2020.

Aos 79 meses de monitoramento, a mediana foi nula e o percentil Cd75 foi igual a
1,18 mg.L", significando que o percentual dos valores observados com valores acima de 2 mg.L™ foi
menor que 25%. Pdde-se verificar uma relagdo significante entre a distribui¢do espacial do metano
(Figura 4.65) e dos compostos BTEX (Figura 4.19) aos 79 meses.

A fim de verificar o tempo de residéncia do metano no meio monitorado, foi escolhido o nivel
de corte de 0,63 mg.L™" correspondente ao percentil Cd25 (Tabela 8.7), para o periodo de 23 meses, 0
qual ¢ bastante superior & concentragdo antes do derramamento (0,01 mg.L"'). A Figura 4.66
confirmou a saida do metano do meio monitorado a partir dos 23 meses, através dos pogos P23 a

P27, como ja havia sido detectado para o ion ferro (II) e para o tragador nesse periodo.
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Figura 4.66: Metano — 23 meses ap6s o derramamento (Coleta 8)— Nivel de corte — 0,63 mg.L™!

4.2.8 Potencial de oxidagdo-reducao (Eh)

Conforme explicitado no item 2.2.5, o processo de biodegradagdo dos compostos BTEX e
etanol ocorre devido a utilizagdo do oxigénio, da ferro-redug¢do e da metanogénese. Os potenciais de
oxidacao-redugdo teoricos para esses agentes sao 820 mV, (—)50 mV e (-)240 mV, respectivamente,
para pH igual a 7.

A andlise da distribui¢do espacial dos potenciais oxidagdo-reducdo teve por objetivo
identificar zonas de oxidagdo-redugdo durante o periodo de monitoramento. A partir da Tabela 8.8,
para o nivel de profundidade 2,0 metros, verificou-se que até 46 meses de monitoramento, os
potenciais negativos abrangeram apenas 10% dos valores observados, enquanto a ferro-redugdo e a
metanogénese tiveram a sua maior producdo até essa data (itens 4.2.5 e 4.2.7), cujos potenciais
tedricos seriam (-)50 mV e (-)240 mV, respectivamente. Assim, a diferenga entre o padrdo teorico e
os dados de campo pode ser aqui identificada, confirmando também as observagdes de Christensen et
al. (2000) citadas no item 2.2.5, e, concluindo-se que o potencial de oxidagdo-reducdo € apenas um
indicativo para os processos termodinamicos, mas nao definidor dos mesmos. Além disso, € possivel
ocorrer uma defasagem entre a ocorréncia dos processos termodinamicos (respiracdo aerdbia, ferro-

reducdo, metanogénese, potencial de oxidacdo-redu¢do) e os monitoramentos, isto €, as coletas sdo
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realizadas num determinado periodo de tempo (t,) € a ocorréncia desses processos pode ja estar em
curso, e dependendo da duracdo dos mesmos, os valores observados de um determinado potencial de
oxidacdo-redu¢do podem corresponder a processos ja ocorridos num tempo t,.;.

Para andlise do potencial de oxidagao-reducao foram escolhidos dois niveis de corte: o nivel 0
mV e (-)100 mV. O nivel de corte 0 mV teve como objetivo separar os potenciais positivos e
negativos durante o periodo de monitoramento e ser um indicativo de processos menos € mais
redutores, ja que a correspondéncia entre padrao teorico e empirico ndo pdde ser observada. E o nivel
de corte (-)100 mV (CHRISTENSEN et al., 2000), para avaliar as regides fortemente redutoras que
ocorreram somente para os periodos de 46, 68 e 79 meses. Os niveis de corte correspondentes a ferro-
reducdo [(-50) mV] e a metanogénese [(-)240 mV] ndo foram escolhidos como conseqiiéncia da
analise estatistica, isto €, depois de se ter verificado que a correspondéncia entre o padrao tedrico e de
campo € muito pequena. A coloragao lilas correspondeu aos potenciais negativos e a coloracao cinza,
aos potenciais positivos. Na Tabela 8.32 (Anexos) estdo discriminados os parametros variograficos
para o potencial de oxidagdo-reducao. Considerando a relagdo entre o efeito pepita € o patamar
discriminados nessa tabela, verificou-se a existéncia de forte dependéncia espacial para todas as
coletas analisadas, pois o efeito pepita foi menor que 25% do patamar, conforme abordado no item
2.3.5.

A fim de facilitar o acompanhamento temporal da producao de acetato no meio monitorado,

primeiramente sao apresentados os mapas e em seguida, a analise da distribui¢do espacial.
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Figura 4.68: Potencial Redox — 10 meses ap6s o derramamento (Coleta 6)— Nivel de corte - 0 mV
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Figura 4.69: Potencial Redox — 16 meses apos o derramamento (Coleta 7)— Nivel de corte - 0 mV
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Figura 4.73: Potencial Redox — 68 meses apds o derramamento (Coleta 13)— Nivel de corte - 0 mV

Aos 8 meses, menos de 10% dos valores observados (Tabela 8.8) apresentava potenciais
redox negativos, sendo que o valor minimo ¢ de (-) 14,50 mV. Portanto, o nivel de corte de 0 mV
(Figura 4.67), representou um percentual menor que 10% dos valores observados. A mediana nesse
periodo foi (+) 112,15 mV, significando que metade dos valores observados apresentou valores
acima de 112,15 mV. Assim, por meio do potencial de oxidacdo-reducdo, concluiu-se que nesse
periodo predominou a respiracdo aerobia. A Figura 4.28 (variagdo do oxigénio dissolvido aos
8 meses) confirmou o predominio da respiragdo aerdbia, portanto, justificando o potencial de
oxidacdo-redug¢do positivo predominante. Além disso, por meio da Figura 4.37 [ion ferro (II)]
e Figura 4.57 (metano), pdde-se também constatar a produgdo do ion ferro (II) e metano no entorno
do poco P4, explicando o potencial de oxidagcdo-reducdo negativo nessa area. O aparecimento de
concentragdes elevadas do ion ferro (II) e de metano no entorno dos pogcos 10B e P11B aos 8 meses,
caracterizada como migra¢do desses produtos (ion ferro Il e metano) de pogos a montante, pode ser
aqui também justificada pelo potencial de oxidacdo-reducdo positivo nessa area.

Aos 10 meses, menos de 10% dos valores observados (Tabela 8.8) apresentava potenciais de
oxidacao-redu¢do negativos, sendo que o valor minimo era de (-) 120,00 mV. A mediana nesse

periodo foi (+) 165,10 mV, significando que metade dos valores observados apresentava valores
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acima de 165,10 mV. Assim, por meio do potencial de oxidagdo-redugdo, concluiu-se que nesse
periodo predominou a respiracdo aerdbia. A Figura 4.29 (oxigénio dissolvido) confirmou o
predominio da respiracdo aerdbia, portanto, justificando o potencial de oxidac¢do-redugdo positivo
predominante. Além disso, por meio da Figura 4.38 [variacdo do ion ferro (II)] e Figura 4.59
(variagao do metano) pode-se verificar a producdo de ion ferro (II) e metano no entorno do pogo P4,
explicando o potencial de oxidacao-redugdao negativo nessa area. O aparecimento de concentragdes
elevadas do ion ferro (II) e de metano no entorno dos pocos P10 e P11 aos 10 meses, caracterizada
como migra¢ao desse ion produzido a montante, pode ser aqui também justificada pelo potencial de
oxidagdo-reducao positivo nessa area. Aos 16 meses, o Cd10 passava a (-) 45,30 mV, ficando o nivel
de corte de 0 mV entre o Cd10 e o Cd25. A mediana nesse periodo era (+) 71,80 mV, significando
que metade dos valores observados apresentava valores acima desse nivel. A localizacao da pluma
anaerdbia aos 16 meses de monitoramento (Figura 4.30) ndo correspondeu a evolugao esperada em
relagdo aos compostos BTEX, discutida no item 4.2.4, tampouco em relagdo ao potencial de
oxidacdo-reducao. Quanto a ferro-redugdo (Figura 4.38), pode-se constatar que a producao do ion
ferro (II) se concentrou nos pogos proximos a fonte, onde também se localizaram potenciais
negativos de oxidacao-redug¢do. No entorno do pogo P17, houve coincidéncia da ocorréncia de ion
ferro (II) e potencial de oxidacao-redu¢do negativo. Enquanto, no entrono do pog¢o P14, houve
presenca de 1ion ferro (II) sem correspondéncia de potencial negativo. Quanto a
metanogénese ( Figura 4.59 ), os potenciais redox negativos puderam ser justificados para os pogos
proximos a fonte, onde espacialmente se encontrava a producao de metano.

Aos 23 meses de monitoramento, o valor minimo era de (-)223,50 mV e o Cdl10,
(-)17,50 mV. O nivel de corte continuava entre o Cd10 e o Cd25, significando que uma parte muito
reduzida da &rea monitorada possuia potencial de oxidacao-redugao negativo. A Figura 4.70 indicou

que a distribui¢do espacial do potencial de oxidagao-redugdo negativo se localizava proéxima a fonte
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de contamina¢do. Comparando-se a distribui¢do espacial do potencial de oxidagdo-redugdo negativo

e da distribuicdo espacial da ferro-reducdo  (Figura 5.40)e da metanogénese
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Figura 4.60) , verificou-se que somente para os pogos proximos a fonte existiu coincidéncia
de localizagao, isto ¢, o potencial negativo correspondeu a producao do ion ferro (II) € de metano. As
plumas de ferro e metano também estiveram presentes nas regides mais afastadas da fonte, conforme
as figuras supracitadas, e corresponderiam ao transporte desses compostos para pocos a jusante da
fonte.

Aos 32 meses de monitoramento (Tabela 8.8), todos os potenciais de oxidagdo-reducgdo
foram positivos, ndo coincidindo com a grande produg¢do de ferro (Figura 5.40) e de metano
(Figura 5.59), nem tampouco com a predominancia da zona anaerobia (Figura 4.32) nesse periodo.

Aos 37 meses de monitoramento, o nivel de corte de 0 mV estava situado entre o Cd10 € o
Cd25, correspondendo a uma pequena parcela da area experimental. A regido lilas correspondeu as
localizag¢des dos pogos P4B, P9, P9B, P8, P10 que também foram regides com presenga de ferro (II)
e metano aos 37 meses. Porém, as regides proximas a fonte, como nas proximidades dos pocos P4,
P4A, P3, P3AC, onde foram observadas a ferro-reducdo (Figura 4.42)e a metanogénese
(Figura 5.59) ndo apresentaram potenciais redox negativos. Quanto as regides mais afastadas da

fonte, que apresentaram concentragdes elevadas de ferro e metano nesse periodo, ndo houve
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correspondéncia com o0s potenciais negativos, confirmando a atribuicdo feita ao transporte na
avaliacdo realizada nos itens 4.2.5 ¢ 4.2.7.

Aos 46 meses de monitoramento, somente o valor maximo foi positivo (Tabela 8.8), todos os
demais pardmetros estatisticos foram negativos. A Figura 4.72 apresenta a distribuicdo espacial dos
potenciais de oxidag¢ao-reducdo superiores ao nivel de corte 0 mV, atingindo basicamente quase toda
a area monitorada, excetuando os entornos dos pogos P18 e P23. Comparando-se a Figura 4.72 com a
Figura 4.42 (ferro- redugdo) e Figura 4.63 (metanogénese), verificou-se que grande parte das areas
onde se localizavam os potenciais negativos correspondeu aos locais com presenga de ion ferro (II) e
metano.

Aos 68 meses, 50% dos valores observados foram positivos e superiores a (+)78,60 mV.
Somente a drea proxima a fonte possuia potenciais redox negativos, conforme
Figura 4.69. Comparando-se os locais com potenciais negativos com a distribui¢cdo espacial da ferro-
reducao (Figura 4.43) e metanogénese (Figura 4.64), verificou-se que os potenciais negativos eram
coincidentes com a regido onde a metanogénese ocorria acima do nivel de corte (2 mg.L™") e ndo
eram coincidentes com a regido onde a ferro-reduc¢io ocorria acima do nivel de corte (10 mg.L™),
conformando o efeito do transporte sobre o ion ferro (II) naquele periodo. Entre 46 ¢ 68 meses, a
diminui¢do da area com potenciais negativos pode respaldar a redugdo dos processos redutores
(ferro-reducao e metanogénese) nesse periodo.

Aos 79 meses de monitoramento, toda a pluma possuia potencial de oxidagdo-reducao
negativo, ndo havendo correlagdo entre a reducdo da zona redutora e metanogénica observada nesse
periodo.

Abaixo, estdo os mapas para o nivel de corte (-) 100 mV para os periodos de 46, 58 ¢ 79
meses, sendo que a relacdo ¢ feita apenas para a zona metanogénica, ja que o potencial para a ferro-

reducao € superior.
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Figura 4.74: Potencial Redox — 46 meses apos o derramamento (Coleta 11)— Nivel de corte (-)100 mV
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Figura 4.76: Potencial Redox — 79 meses ap6s o derramamento (Coleta 14)— Nivel de corte (-)100 mV

Considerando o nivel de corte (-)100 mV, no periodo de 46 meses, a regido determinada pelas
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coordenadas geograficas X (Leste) < 995 e Y (Norte) <2025, proxima a fonte, e com presenca de
metano (Figura 4.63) nessa época, apresentou correspondéncia com os potenciais fortemente
redutores até (-100) mV (Figura 4.74), com excecao do trecho delimitado por X (Leste)< 990 e 2015
<Y (Norte) < 2025, que ndo apresentou potenciais fortemente redutores (Figura 4.74), apesar da
presenca de metano (Figura 4.63).

Aos 68 meses, as concentragdes elevadas de metano estavam proximas a fonte (Figura 4.64),
correspondendo aos potenciais redutores verificados na Figura 4.75 nessa mesma area.

Quanto ao nivel de corte (-) 100 mV, aos 79 meses, as concentragcdes elevadas de metano
foram verificadas nas coordenadas geograficas X (Leste) <990 e Y (Norte) <2020 (Figura 4.65) para
as quais nao existiu correspondéncia na Figura 4.76. Nao houve correspondéncia entre a diminui¢ao
da produgdo do ion ferro (II) e metano aos 79 meses, com o predominio de potenciais fortemente
redutores nesse periodo.

A avaliagdo da distribuigdo espacial do potencial de oxidacao-redug¢do durante o periodo de
monitoramento permitiu verificar que para os primeiros meses de monitoramento (8 e 10 meses)
houve correspondéncia entre os potenciais redox e os processos termodindmicos em curso. A partir
desse periodo, foi possivel detectar potenciais negativos em dreas onde ndo houve nenhum
derramamento (Figura 4.72). A ocorréncia de defasagem entre o processo termodinamico (ferro-
reducdo e/ou metanogénese) e os monitoramentos, pode ter sido uma das causas da existéncia de
potenciais negativos ou positivos em areas, onde os processos termodindmicos em curso nao
justificavam o evento, como ocorreu aos 32 meses com a grande producao de metano e ion ferro (II)
e toda a drea com potencial de oxidacdo-redugdo positivo. Esses processos podem ter ocorrido
anteriormente, os subprodutos terem permanecido no meio e o potencial de oxidagao-reducao ja ter
se modificado.

Assim, tanto a defasagem entre a ocorréncia dos processos termodindmicos € oS
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monitoramentos, como a influéncia do transporte, afetaram a constata¢do da relacdo espacial direta
entre os potenciais redox e o uso dos receptores de elétrons. Porém, a variagdo dos potenciais redox
antes do derramamento de um patamar entre (+) 32-(+)169 mV para potenciais fortemente redutores
durante o processo, confirmou a variagdo do meio em relagdo aos processos ocorridos e a validade do

potencial de oxidag¢ao-reducdo como indicador da biodegradacao.

429 pH

Sabendo-se que o pH inicial, antes do derramamento, variou entre 5 e 5,3, e que a oxidacao
do etanol e a presenca de acetato podem ter sido responsaveis pelo abaixamento do pH durante o
processo de biodegradacao (item 2.2.4.2), pretendeu-se relacionar a distribui¢do espacial da variagao
do pH no meio com a presenga do etanol e a producdo do acetato. Baseado na avaliacdo estatistica
dos dados de campo (Tabela 8.9), para o nivel de profundidade 2,0 metros, foi escolhido o nivel de
corte 4,5 para o pH para todos os periodos, com excecdo dos 2 ultimos periodos para os quais o nivel
de corte foi de 4,7. A coloracdao vermelho (tijolo) correspondeu as regides com o pH inferior ao nivel
de corte e a coloracdo cinza, aquelas com o pH igual ou superior ao nivel de corte. Na Tabela 8.33
(Anexos) estdo discriminados os pardmetros variograficos para o pH. Considerando a relagdo entre o
efeito pepita e o patamar discriminados nessa tabela, verificou-se a existéncia de forte dependéncia
espacial para todas as coletas analisadas, pois o efeito pepita foi menor que 25% do patamar,
conforme abordado no item 2.3.5.

Como a avaliacdo do acetato foi iniciada somente aos 23 meses de monitoramento, a
avalia¢do do pH até esse periodo foi realizada comparando-se a distribuicao espacial do pH com a do
etanol, pois a producdo do acetato se deu principalmente como subproduto metabdlico do etanol,
conforme item 2.2.4.2. Visando facilitar o acompanhamento temporal da variacio do pH,

primeiramente sdo apresentados os mapas e em seguida, a andlise da distribuicao espacial.
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Figura 4.83: pH — 68 meses apds o derramamento (Coleta 13)— Nivel de corte - 4,7

Aos 8 meses, o nivel de corte de 4,5 correspondeu a um percentual abaixo de 10% dos valores
observados (Tabela 8.9). Comparando-se a distribui¢do espacial do etanol (Figura 4.5) e do pH com
nivel de corte de 4,5 (Figura 4.77), verificou-se que as mesmas sdo semelhantes, sendo que a area
com pH < 4,5 & maior que a 4rea onde se localizou o etanol com concentracdes > 100 mg.L™.

Aos 10 meses todos os valores observados do pH foram inferiores a 4,5 e para esse periodo
nao foi elaborado um mapa probabilistico.

Aos 16 meses, o nivel de corte do pH correspondeu a cerca de 25% dos valores
observados (Tabela 8.9). As regides ocupadas pelo etanol aos 16 meses de monitoramento (Figura
4.7) e pelo pH <4,5 (Figura 4.78) sdao semelhantes para X (Leste) <995 e Y (Norte) < 2020. Para as
regides onde X (Leste) > 995 ndo houve correspondéncia com a regido onde foi constatada a
presenga do etanol. Aos 23 meses, o nivel de corte do pH correspondeu a aproximadamente a 25%
dos valores observados (Tabela 8.9) . Nesse periodo, foi possivel verificar que a regido de ocorréncia
do acetato (Figura 4.50) foi de mesma magnitude daquela para o pH <4,5.

O mesmo comportamento foi detectado aos 32 meses de monitoramento, isto €, a

coincidéncia da distribui¢ao espacial entre o pH (Figura 4.80) e o acetato (Figura 4.51), comparando-
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se a area no interior do limite tracejado em azul, com a probabilidade de 50% de ocorréncia.Aos 37
meses, o nivel de corte de 4,5 correspondeu a um percentual entre 25 e 50% dos valores observados.
A correspondéncia entre a distribuicdo espacial do acetato (Figura 4.49) e a distribuigc@o espacial do
nivel de corte de 4,5 ( Figura 4.81 ) s6 existiu para a area limitada por X (Leste) < 990 e Y (Norte) <
2020. A ocorréncia de regides com pH < 4,5 no entorno dos pocos P22 e P18 nao pode ser justificada
pela existéncia de acetato, etanol ou de hidrocarbonetos de petrédleo (Figura 4.22) .

Aos 46 meses, o pH < 4,5 representava aproximadamente 10% dos valores observados, sendo
que a correspondéncia entre a ocorréncia de acetato (Figura 4.53) e pH abaixo de 4,5 (Figura 4.80) s6
foi possivel para a regidao no entorno do pogo P3B. O pH reduzido no entorno dos pogos P23 e P25
nao se pdde ser justificado pela presenca de acetato ou dos hidrocarbonetos de petrdleo.

Como a partir de 68 meses de monitoramento todos os valores observados de pH foram
superiores a 4,5 (Tabela 8.9), nio foi mais possivel utilizar esse valor como nivel de corte. E
importante destacar a relagdo temporal entre a redugdo da concentragdo de acetato (Tabela 8.9) aos
68 meses ¢ a elevacdo do pH nesse periodo. Até 46 meses, a concentracao de acetato chegava a um
valor maximo de 40,67 mg.L™' e a partir de 68 meses, esse valor maximo se reduziu para 7,48 mg.L™".
Ao mesmo tempo, em que se observou a redugdo das concentragdes de acetato, verificou-se o
aumento do valor minimo do pH.

Como ainda foram observadas concentracdes de acetato superiores ao nivel de corte
(3 mg.L™"), para os dois Gltimos periodos (68 e 79 meses), considerou-se prudente avaliar essa relagio
para esse periodos, e para tal foi escolhido o nivel de corte de 4,7, inferior ao pH antes do
derramamento e, portanto, significando ainda uma reducao.

Comparando-se as figuras correspondentes a distribui¢do espacial do acetato (Figura 4.54) e
do pH (Figura 4.83), acima dos respectivos niveis de corte aos 68 meses, verificou-se que nao ha

coincidéncia espacial entre essas distribuigdes.
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Figura 4.84: pH — 79 meses ap6s o derramamento (Coleta 14)— Nivel de corte - 4,7

Tampouco, pode-se observar coincidéncia na distribuicdo espacial dos mesmos parametros
para o periodo de 79 meses por meio da comparacao das figuras do acetato (Figura 4.55) ¢ pH
(Figura 4.84) referente a esse periodo.

Assim, por meio da distribui¢do espacial foi possivel acompanhar a variacdo do pH ao longo
do tempo. Entre 8 e 32 meses, observou-se a predominancia de pH inferior a 4,5 proximo a fonte.
Aos 37 meses, verificou-se também valores de pH inferiores a 4,5 em regioes afastadas da fonte. A
partir desse periodo ndo foi mais possivel relacionar valores de pH inferiores a 4,5 ¢ a fonte de
derramamento. Além disso, pode-se estabelecer parcialmente uma relagdo entre a distribuicao do
etanol, acetato ¢ do pH para os niveis de corte escolhidos entre 8 a 32 meses. A partir desse periodo,

a influéncia significativa do transporte ndo permitiu mais fazer essa relagdo espacial.

4.2.10 Distribuicdo espacial de eventos simultaneos
A avaliagdo da distribuicdo espacial do ion ferro (II) e metano (itens 4.2.5 e 4.2.7) para o
periodo de 23 meses apresentou coincidéncia de localizagdo de ambos os subprodutos metabolicos na
area monitorada. Também a comparacao entre a distribuicao espacial do pH com nivel de corte 4,5 e

a producdo de acetato revelou indicios que espacialmente estes dois eventos apresentavam identidade
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de localizagao para os periodos de 23 e 32 meses de monitoramento. Assim, a apresenta¢do de mapas
probabilisticos com esses eventos simultaneos objetivou tanto ser uma forma de avaliar a localizacdo
das biomassas responsdveis pela biodegrada¢do dos compostos quimicos na area, isto €, a
identificacdo das zonas bioreativas, assim como a concomitdncia de processos na biodegradagdo
como a ferro-redugdo e a metanogénese.

A utilizagdo de eventos simultineos, conforme especificado no item 2.3.5, exige que as
variaveis envolvidas sejam independentes. A correlacao entre o ion ferro (II) e metano para o periodo
de 23 meses foi de 0,74. A correlagdo entre o acetato ¢ o ion hidrogénio para os periodos de 23 e 32
meses foi de (-)0,75 e (-)0,78, respectivamente. Portanto, as correlagdes obtidas apontaram para a
dependéncia entre as variaveis nos periodos escolhidos. Apesar disso, a fim de identificar as zonas
bioreativas, optou-se por apresentar o mapa probabilistico apenas para o periodo de 23 meses,
representando a ferro-reducao e a metanogénese.

Para o mapa probabilistico conjunto do ion ferro (II) e metano para o periodo de 23 meses,
foram considerados os mesmos niveis de corte da analise realizada na distribuicdo espacial (item

4.2), isto ¢ para o ion ferro (II) a concentragdo de 10 mg.L'1 e para o metano, de 2 mg.L'l.
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Figura 4.85: Ocorréncias combinadas para o ion ferro (II) ¢ metano aos 23 meses

A Figura 4.85 apresenta em verde (oceano) as areas onde as concentragdes do ion ferro (II) e
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metano sdo superiores ao nivel de corte. Em marfim se encontraram as regides onde as concentragdes
sdo iguais ou inferiores ao nivel de corte. A linha tracejada em azul sinalizou as regides onde a
probabilidade conjunta de superar os niveis de corte ¢ de 50%. O resultado obtido foi coerente com a
distribuicdo dos isoteores desses dois elementos em mapas separados (Figura 4.43 e Figura 4.66). A
presenca dos microorganismos responsaveis pela ferro-redugdo e metanogénese nessa area, tendo
como substrato o etanol, pode ter sido uma barreira fisica para migracao dos compostos BTEX nesse
periodo, conforme Yolcubal, et al. (2003). Além disso, para os periodos entre 32 ¢ 46 meses, houve
também coincidéncia espacial para a ferro-reducao (Figura 4.41, Figura 4.43e Figura 4.43) e
metanogénese (Figura 4.61, Figura 4.62 e Figura 4.63) somente para a regido da fonte. Portanto, essa
barreira fisica pode ter atuado na regido da fonte at¢ 46 meses, dificultando a migracdo dos

compostos BTEX para pogos a jusante da fonte.

4.3 Comparacao entre os métodos de interpolacéo escolhidos

Conforme proposto no item 4.2, foi realizada a interpolagdao de dados para trés métodos
(regressao polinomial, inverso da distancia ponderada e minima curvatura) e escolhido aquele que
apresentou o menor erro (RMSE) para as variaveis estudadas. Além disso, foi apresentada a variagao
percentual entre os métodos (LEAO et. al., 2004) para as variaveis estudadas.

Quanto a estrutura das tabelas de comparacdo de métodos, ela apresenta as varidveis
denominadas pelo niumero da coleta e seu nivel de profundidade (tInl, tIn2, tIn2 5, tIn3 5, tIn4 5
a tl4nl, t14n2, t14n2 5, t14n3 5 e t14nd 5) e os valores dos erros para cada um dos trés métodos
avaliados. Para facilitar a comparacao dos métodos quanto aos erros, utilizou-se as 8 ultimas colunas
com o resultado da diferenca absoluta e percentual entre os métodos (Inverso Distancia Ponderada —

Minima Curvatura; Polindmio 2°. Grau — Minima Curvatura; Polindbmio 1°. Grau - Minima
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Curvatura; Inverso Distancia Ponderada — Polindmio 2°. Grau).

Quanto a magnitude dos erros obtidos, os trés métodos avaliados apresentaram erros
absolutos baixos para o brometo (Tabela 8.12), etanol (Tabela 8.13), oxigénio dissolvido (Tabela
8.19), fon ferro (IT) (Tabela 8.20), acetato (Tabela 8.21), metano (Tabela 8.22) e fon hidrogénio
(Tabela 8.23), mas foi a minima curvatura o método que apresentou o menor erro absolutos para um
percentual superior a aproximadamente 80% de todas as coletas e niveis analisados. Considerando-se
o erro percentual e um patamar de 10% de diferenca (LEAO et. al., 2004) para estabelecer a
superioridade de um método em relacdo a minima curvatura, esse percentual se eleva para 90%. O
segundo melhor método foi o polindmio do segundo grau. Os demais métodos representaram o
melhor método para casos isolados. Em relacdo aos compostos BTEX (Tabelas 8.14 a 8.18), o
algoritmo da minima curvatura representou também o melhor método para aproximadamente 90%
(erro percentual) das coletas e niveis de profundidades dessas varidveis, porém os erros nao foram
satisfatorios. Contudo, comparando-se os erros obtidos para essas variaveis com outros trabalhos que
utilizaram interpoladores espaciais deterministicos, verificou-se que mesmos os maiores erros obtidos
de todas as coletas e profundidades analisadas se encontravam na sua grande maioria dentro dos
limites obtidos para dados de campo. Por exemplo, Reed et al. (2004), obtiveram para o inverso da
distancia ponderada num estudo de contaminagdo com o percloetileno, valores de erro médio
quadratico (RMSE) entre 123 e 530, dependendo do numero de pogos utilizados para o
monitoramento, quanto maior o numero de pogos, menor o erro. O erro obtido (RMSE) por Cooper
(1998b), utilizando a krigagem ordinaria para o calculo da massa de compostos organicos volateis foi
muito mais reduzido, na ordem de 2,16, confirmando a melhor precisdo do método geoestatistico
sobre os métodos deterministicos (2.3.5). E importante destacar que o calculo do erro neste trabalho
foi realizado em relagdao a densidade do soluto (massa/drea) conforme Cooper e Istok (1988b),

enquanto os valores obtidos do erro médio quadratico por Reed et al. (2004) foram referentes as
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concentracoes dos solutos no meio.

4.4 Calculo da Massa

Os resultados do calculo da massa para as variaveis brometo (Tabela 8.34), etanol (Tabela
8.35), benzeno (Tabela 8.36), tolueno (Tabela 8.37), etilbenzeno (Tabela 8.38), xilenos (Tabela 8.39),
BTEX (Tabela 8.40), oxigénio dissolvido (Tabela 8.41), ion ferro (II) (Tabela 8.42), acetato (Tabela
8.43), metano (Tabela 8.44), ion hidrogénio (H') (Tabela 8.45) estdo apresentados no item 8
(Anexos). Essas tabelas apresentam a massa de cada nivel de profundidade (nivel 1,0, nivel 2,0 ,
nivel 2 5, nivel 3_5 e nivel 4 5) e a massa total por periodo de monitoramento.

Por tultimo, ainda que tenham sido calculadas as massas correspondentes aos periodos entre
14 dias (t;) a 79 (tj4) meses de monitoramento, o numero de pog¢os monitorados no inicio do
derramamento (t; a ts) fol muito pequeno. Porém, os resultados obtidos com reduzido nimero de
pocos nao foram utilizados para o célculo da cinética do etanol e compostos BTEX (itens 4.5.2 ¢
4.5.3), nem tampouco para os coeficientes de acamulo (item 4.5.5) dos subprodutos metabolicos. O
unico parametro que sofreu com a pequena quantidade de pogos monitorados nesse periodo foi o
oxigénio dissolvido, pois a sua maior massa esteve presente no meio no inicio do derramamento e

essa foi utilizada para o calculo da capacidade assimilativa (4.5.4).

4.4.1 Brometo
O tragador (brometo de potassio) foi o indicador do transporte advectivo e dispersivo dentro
da area experimental. Sabendo-se que foi utilizado 1 kg do tragador e que esse composto ¢
conservativo e soltivel em dgua, a massa maxima possivel de ion brometo dissolvida em dgua foi a

670 gramas. Pela evolugdo do comportamento do tracador na 4rea experimental, a
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partir da variacdao de massa (Tabela 8.34), confirmou-se a preponderancia da distribui¢do do brometo
nos niveis de profundidade de 2,0 e 2,5 metros, conforme havia sido constatado no item 4.1.1. As
concentragdes nos niveis mais profundos foram reduzidas. O brometo atingiu o seu pico
(631,25 gramas) aos 32 meses, o qual correspondeu a 94,21 % da massa do ion brometo dissolvido
no meio. A quase total recuperacdo do ion brometo deveu-se ao fato desse composto ser
conservativo, e, portanto, nao ter sofrido biodegradacao. A diferenga entre a massa total dissolvida no
meio (670 gramas) e a massa interpolada (631,25 gramas) pode ser justificada principalmente pelos
seguintes fatores: o erro do método utilizado (item 4.3), a saida parcial do brometo da area
experimental (4.2.1), erros durante o processo analitico para a determinag¢do das concentragdes € o
intervalo temporal de monitoramento (Tabela 3.1) excessivamente espacado de 11 meses, entre a
coleta 8 (23 meses) e a coleta 9 (32 meses), que possivelmente omitiu o ponto maximo real da curva
de variagdo da massa do brometo ao longo do tempo. Esse ultimo item também foi observado por
Schneider (2005). Com isso, ¢ importante destacar a avaliacdo positiva do algoritmo da minima
curvatura utilizado para a interpolacao e do algoritmo de Simpson para o célculo da massa (3.6.4),

cyjo resultado final foi a recuperacdo de 94,21% da massa do brometo soltvel na fonte.



158

Brometo

700

600 -

500 -

400

300

massa (g)

200 -

100 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80

tempo (meses)

Figura 4.86: Massa (gramas) do Brometo ao longo do tempo

Assim, como realizado por Schneider (2005), foi utilizada a corre¢do da massa pelo tragador
para os compostos soliveis em 4gua: etanol, ion Ferro (IT), fon (H") e acetato. Essa corre¢do nao foi
utilizada para os hidrocarbonetos de petrdleo, pois os mesmos sdo compostos hidrofobicos. Para o
metano e o oxigénio dissolvido, a corre¢do também nao foi utilizada devido as suas concentracdes de

saturagdo em agua, 22 mg.L" a 25°C, para o metano e 9 mg.L™' a 20 °C, para o oxigénio dissolvido.
g g

4.4.2 Etanol
Quanto ao etanol (Figura 4.87), o processo de distribuicdo desse substrato no meio se deu até
os 16 meses de monitoramento, observando-se nesse periodo o pico da massa interpolada (11,98 kg).

A partir dessa data a taxa de biodegradacdo foi predominante sobre a taxa de migragdo, observando o
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seu esgotamento aos 32 meses. Entre 32 e 46 meses, a massa de etanol presente no meio (Tabela
8.35), ¢ insignificante, sendo a afirmacdo do seu esgotamento aos 32 meses adequada
(FERNANDES, 2002). Porém, essa quantidade remanescente foi importante para a obtengdo do
coeficiente cinético de biodegradacdao por meio de um nimero maior de dados na curva, abordado no

item 4.5. Verificou-se também que a massa do etanol se concentrou nos niveis dois e dois € meio

(Tabela 8.35).
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Figura 4.87: Massa (gramas) do Etanol ao longo do tempo

A massa de etanol soluvel na fonte era da ordem de 19,00 kg (SCHNEIDER, 2005), sendo a
massa maxima interpolada foi aos 16 meses, no valor de 11,98 kg (63,05% da massa soluvel na fonte.
Considerando-se a correcdo pelo tragador (94,21%), a massa maxima do etanol obtida pela
interpolagdao de massa foi de 12,74 kg (67,05% da massa soluvel na fonte). A correg¢do pelo tragador
foi apresentada somente para a massa total (Tabela 8.35), sendo que a Figura 4.87 respeitou os dados

obtidos pela interpolagdo sem correcao.
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Diferentemente do ion brometo, a massa estimada para o etanol foi resultado do seu processo
de migracdo no meio como de sua biodegradagdo. Conforme discutido no item 4.2.2, a pluma de
etanol permaneceu até¢ 10,8 metros da fonte, permanecendo dentro da drea monitorada até o seu
esgotamento. Assim, a diferenca entre a massa derramada e a massa maxima interpolada se deveu ao
erro da interpolacao (item 4.3) e ao processo de biodegradagdo que ocorreu concomitantemente com

o processo de migracao até esse periodo, reduzindo a massa maxima dissolvida.

4.4.3 Compostos BTEX

A maior distribui¢do dos compostos BTEX se deu nos niveis de profundidade de 2,0 e 2,5
metros (Tabela 8.40), como foi observado para o brometo e etanol. A partir da variacdo da massa dos
compostos BTEX ao longo do tempo (Figura 4.88), constatou-se que até 32 meses, o processo de
distribui¢do dos compostos BTEX no meio foi maior que o processo de biodegradagao nesse periodo,
J& que a massa cresceu continuamente até essa data. Desse periodo em diante, o processo de
biodegradacao foi predominante na area experimental, verificando-se o decréscimo da massa até os
79 meses (Tabela 8.40) com o valor de 42,81 g, correspondendo a aproximadamente de 7% da massa
maxima interpolada aos 32 meses (601,59 g), representando, portanto, uma redugdo de 93%. A massa

total dos compostos BTEX biodegradada entre 32 e 79 meses foi de 558,78 gramas.
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Figura 4.88: Massa (gramas) dos compostos BTEX ao longo do tempo

A massa maxima interpolada aos 32 meses, na ordem de 601,59 gramas, correspondeu a
8,56% da massa solavel na fonte (7025 gramas). Conforme discutido no item 4.2.3, a pluma dos
compostos BTEX permaneceu na 4rea monitorada até o periodo de sua retracdo. Portanto, o erro no
calculo da massa total ndo pode ser atribuido a saida dos compostos BTEX do meio. A grande
diferenca entre a massa total de BTEX presente inicialmente na gasolina (7,5 kg) e a maxima massa
real de BTEX interpolada na 4gua subterranea (600 g) pode ser atribuida principalmente ao lento
processo de dissolucao dos hidrocarbonetos monoaromaticos, isto ¢, a presenga de compostos BTEX
na fonte apds 5,7 anos de monitoramento (SCHNEIDER, 2005). Além disso, outros fatores podem
ser considerados como justificativas para essa diferenga: erro de interpolagdo (4.3), processos nao
destrutivos da atenua¢do natural (2.2), como a volatilizagdo e a sor¢do, processo de biodegradacgdo

ocorrido concomitantemente com a distribuicdo dos compostos BTEX no meio até 32 meses.
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4.4.3.1 Benzeno

A maior distribui¢do do benzeno se deu nos niveis de profundidade 2 e 2,5 metros (Tabela
8.36) e conforme especificado no item 2.1, a massa do benzeno soluvel na fonte foi de 355 gramas
(SCHNEIDER, 2005). A massa maxima interpolada ocorreu ao 32 meses (95,30 g), correspondendo
a 26,84% da massa soluvel teorica total (Figura 4.89). A diferenca entre a massa teorica solivel e a
massa maxima interpolada deveu-se aos motivos ja abordados no item 4.4.3. A massa interpolada aos
79 meses (3,35 g) correspondeu a 3,5% da massa para o periodo de pico aos 32 meses (95,30 g),
portanto, uma reducdo percentual de 96,49%, a maior de todos os compostos BTEX. A massa

biodegradada do benzeno entre 32 ¢ 79 meses foi de 91,95 gramas.
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Figura 4.89: Massa (gramas) do Benzeno ao longo do tempo
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4.4.3.2 Tolueno
A predominancia da distribuicdo do tolueno nos niveis de profundidade 2 e 2,5 metros foi
semelhante a do benzeno (Tabela 8.37). A massa maxima interpolada (293,69 g) obtida para o
tolueno foi de 13,16% da massa soliivel do tolueno na fonte (2234 gramas). A diferenca entre a
massa tedrica soluvel e a massa maxima interpolada deveu-se aos motivos ja abordados no
item 4.4.3. A massa obtida para 79 meses de monitoramento (14,30 g) foi 4,87% da massa maxima
dissolvida interpolada (293,69 g), isto €, uma redugdo de 95,13%. A massa biodegradada entre 32 e

79 meses foi de 279,39 gramas.
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Figura 4.90: Massa (gramas) do Tolueno ao longo do tempo

4.4.3.3 Etilbenzeno
Conforme ja observado, para as demais varidveis, o calculo da massa confirmou a
predominancia da distribuicdo do contaminante nos niveis de profundidade 2 e 2,5 metros (Tabela

8.38). A massa maxima interpolada (44,81 g) obtida para o etilbenzeno foi de 6,59% da massa
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soltvel do etilbenzeno na fonte (680 gramas). A diferenca entre a massa tedrica soltivel e a massa

maxima interpolada deveu-se aos motivos ja abordados no item 4.4.3. A massa calculada para 79

meses de monitoramento (4,92¢g) foi 10,97% da maior massa dissolvida interpolada (44,81 g), isto &,

uma reducdo de 89,03%. A massa biodegradada entre 32 e 79 meses foi de 39,89 gramas (Figura

4.89).
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Figura 4.91: Massa (gramas) do Etilbenzeno ao longo do tempo

4.4.3 .4 Xilenos

A maior distribui¢do dos xilenos se deu nos niveis de profundidade 2 e 2,5 metros (Tabela

8.39). A massa maxima interpolada (167,79 g) obtida para os xilenos foi de 4,47% da massa soluvel

do etilbenzeno na fonte (3756 gramas). A diferenca entre a massa tedrica soluvel e a massa maxima

interpolada deveu-se aos motivos ja abordados no item 4.4.3. A massa obtida para 79 meses de

monitoramento (20,25 g) foi 12,07% da massa méxima dissolvida interpolada (167,79 g), isto ¢, uma

reducdo de 87,93%, a menor de todos os compostos BTEX. A massa biodegradada de xilenos entre
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32 ¢ 79 meses foi de 147,54 gramas (Figura 4.90).
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Figura 4.92: Massa (gramas) dos Xilenos ao longo do tempo

Pode-se verificar que a redugdo de massa dos compostos BTEX foi proporcional a sua
hidrofobicidade, isto ¢, quanto menos hidrofobico o composto, maior a sua redugcdo de massa.
Considerando-se a solubilidade aquosa dos compostos monoaromaticos apresentada na Tabela 2.1,
tem-se a seguinte ordem: benzeno > tolueno> etilbenzeno > xilenos. Essa também foi a ordem de
reducdo de massa dos compostos BTEX observada entre 32 e 79 meses: benzeno (96,5%) > tolueno

(95,1%) > etilbenzeno (89%) > xilenos (87,9%).

4.4.4 Oxigénio
A massa maxima interpolada (1039,19 g) obtida para o oxigénio dissolvido foi obtida aos 14

dias de monitoramento, no inicio do processo de biodegradacao (Tabela 8.41). A partir de 5 meses, o
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oxigénio se esgotou no meio contaminado, sendo que a variagdo de massa encontrada ao longo do
tempo se referiu aos processos de difusdo das bordas (item 4.2.4 e item 4.1.4) e consumo, podendo-se

considerar que ela se manteve constante ao longo do tempo (Figura 4.91).
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Figura 4.93: Massa (gramas) do Oxigénio ao longo do tempo

4.4.5 Tfon Ferro (II)
Quanto ao balango de massa do ion ferro (II), o aumento correspondeu a sua producao devido
a biodegradacdo dos compostos BTEX e etanol e a sua diminuigao se referiu a sua saida do meio pelo
transporte (item 4.2.5). Durante a permanéncia do etanol no meio (até¢ 32 meses), a sua producao foi
predominantemente devido a biodegradagdo do etanol. Apods esse periodo até 79 meses, a sua
produgdo foi devido a biodegradacdo dos compostos BTEX. A possibilidade de precipitagdo por
meio da oxidacdo a ion férrico ndo foi considerada devido ao pH do meio ¢ a sua saida do meio pelo

transporte ocorreu a partir de 23 meses (item 4.2.5).
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Por meio da Tabela 8.42, verificou-se a predomindncia da producdo do ion ferro (II) nos
niveis de profundidade 2 e 2,5 metros, coincidindo com a localizagdo da gasolina (compostos BTEX
e etanol). A partir da Tabela 8.42 , pode-se também verificar pela Figura 4.94 que aos 5 meses de
monitoramento iniciou-se 0 processo continuo de aumento da massa total do ion ferro (II),
culminando aos 32 meses, quando a massa maxima interpolada foi de 2638,37 g, sendo que a massa
corrigida pelo tragador passou a 2806,78 gramas. Ainda que a producao do ion ferro (II) diminuisse a
partir dos 32 meses, sua produgdo foi consideravel até os 46 meses de monitoramento. A partir dos
68 meses, a producio se manteve num patamar de 600 gramas. E importante considerar que a analise
da distribuicdo espacial, realizada no item 4.2.5, revelou a saida do o ion ferro (II) da area
monitorada para o nivel de corte de 5 mg.L" aos 23 meses e que aos 37 meses, a saida foi constatada
para o nivel de corte 10 mg.L"'. Assim, o decaimento da massa a partir dos 32 meses, deve-se ao
esgotamento do etanol e a saida desse ion do meio. Para o ion ferro (II) ndo foi observado
crescimento de massa acumulada no meio como para o acetato (4.4.6) e metano (4.4.7) no periodo de
37 a 46 meses. Possivelmente a saida do ion ferro (II) do meio nesse periodo foi superior a massa

produzida pela biodegradagdao dos compostos BTEX.
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Figura 4.94: Massa (gramas) do fon ferro (IT) ao longo do tempo

4.4.6 Acetato

Quanto ao balan¢o de massa do acetato, o aumento correspondeu a sua produgdo devido a
biodegradacao dos compostos BTEX e etanol e a sua diminuicao se referiu a sua saida do meio ¢ a
sua transformacdo em metano e gas carbonico (item 2.2.4.2). Durante a permanéncia do etanol no
meio (até 32 meses), a sua producao foi predominantemente devido a biodegradacdo do etanol. Apos
esse periodo até 79 meses, a sua producao foi devida a biodegradagdao dos compostos BTEX. A sua
transformagdo em metano e gas carbonico ocorreu durante todo o processo e a sua saida do meio
somente a partir de 46 meses (item 4.2.6).

Também para o acetato observou-se a predomindncia dos niveis de 2,0 e 2,5 metros na
producgdo (Tabela 8.43). Ainda que a avaliagcdo do acetato tenha se iniciado aos 23 meses (Figura

4.93), verificou-se que a massa interpolada para esse periodo foi bastante reduzida, conforme
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apresentado na Tabela 8.43, na ordem de 64 gramas. A maior massa interpolada foi de 3270,50
gramas, aos 32 meses, resultante principalmente do processo de biodegradacdo do etanol até esse
periodo. A massa corrigida de acetato a partir do tracador passou a 3471,72 gramas. Entre 32 e 37
meses, a reducdo da massa do acetato de 3270 para 478 gramas, esteve diretamente ligada ao
processo de esgotamento do etanol e também ao fato do acetato ser substrato para a produgdo do
metano e gas carbonico. Entre 32 e 79 meses, a massa de acetato produzida se deveu a biodegradacao
dos compostos BTEX. Como também foi concluido a partir da andlise da distribuig¢do espacial do ion
ferro (II), houve também a saida desse subproduto do meio monitorado (item 4.2.6). E importante
considerar que pela andlise da distribuigdo espacial realizada no item 4.2.6, o acetato comecou
possivelmente a sua saida do meio aos 46 meses, posterior ao ion ferro (II) e ao metano, em
concentracdes equivalentes a mediana (0,46 mg.L™"). Entre 46 ¢ 68 meses, verificou-se uma pequena
elevacao da massa, passando de 342,55 para 394,1 g (Tabela 8.43), isto ¢, considerando o balanco de
massa do acetato nesse periodo, o acimulo no meio, devido a biodegradacao dos compostos BTEX,

foi superior a saida do meio através da transformagao quimica e do transporte.
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Figura 4.95: Massa (gramas) do Acetato ao longo do tempo

4477 Metano
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Quanto ao balango de massa do metano, o aumento correspondeu a sua produ¢do devido a

biodegradacdo dos compostos BTEX e etanol e a sua diminui¢do se referiu a sua saida do meio

(item 2.2.4.3). Durante a permanéncia do etanol no meio (at¢ 32 meses), a sua producdo foi

predominantemente devido a biodegradacdo do etanol. Apods esse periodo até 79 meses, a sua

producdo foi devida a biodegradacdo dos compostos BTEX. A possibilidade de sua volatilizagdo

ocorreu durante todo o processo e a sua saida do meio somente a partir de 23 meses (item 4.2.7). A

predominancia de producdo nos niveis 2 e 2,5 metros também pode ser constatada por meio

da Tabela 8.44. A produgdo de metano comegou a ser avaliada a partir dos 8 meses de

monitoramento ja que a metanogénese ¢ um processo que termodinamicamente sd ocorre apds o uso

do oxigénio dissolvido e da ferro-reducao. Ainda que aos 8 meses tenha havido producao de metano
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(33 gramas), foi a partir dos 23 meses que a produ¢do de metano tornou-se significativa (Figura
4.96). Aos 32 meses, foi calculada a maior massa de metano para o periodo monitorado,
aproximadamente 3180 gramas. Aos 37 meses, houve uma redu¢do da massa em todos os niveis,
totalizando 522 gramas, e aos 46 meses essa massa apresentou crescimento para 1128 gramas. O
decaimento de massa entre 32 e 37 meses foi devido ao esgotamento do etanol. O crescimento de
massa observado entre 37 e 46 meses significou que a saida do meio (volatilizacao, transporte,
oxidagdo a gas carbonico) foi menor que a massa produzida pela biodegradagdo dos compostos
BTEX. A partir de 46 meses, a massa do metano decaiu até aos 79 meses, atingindo nesse periodo
325 gramas.

A partir da analise da distribui¢dao espacial do metano (item 4.2.7), também foi constatada a
saida do metano do meio monitorado, a partir dos 23 meses de monitoramento para o nivel de corte
equivalente ao percentil de Cd25 (0,63 mg.L™"), sendo que a partir desse periodo a saida do meio

também foi observada para o nivel de corte de 2 mg.L™".
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Figura 4.96: Variagdo de Massa (gramas) do Metano ao longo do tempo
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4.4.8 Ton Hidrogénio (H")

A maior producio de ion (H") ocorreu nos niveis 2,0 e 2,5 metros, ainda que a diferenga em
relagdo aos outros niveis ndo tenha sido tao significativa como para os outros pardmetros, conforme
Tabela 8.45. O pico de massa do ion (H") se deu aos 37 meses, diferentemente dos picos para os
parametros anteriormente analisados (compostos BTEX, ion ferro (II), metano, acetato), cujo maior

valor foi observado aos 32 meses (Figura 4.97).

(H")

AN

N W OO

massa (mgQ)

’/'\\J

o~

0 10 20 30 40 50 60 70 80

tempo (meses)

Figura 4.97: Variagdo de Massa (gramas) do ion (H") ao longo do tempo
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Conforme mencionado nos itens 4.1.9 € 4.2.9, foi realizada a comparacgao entre a presenca do

: ~ ~ It + . .
etanol no meio, a evolucao da producao do acetato e do ion (H') como um instrumento para verificar

. A . ~ , + . .
a influéncia do etanol e a produgao de acetato no aumento da massa do ion (H"). Por meio da Figura

. . D .
4.98, constatou-se um aumento da massa do ion (H") entre 10 e 23 meses, coincidindo com o periodo

A : ; +
em que a massa do etanol também apresentou crescimento. Aos 32 meses, a massa do ion (H")

apresentou uma queda, que coincidiu com o esgotamento do etanol no meio. Aos 37 meses, a massa

do ion hidrogénio apresentou o seu pico (4,90 g). A partir dos 32 meses, com o esgotamento do

etanol, a comparagao foi feita com o acetato.
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Figura 4.99: Variacdo da Massa do Acetato e do ion (H") ao longo do tempo

Quanto a relagio entre a variacdo de massa do acetato e do fon hidrogénio (H"), verificou-se
por meio da Figura 4.99 que aos 23 meses de monitoramento a influéncia do acetato sobre a massa do
fon (H") foi bastante reduzida, pois a massa do acetato era baixa nesse periodo. Aos 32 meses,
ocorreu o pico da massa do acetato, e diminuicio da massa do ion (H"). Possivelmente o esgotamento
do etanol teve a influéncia predominante sobre a queda da massa do ion (H"), j& que o esperado com
o pico da massa do acetato era que a massa do fon (H") também crescesse. A influéncia da massa do
acetato presente refletiu somente aos 37 meses sobre a variacio da massa do ion (H') com uma
defasagem temporal. Aos 37 meses, observou-se o decaimento da massa de acetato que se refletiu aos
46 meses na massa do ion hidrogénio. Entre 46 ¢ 68 meses, a massa do acetato apresentou uma
pequena elevagdo, que refletiu aos 68 meses sobre a massa do fon (H'). A partir desse periodo a
massa do acetato diminuiu até aos 79 meses. Caso essa defasagem temporal se confirme, no proximo
periodo monitorado, a massa do fon (H') devera apresentar um decaimento. Por meio da anélise
acima, pode-se estabelecer uma relacdo de causa e efeito entre a presenca do etanol e do acetato

. ~ , . A . + . . . A .
sobre a variacdo da massa do ion hidrogénio (H") no meio monitorado. A influéncia do etanol sobre o
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, + .. . . , . ~ , . ~
ion (H") foi imediata, isto €, a variacdo de massa de etanol provocou no mesmo periodo a variacao de
massa desse ion. Enquanto que o reflexo da variacdo de massa do acetato no meio sobre a variagdo de

massa daquele ion pareceu sofrer uma defasagem temporal.

4.4.9 Seqiiéncia de uso dos receptores de elétrons e subprodutos metabdlicos

Para se avaliar a eficacia da atenuacdo natural ¢ importante que se demonstre que a
diminui¢do de massa dos contaminantes organicos ocorreu principalmente por transformacdes
bioldgicas e ndo por mecanismos de transferéncia de fases (volatilizacdo, por exemplo). Estas
transformacdes biologicas podem ser demonstradas pela analise da variagdo de massa dos receptores
de elétrons e subprodutos na area experimental. Considerando o processo termodindmico, a
seqiiéncia esperada no consumo dos receptores de elétrons obedeceria a seguinte ordem: O,> NO*™ >
Fe’" > SO42'> COZ, conforme abordado no item 2.2.6. Como o uso dos receptores de elétrons esta
diretamente ligado a presenca dos doadores de elétrons (compostos BTEX e etanol), primeiramente €
apresentada a variacdo de massa dos contaminantes (doadores de elétrons), e, em seguida, a sua

relagdo com receptores de elétrons e subprodutos metabodlicos.
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Figura 4.100: Varia¢do da Massa do Brometo, Etanol e compostos BTEX ao longo do tempo
Conforme Figura 4.100, o pico de massa do etanol no meio ocorreu aos 16 meses € o pico dos
compostos BTEX e brometo, aos 32 meses. A variagdo de massa ¢ influenciada pelos processos de
migracao do composto quimico e de sua biodegradagdo. Enquanto a migracdo aumenta a massa
biodisponivel no meio, a biodegrada¢ao reduz a massa transferida para o meio. A transferéncia de
massa do etanol da fonte para a dgua subterranea ocorre quase que instantantaneamente, isto €, a sua
dissolucgdo e biodisponibibilidade sao rapidas. A defasagem temporal do pico de massa do etanol (16
meses) € brometo (32 meses) se deveu principalmente ao processo de biodegradagdo sofrido pelo
etanol e o carater recalcitrante do brometo. O pico de massa do etanol correspondeu a 67% da massa
derramada (item 4.4.2), enquanto que o pico de massa do brometo foi 94% da massa derramada
(4.4.1). No caso do etanol, ocorreu concomitancia dos processos de dissolu¢dao e biodegradacao, ¢ a
massa maxima obtida aos 16 meses ¢ resultado desses dois processos. Enquanto no caso do brometo,

a massa maxima obtida aos 32 meses ¢ resultado apenas do processo de dissolugdo e foi proxima da
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massa derramada. No caso dos compostos BTEX, a transferéncia de massa para o meio ¢ lenta
devido a hidrofobicidade desses compostos. Além disso, a biodegradagdo s se iniciou aos 32 meses,
apos o esgotamento do etanol. Entre os compostos BTEX e o brometo a principal diferenga a ser
destacada ¢ o motivo da redu¢do de massa de ambos aos 32 meses. Enquanto a diminui¢do da massa
do brometo se deveu a sua saida do meio monitorado, conforme abordado no item 4.2.1, aquela dos
compostos BTEX ocorreu devido ao processo de biodegradacdo, ja que durante todo o periodo
monitorado a pluma dos compostos BTEX permaneceu na area monitorada, conforme item 4.2.3.

A reducao da massa dos compostos BTEX s6 se deu apds o esgotamento do etanol aos 32
meses. Esse comportamento também foi verificado por Schneider (2005) em relagdo ao fluxo de
massa dos compostos BTEX na fonte. Assim, em relagdo aos compostos BTEX, a reducao de massa

em toda a area monitorada também seguiu o comportamento do fluxo de massa na fonte.
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Figura 4.101: Varia¢ao da Massa do Oxigénio e dos subprodutos metabdlicos ao longo do tempo
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A Figura 4.101 apresenta a variacdo do oxigénio dissolvido e dos subprodutos metabdlicos
(acetato, fon ferro (IT) e metano) ao longo do tempo. E fundamental apontar que a redugdo
significativa do oxigénio aos 5 meses, onde se situavam os substratos, levou a uma variacdo de massa
nas zonas externas da area contaminada onde as concentracdes do substrato eram menores. Assim, a
disponibilidade de oxigénio dissolvido, apds 5 meses, foi apenas resultado do processo de difusao nas
bordas Portanto, apds o esgotamento inicial do oxigénio dissolvido ocorrido nos primeiros meses de
contaminagao (item 4.4.4), considerou-se que a massa do oxigénio dissolvido foi constante ao longo
do tempo.

Quanto ao processo termodinamico, isto ¢, a seqliéncia no uso dos receptores de elétrons
disponiveis no meio (O, > Ferro (IlI) > CO,), verificou-se que apds o esgotamento do oxigénio
dissolvido (Figura 4.101), teve inicio a produgdo do ion ferro (II). Conforme andlise estatistica
realizada no item 4.1.5, considerou-se o inicio da ferro-redugdo aos 5 meses, dada a presenga desse
ion no meio antes do derramamento. Pela Figura 4.101, verifica-se que o comego da ferro-reducgao se
deu na realidade entre 3 e 5 meses, mas devido a auséncia de monitoramento nesse periodo e ao
esgotamento do oxigénio dissolvido aos 5 meses, foi respeitado o resultado da analise estatistica. A
producao do ion ferro (II) até 16 meses foi preponderante sobre a metanogénese, quando entdo teve
lugar a producao de metano, o que se justificou também pelo processo termodinamico (2.2.6). A
concomitancia da ferro-redu¢do e da metanogénese ocorreu a partir dos 16 meses. A producao de
metano e acetato foi preponderantemente devido a biodegradacao do etanol (Figura 4.97), haja vista a
relagdo de massa entre os compostos BTEX e etanol presente na area monitorada e o fato do etanol
ser o substrato preferencial. A reducao de massa dos subprodutos metabodlicos a partir de 32 meses se
deveu ao esgotamento do etanol e também a saida parcial dos mesmos do meio monitorado. Apesar
do esgotamento do etanol aos 32 meses, verificou-se ainda uma produgdo consideravel de acetato,

metano e ion ferro (II) at€¢ 46 meses, causada possivelmente pela acdo dos microorganismos ainda
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presentes no meio apds o esgotamento do etanol, os quais contribuiram para a biodegradacdo dos
compostos BTEX (Figura 4.100). A massa remanescente de etanol até 46 meses (4.4.2) ndo pode ter
sido responsavel por essa producdo elevada de metano e acetato nesse periodo devido a sua

magnitude. Entre 46 e 79 meses, a redu¢do de massa desses dois subprodutos foi apreciavel.

4.5 Cinética e Indicadores de Biodegradacéo

4.5.1 Indicativos do tempo de crescimento da populagdo critica dos microorganismos

Além do coeficiente cinético, o tempo de adaptacdo ¢ uma varidavel importante para a
avaliagdo da biodegradagdo, conforme citado no item 2.4.3. Ainda que nd3o seja objetivo desse
trabalho determinar o tempo de adaptacdo para processos anaerobios ocorridos em sistemas abertos,
entendeu-se como relevante relacionar o periodo de inicio da producdo de massa dos subprodutos
metabolicos com o tempo de crescimento da populagdo critica de microorganismos.

A varia¢ao de massa dos contaminantes no meio monitorado ¢ fun¢do da relacdo entre a taxas
de migragdo e biodegradagdo dos contaminantes. O aumento da massa dos contaminantes no meio
monitorado estd diretamente relacionado com a expansdo da pluma dissolvida que tende a encolher
somente quando a taxa de biodegradagdo for superior a taxa de migracdo dos contaminantes.
Considerando-se que o etanol ¢ o substrato preferencial dos microorganismos, € que a biodegradagao
dos compostos BTEX s6 foi significativa apds o esgotamento do etanol, a Figura 4.102 apresenta
esquematicamente a relacdo temporal das massas interpoladas dos doadores e receptores de elétrons.
Nessa figura a parte superior (a) apresenta a variacdo de massa dos substratos BTEX/etanol e a
inferior (b), a massa dos receptores e subprodutos metabolicos ao longo do tempo. A variagdo de
massa dissolvida de BTEX/etanol pode ser dividida em trés fases. A primeira fase (A) correspondeu
ao periodo onde a taxa de migragdo dos contaminantes foi maior do que a taxa de biodegradagdo. A

segunda fase (B) representa, para o etanol, o periodo onde sua taxa de biodegradacdo foi maior do
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que a de migracdo no meio monitorado, e para os compostos BTEX, o periodo onde a taxa de
migra¢do dos aromaticos foi superior a taxa de biodegradacdo. A Ultima fase (C) apresentou o
periodo onde o etanol havia se exaurido no meio e biodegradagao predominou na redu¢do de massa
dos compostos BTEX. A Figura 4.102b indica a existéncia de 4 fases geoquimicas distintas do
processo de biodegradacao dos substratos BTEX/etanol na 4gua subterranea. A fase (1) representou o
periodo onde ocorreu a predominancia da respiragdo aerobia, sendo o seu inicio imediato e a sua
duracdo de aproximadamente 5 meses. A fase (2), ocorrida entre 5 ¢ 16 meses, foi caracterizada pela
predominancia da ferro-redugao. A fase (3) ocorreu entre 16 ¢ 32 meses e representou o periodo da
concomitancia da ferro-redugdo e da metanogénese. Na fase (4), entre 32 e 79 meses, a metanogénese
foi o processo predominante da biodegradacao dos compostos BTEX. Neste periodo, a diminuigao da
massa de metano na area ocorreu pela diminuicdo da produgdo de metano como subproduto da
biodegradacao dos compostos BTEX e também pela sua saida do meio monitorado.

Ao contrario de tratamentos convencionais em reatores, onde a quantidade inicial de
microorganismos € a disponibilidade de nutrientes sdo otimizadas, no ambiente subsuperficial
natural, baixas populacdes microbianas estdo presentes inicialmente e as condigdes nutricionais
Otimas nem sempre sdo encontradas. Em derramamentos de misturas de gasolina com etanol a
disponibilidade de fontes de carbono na agua subterranea ¢ completamente diferente dos casos onde
nao existe a adi¢do do etanol aos combustiveis. No experimento da Ressacada as maximas massas de
etanol e BTEX quantificadas na area foram, respectivamente, de 12,8 kg e 0,6 kg. No entanto, uma
significativa diminui¢do de massa do etanol na area experimental s6 foi observada a partir dos 16
meses coincidindo com o inicio da fase metanogénica (Figura 4.102b). A reducdo da massa do
etanol somente apos o inicio da metanogénese ocorreu porque o tempo necessario para o inicio da
biodegradacao de compostos facilmente biodegradaveis como o etanol na dgua subterranea, depende

da presenca de uma populagao inicial critica de microorganismos (Corseuil ¢ Weber, 1994). Desta
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forma, a imediata reducdo de massa dos compostos BTEX apds o desaparecimento do etanol
(reducdo em 93% da massa dissolvida no meio) pode ser atribuida a grande massa de
microorganismos produzida com a biodegradagdo do etanol que intensificou a taxa de biodegradagao

anaerobia dos hidrocarbonetos monoaromaticos na agua subterranea.
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Figura 4.102: Modelo esquemadtico da varia¢do dos receptores de elétrons e subprodutos metabolicos e
da biodegradacao da mistura gasolina/etanol
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4.5.2 Cinética de Biodegradagao do Etanol

A dificuldade na determinacdo de parametros, como a biomassa e coeficientes de saturagao
para experimentos de campo, levou a utilizacio da cinética quimica para representacdo da
biodegradacao do etanol no experimento da Ressacada.

A partir da variacdo de massa do etanol no periodo em que a curva foi descendente, isto ¢, em
que a biodegradacdo foi predominante (Tabela 8.35), entre 16 e 46 meses, foram calculados os
coeficientes de ajuste (R?) para a regressdo de ordem zero, primeira e segunda ordem. A regressdo
exponencial se mostrou a mais adequada para representar o decaimento de massa, conforme a
comparagdo entre os coeficientes de ajuste expostos na Tabela 4.1. Nessa tabela, estdo discriminados
o coeficiente cinético de primeira ordem (regressdo exponencial), a respectiva meia-vida, o erro
padrao para essa estimativa e a analise da variancia com o teste F (a=0,05).

Tabela 4.1: Coeficiente cinético e meia-vida para o Etanol

R’ regressdo Erro padréo de [Andlise da Variancia Meia-Vida
Composto Quimico Periodo (meses) A (ano™)
. Fcalculado Fcrl’lico 0,05;1;3
exponencial A (ano)
Etanol 0-32 0,86 3,36 0,07 19,02 10,13 0,21

Para comparar varidncias entre populacdes, utilizou-se o teste F, formulando-se duas
hipoteses:

Hy= a variancia dos dados estimados pela regressao encontrada ¢ igual a variancia dos dados
originais, isto ¢, ndo ocorreu ajuste;

H,= a variancia dos dados estimados pela regressdo encontrada ¢ menor que a variancia dos
dados originais, isto € ocorreu ajuste (LANDIM, 2003).

A conclusdo do teste foi realizada pelo valor de F tabelado. Comparando-se o valor Feajcutado
dos dados da amostra com o valor Feico, Obtido pela tabela de distribui¢do, com nj.; graus de liberdade
no numerador, ny.; graus de liberdade no denominador e nivel de probabilidade 0=0,05, verificou-se

que Feaculado™ Feritico € @ hipdtese nula foi rejeitada (OGLIARI, 2004). A partir do teste F pdde-se



verificar que houve ajuste para o etanol para a regressdao exponencial.

4.5.3 Cinética de Biodegradagao dos compostos BTEX
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A partir da variacao de massa dos compostos BTEX no periodo onde a curva foi descendente,

. . 2 . .
entre 32 e 79 meses, foram calculados os coeficientes de ajuste (R”) para ordem zero, primeira ordem

e segunda ordem. Constatou-se que o coeficiente de ajuste para a regressao de primeira ordem foi o

mais elevado para todos os compostos monoaromaticos, com exce¢do do benzeno, cujo coeficiente

de segunda ordem também foi igualmente elevado. O coeficiente cinético de primeira ordem foi

escolhido para todos os hidrocarbonetos monoaromaticos. Na Tabela 4.2 estdo discriminados os

coeficientes cinéticos para a regressdo exponencial para os hidrocarbonetos aromaticos (compostos

BTEX), o erro padrdo da estimativa, a analise da variancia com o teste F (¢=0,05), e a meia-vida. No

caso dos compostos BTEX também houve ajuste para todos os hidrocarbonetos aromaticos para a

regressao exponencial.

Tabela 4.2: Coeficientes cinéticos € meia-vida para os compostos BTEX

. 3 2- 3 a Andlise da Variancia Meia-Vida
Composto Quimico Periodo (meses) R regressao A (ano™) Erro padrao de
exponencial A Fcatculado Feritico 0,05:1;3 (ano)

Benzeno 32-79 0,95 0,84 0,01 60,14 10,13 0,83

Tolueno 32-79 0,94 0,72 0,01 65,28 10,13 0,96

Etilbenzeno 32-79 0,96 0,48 0,01 64,95 10,13 1,44

Xilenos 32-79 0,94 0,48 0,01 55,82 10,13 1,44

4.5.4 Capacidade Assimilativa
A utilizagdo predominante do oxigénio dissolvido deu-se at¢ 5 meses de

contaminacdo (Tabela 8.41). Apds esse periodo, a variacdo do oxigénio dissolvido permaneceu

constante (Figura 4.91). Ainda que teoricamente fosse possivel determinar o coeficiente de uso do

oxigénio dissolvido, assim como Chapelle (1996b) calculou para o sulfato, a interacdo do oxigénio
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dissolvido com o meio pela difusdo impossibilitou essa estimativa, pois ela dependeria da
quantificagdo do processo de difusdo com o meio. Assim, optou-se pela capacidade assimilativa do
aqiiifero para analisar o consumo desse receptor de elétrons, conforme item 2.4.2.

Como o etanol € o substrato preferencial no processo de biodegradacdo, considerou-se que o
uso do oxigénio dissolvido foi utilizado somente para a biodegradacao do etanol. Aplicando-se na eq.
(3.7) os valores de massa do oxigénio referentes a t; igual a 1060,24 g e a ts igual a 185,37 g (Tabela
8.41) e também a fracdo de massa igual a 1,32 (Tabela 2.3), obteve-se que a capacidade assimilativa

do aqiiifero poderia biodegradar aerobicamente 1152,83 gramas de etanol.

4.5.5 Coeficientes de Actiimulo

O objetivo do calculo do coeficiente de acimulo ¢ a estimativa da quantidade do produto
biodegradado através dos subprodutos metabolicos obtidos durante o processo da biodegradagdo. A
biodegradacdo anaerdbia no experimento estudado ocorreu principalmente por meio dos subprodutos
metabolicos: acetato, ion ferro (II) e metano. Conforme verificado no item (item 2.2.4.3), a produgao
de metano se deu por duas vias, pelas arqueas metanogénicas acetocldsticas e pelas arqueas
metanogénicas hidrogenotréficas, Como num experimento de campo, ndo ¢ possivel identificar-se a
quantidade de metano produzida em separado por essas duas vias e o acetato ¢ convertido a metano
durante o processo em estudo, entendeu-se que seria mais adequado o céalculo do coeficiente de
acimulo somente para o metano (produto final desse processo), a fim de evitar que a quantidade de
acetato convertida a metano fosse considerada duplamente na quantidade do produto biodegradado,
isto ¢, pelo coeficiente de acimulo do acetato e pelo coeficiente de acimulo do metano. Assim,
calculou-se os coeficientes de acuimulo para o ion Ferro (II) e para o metano.

Para esses dois subprodutos metabolicos considerou-se a curva ascendente de massa para

ambos. Conforme Figura 4.94, verificou-se que a variacdo de massa ao longo do tempo do ion ferro
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(IT) apresentou uma curva crescente até¢ 32 meses (Tabela 8.42). A partir da variagdo de massa do ion
Ferro (II) no periodo em que a curva foi ascendente, isto €, onde houve acimulo, foram calculados os
coeficientes de ajuste (R?) para a regressdo de ordem zero, primeira e segunda ordem. A regressio
exponencial se mostrou a mais adequada para representar o decaimento de massa. Na Tabela 4.3
estao discriminados o coeficiente cinético de primeira ordem, o erro padrao da estimativa e a analise
da variancia com o teste F (a=0,05). O coeficiente de acimulo de primeira ordem para o ion ferro (II)
foi de 0,06 més"'. Aqui ¢ importante considerar o efeito da saida da massa sobre o coeficiente
cinético. Ainda que a saida do ion ferro (II) do meio tenha afetado individualmente as massas obtidas
a partir de 23 meses, o céalculo do coeficiente de acimulo para o ion ferro (II) utilizou 5 pontos na
curva de regressdo exponencial (Figura 4.94) e representou uma tendéncia. O uso dessa tendéncia
para avaliacdo da massa do substrato biodegradada pela ferro-reducdo incorre em um erro menor que
a utilizacdo de relacdes estequiométricas entre o doador e o subproduto metabolico a partir da massa
individual de cada periodo.

Para o metano, o procedimento ¢ similar ao do ion Ferro (II), levando em consideracdo a
variacdo de massa apresentada na Tabela 8.44. Na Tabela 4.3 estdo discriminados o coeficiente
cinético de primeira ordem, o erro padrdo da estimativa e a andlise da varidncia com o teste F
(=0,05). O coeficiente de acimulo de primeira ordem para o metano ¢ de 0,22 més™ .

Tabela 4.3: Coeficientes de acimulo para o fon Ferro (II) e Metano

R’ regressdo Erro padrdo de [Anélise da Variancia
Composto Quimico Periodo (meses) A (més™) Feritico
. Fcalculado Fcn’tico 0,05;1;4
exponencial A 0.05:1:3
lon Ferro (1l) 5a32 0,95 0,06 0,01 81,42 7,71
Metano 8a32 0,80 0,22 0,06 12,05 10,13

Tanto para o ion ferro (II), como para o metano houve ajuste a partir do teste F para a
regressao exponencial e a hipdtese nula foi rejeitada.
De acordo com Chapelle (1996b), ¢ possivel relacionar-se o coeficiente de biodegradacao de

um contaminante com o coeficiente de uso de receptores de elétrons e/ou coeficiente de acimulo de
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subprodutos metabolicos levando em consideragdo as relagdes estequiométricas entre 0os compostos
analisados.

Conforme especificado no item 3.6.5, os coeficientes de biodegradacdo da gasolina
(compostos BTEX e etanol), e os coeficientes de acimulo dos subprodutos metabdlicos (ion ferro (II)
e metano) foram calculados a partir da variagdo de massa desses parametros. Sabendo-se que o
esgotamento do etanol se deu aos 32 meses de monitoramento, foram estabelecidos dois periodos
para a analise da cinética e avaliagao dos indicadores de biodegradagdo: periodo de permanéncia do
etanol no meio monitorado (0-32 meses) e periodo de auséncia do etanol no meio monitorado (32 a
79 meses). No meio monitorado os receptores de elétrons e subprodutos metabolicos importantes
durante o processo de biodegradacao do etanol foram o oxigénio dissolvido, o ion ferro (II), o acetato
e o metano. Portanto, a variacdo de massa desses compostos quimicos até trinta e dois meses foi
decorrente do processo de biodegradagdo predominantemente do etanol.

Conforme item 4.5.1, até o periodo de 16 meses, a taxa de migragdo do etanol foi maior que a
taxa de biodegradagdo, e somente a partir desse periodo foi possivel verificar o decaimento de massa
do etanol até o seu esgotamento. Assim, durante o periodo de permanéncia do etanol no meio
monitorado, também foram estabelecidas duas fases: a primeira (A), onde a taxa de migracao foi
maior que a taxa de biodegradacdo (0-16 meses) e a segunda (B), onde a taxa de biodegradacao foi
superior a taxa de migragao (16-32 meses).

A partir da Figura 4.102, verificou-se que a fase A (0 a 16 meses) houve consumo de oxigénio
(0-5 meses) e acamulo de ferro (5-16 meses). Na fase B (entre 16 a 32 meses), a biodegradagdo se
deu por meio da ferro-redu¢do e metanogénese. Para a primeira fase (0-16 meses), a biodegradacao
aerobia do etanol e a ferro-reducao foram estimadas pela capacidade assimilativa. Os motivos para a
escolha da capacidade assimilativa para a respiragao aerobia foram abordados no item 4.5.4. Além

disso, para aplicagdo do coeficiente de acimulo ¢ necessario uma estimativa da massa inicial
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disponivel para a biodegradacdo, conforme eq. (4.2). Considerando a Figura 4.102 para o tempo t=0,
ainda que na fonte tenham sido derramados 19 kg de etanol, essa massa ndo estava disponivel para a
biodegradacao, impossibilitando o seu uso como massa inicial tanto para a ferro-redugdo como para a
respiragao aerdbia. Somente a partir dos 16 meses foi possivel quantificar a massa disponivel para a
biodegradacao. Assim, para a fase A (0 — 16 meses) também foi estimada para o ion Ferro (II) a
capacidade assimilativa a partir da variacdo de massa conforme eq. (3.7). Como massa inicial para o
ion Ferro (II) antes do processo de biodegradacdo, considerou-se a massa referente ao tempo t; igual
a 29,43 gramas, como massa final, aquela referente a t; (16 meses) igual a 993,93 gramas (Tabela
8.42), a fracao de massa igual a 0,18 (Tabela 2.3), obtendo-se uma massa de 173,61 gramas referente
a biodegradacdo do etanol por meio da ferro-redugdo até 16 meses.

Portanto para a fase entre 0 a 16 meses (A), a capacidade assimilativa do meio permitiria
biodegradar 1,15 kg (respiragdo aerobia) e 173,61 gramas (ferro-redugdo), perfazendo um total de
1,32 kg.

Para a fase entre 16-32 meses (B), a massa total biodegradada de etanol foi de 12,74 kg,
resultado da interpolagdo (4.4.2). Nesse periodo a ferro-reducdo e a metanogénese foram
concomitantes. Os coeficientes de acimulo corrigidos pela razdo molar (CHAPELLE, 1996b) estao
apresentados na Tabela 4.4 e as razdoes molares entre os subprodutos metabdlicos e o etanol (com
producao celular) foram apresentadas na Tabela 2.4. Como houve concomitancia da ferro-reducao e
da metanogénese entre 16 e 32 meses, foi realizada a soma dos coeficientes de acimulo da ferro-
reducdo e da metanogénese, obtendo-se 0,177 més™.

M=Me™" eq. (4.2)

A partir da eq. (4.2) foi calculada a massa total de etanol biodegradada pela ferro-redugao e

pela metanogénese equivalente a 11,99 kg. Considerou-se a massa inicial de etanol para a

biodegradacdo nesse periodo igual a 12,74 kg, o A concomitante da ferro-redu¢cdo e metanogénese
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igual a 0,177 més™" e o tempo igual a 16 meses. Os valores individuais da ferro-redugio (0,88 kg) e

da metanogénese (11,11 kg) foram obtidos por meio da relagdo percentual entre o coeficiente de

acumulo parcial e o total para ambos os subprodutos metabolicos. O erro obtido foi de 0,75 kg.

Tabela 4.4: Coeficientes cinéticos de acimulo e massa biodegradada de Etanol entre 16-32 meses

Tipo de biodegradacao

Razao molar entre os

Coeficiente de

Coeficiente
corrigido pela

Massa de etanol

Periodo subprodutos metabélicos e ~
razao molar
etanol com producéo celular |acimulo (més'l) (més™) biodegradada
ferro-reducéo 4,48:1 0,06 0,013 0,88
metanogénese 1,34:1 0,22 0,164 11,11
16 a 32 meses [ferro-redugdo+metanogénese 0,177 11,99
erro 0,75
massa biodegradada entre 16 e 32 meses 12,74

Resumindo a biodegradacdo do etanol por meio de um grafico (Figura 4.103), tem-se que

58,5% (11,11 kg) da massa derramada na fonte de etanol (19 kg) foi biodegradada através da

metanogénese, 6,1% (1,15 kg) foi biodegradada por respiracao aerdbia, 5,5% (1,05 kg) pela ferro-

reducdo. Nao foi possivel quantificar os processos de biodegradacao responséaveis por 26% (4,94 kg)

da massa derramada na fonte. Esta massa biodegradada se refere a fase A (0-16 meses) onde a taxa

de migracdo foi maior que a de biodegradacdo. Porém, pela Figura 4.102 sabe-se que a

biodegradacdo nessa fase se deu por respiracdo aerdbia e ferro-redugdo. Para essa fase a massa de

etanol biodegradada foi calculada pela capacidade assimilativa (4.5.4), porém ela ndo indica a

capacidade assimilativa restante para o receptor de elétrons analisado.
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Figura 4.103: Relagdo Percentual dos diversos processos de biodegradacao da massa derramada de
etanol
Para os compostos BTEX, ndo foi possivel calcular o coeficiente de acimulo para o metano e
ion ferro (II) porque ndo houve acimulo de massa desses subprodutos metabolicos apds 32 meses no

meio monitorado.

4.6 Influéncia do Etanol na biodegradacéo dos compostos BTEX

Ainda que o etanol tenha se esgotado aos 32 meses ap6s o derramamento, a influéncia desse
composto ndo se restringiu apenas a sua presenga na area experimental. Como substrato preferencial,
o periodo de sua residéncia no meio gerou o crescimento de microorganismos que permaneceram no

meio apés o seu esgotamento (SCHNEIDER, 2005) e atuaram na biodegrada¢ao dos compostos
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BTEX. Além disso, Martins (2004) constatou num experimento de laboratério que apds a
biodegradacdo do etanol ainda existiu crescimento microbiano, possivelmente devido a presenca de
substratos, como o acetato, ainda presentes no meio estudado. Com isso, para avaliagdo da influéncia
do etanol no processo de biodegradacdo dos compostos BTEX foi necessaria a comparacdo dos
coeficientes cinéticos obtidos no experimento da Ressacada com influéncia direta (durante o tempo
de residéncia) ou indireta (acdo dos microorganismos, apds o esgotamento do etanol) entre si e
também compara-los com outros coeficientes cinéticos de experimentos internacionais obtidos paro
derramamento de compostos BTEX sem a presenca de etanol. Os dados compilados na  Tabela 2.4

serviram a esse proposito.

4.6.1 Experimento da Ressacada — Presenca de Etanol

No experimento da Ressacada para o periodo entre zero e 32 meses, Fernandes (2002) obteve
os seguintes coeficientes de biodegradagdo para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, 0,53; 0,58;
0,53 ¢ 0,58 ano™', respectivamente (item 2.3.4). Os coeficientes obtidos por Fernandes (2002) foram
no periodo de presenga do etanol no meio. Verificou-se que os coeficientes obtidos apds o
esgotamento do etanol, entre 32 e 79 meses, tiveram uma influéncia positiva sobre o benzeno
(0,84 ano™) ¢ tolueno (0,72 ano™), enquanto que para o etilbenzeno (0,48 ano™) e para os xilenos
(0,48 ano™), ndo foi possivel observar aceleracdo na biodegradacdo apds o esgotamento do etanol
(Tabela 4.1). Porém, ¢ importante destacar que as metodologias utilizadas para o calculo dos
coeficientes entre zero e 32 meses e entre 32 e 79 meses foram diferentes. Enquanto a metodologia
utilizada por Fernandes (2002) utilizou o programa Bioscreen (item 2.3.4), o qual considerou a
biodegradacao apenas da linha central da pluma, a metodologia desse trabalho considerou a reducao

de massa em toda a area monitorada. Assim, enquanto a influéncia do etanol sobre a biodegradacao

do benzeno e tolueno ¢ negativa durante o seu tempo no meio monitorado, conforme foi constatado
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por estudo de laboratdrio realizado por Silva et al.(1998), mencionado no item 2.2.2, apds a sua
exaustdo a taxa de biodegradacdo do benzeno e tolueno sdo superiores aquelas durante a presenga do

etanol, portanto, o efeito € positivo.

4.6.2 Outros Estudos — Auséncia de etanol

A comparagdo realizada entre os coeficientes obtidos pelo experimento da Ressacada e outros
estudos internacionais teve como objetivo utilizar dados sem a influéncia direta ou indireta do etanol,
pois no experimento da Ressacada apos o esgotamento do etanol, houve possivelmente a influéncia
indireta dos microorganismos remanescentes sobre a biodegrada¢do dos compostos BTEX. Porém,
esse tipo de comparacao apresenta dificuldades, podendo-se citar a diferenca de método de célculo
dos coeficientes e as diversas condi¢gdes geoquimicas dos aqliiferos (temperatura, pH, receptores de
elétrons biodisponiveis, tempo de contaminagdo, etc.). Assim, essa comparacdo possui carater
indicativo, mas ndo conclusivo, dado o numero de varidveis que influenciam os resultados obtidos.

Na Tabela 2.4 estdo discriminados coeficientes de biodegradacao para os compostos BTEX
em experimentos de campo, sem a presenca do etanol. A escolha dos estudos, conforme especificado
no item 2.4.4, baseou-se no tempo apos a contaminagdo, a fim de facilitar a comparacdo com o
experimento da Ressacada que a época desse trabalho contava com 79 meses de monitoramento,
cerca de 6 anos e meio. Verificou-se por meio da  Tabela 2.4, que quanto maior o tempo de
contamina¢do, menor o coeficiente de biodegradacdo. Porém, mesmo para estudos com o mesmo
tempo de monitoramento, os coeficientes apresentaram diferencas significativas como foi o caso do
da Base da Forca Aérea Offut (Nebraska — USA) e de Tibbets Road Site (New Hampshire - USA),
ambos com cerca de 6 anos de monitoramento.

Os coeficientes obtidos na Ressacada para o periodo apds o esgotamento do etanol
situaram-se nos intervalos obtidos por Borden et al. (1997a) para o Aqiiifero — Nort Caroline (USA),

com exceg¢do do benzeno (0,84 ano™) que foi superior ao limite maximo apresentado (0,22-0,50 ano"
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Y. Ha que se destacar a diferenca no tempo de contaminagéo; a analise da Ressacada situou-se entre
32 ¢ 79 meses de monitoramento, e o trabalho de Borden et al (1997) se referiu a uma contaminagao
com 3,3 anos. Em relagdo aos dados das Bases Aéreas de Offut (Nebraska, USA), para 4,5, 6, 8 ¢
11,6 anos, os coeficientes da Ressacada foram superiores. Tendo como base o local Tibbets Road Site
(Barrington, New Hamphire — USA), os coeficientes da Ressacada foram inferiores, exceto para o
benzeno (0,84 ano”! > 0,61 ano'l) e (0,84 ano”! > 0,79 ano'l) para os periodos de 6,5 ¢ 10,1 anos,
respectivamente.

Por meio das comparagdes feitas dos coeficientes da Ressacada com estudos internacionais, a
influéncia positiva do etanol, apds a sua exaustdo, sobre a biodegradacdo do benzeno também
pareceu também existir, pois mesmo para os estudos onde os coeficientes obtidos na Ressacada
foram inferiores aos coeficientes dos estudos internacionais, o benzeno foi exce¢do a regra, isto ¢, o
coeficiente de biodegradagdao do benzeno apos a exaustdo do etanol foi superior aos coeficientes
internacionais. Observando-se o coeficiente de biodegradagdo do benzeno obtido por Fernandes
(2002) da ordem de 0,53 ano'l, na presenca do etanol confirma-se essa indicacao, isto ¢, antes do
esgotamento do etanol, o coeficiente cinético do benzeno estaria basicamente nos limites
estabelecidos por Borden et al. (1997a), assim como seria inferior ao obtido pelo estudo que analisou
Tibbets Road Site (Barrington, New Hamphire — USA). Apds a exaustdo do etanol, o coeficiente
cinético do benzeno se torna superior nao ao coeficiente obtido no experimento da Ressacada no
periodo de sua presenca no meio, como também superior aos coeficientes cinéticos obtidos por

experimentos internacionais sem a presenga do etanol.
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5 CONCLUSOES

Este estudo avaliou a dindmica da variacdo dos receptores de elétrons e subprodutos
metabdlicos em d4guas subterrdneas impactadas com gasolina com etanol por meio de um
derramamento controlado de gasolina com etanol em subsuperficie realizado no campo experimental
da Ressacada (Florianopolis - SC). A concentracdo dos substratos (compostos BTEX e etanol), dos
receptores de elétrons e dos subprodutos metabodlicos, além da variacdo de outros parametros
geoquimicos (pH, alcalinidade, potencial de oxidag¢do e reduc¢do) foi monitorada ao longo de seis
anos e meio em 45 pogos de monitoramento multiniveis.

A andlise estatistica realizada permitiu avaliar a tendéncia do processo de contaminagdo e de
biodegradacdo ao longo do tempo e também subsidiou a escolha dos niveis de corte utilizados na
distribuig¢do espacial realizada através da krigagem indicativa. A elaboragdo de mapas probabilisticos
de ocorréncia das varidveis analisadas foi fundamental para o acompanhamento dos processos
geoquimicos ocorridos ao longo do tempo na area monitorada. Ainda que o calculo da massa
permitisse avaliar a magnitude da produgdo dos subprodutos metabdlicos, consumo de oxigénio
dissolvido e da propria contaminacdo, além de ter fornecido os elementos necessarios para a
avaliacdo cinética, somente por meio da avaliagdo da distribuicdo espacial foi possivel verificar a
distribuicdo dos compostos BTEX e etanol na 4rea monitorada, a localizacdo e migracao dos
subprodutos metabolicos ao longo do tempo, a formacdo da zona anaerodbia, o efeito do transporte
para as diferentes variaveis, o tempo de residéncia do tragador (brometo) no meio, a formagado de
zonas fortemente redutoras (Eh < -100 mV) e de zonas 4cidas (pH < 5).

Quanto ao tempo de residéncia, verificou-se que o tragador (brometo) apresentou a partir dos
16 meses a probabilidade de 50% de saida da area monitorada com concentragdes reduzidas de

0,10 mg.L"' (mediana) ¢ a partir de 23 meses, com concentragdes em torno de 0,65 mg.L™.
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(mediana). Em relacdo aos substratos, constatou-se para o etanol que a extensdo méaxima da pluma
foi de aproximadamente 11 metros da fonte de derramamento aos 16 meses, para concentracdes
inferiores a 50 mg.L™'. Além disso, verificou-se que a pluma de etanol se concentrou até 6,1 metros
da fonte com valores superiores a 50 mg.L™". Para os compostos BTEX, pode-se concluir que a
extensdo maxima da pluma para toda a regido contaminada, com concentragdes superiores a
100 pg L', foi de 15,4 metros aos 32 meses, ndo havendo diferenca para nivel de corte de
1000 pg.L". Aos 79 meses de monitoramento, a pluma de contaminacio com nivel de corte de
1000 g.L™" atingia 6,1 metros da fonte, enquanto que aquela com nivel de corte de 100 pg.L™", ainda
se encontrava a 8,4 metros da fonte. A avaliagdo para o benzeno foi realizada para o seu nivel de
toxicidade (5 pg.L™") e revelou que a pluma atingiu o seu comprimento maximo aos 32 meses
(aproximadamente 30 metros da fonte), quando praticamente toda a regido monitorada estava
contaminada com concentragdes superiores a esse nivel e aos 79 meses de monitoramento a pluma
ainda se encontrava entre 10,8 (regido central da pluma) e 15,4 metros (area total monitorada).
Portanto, apds 79 meses de monitoramento a pluma dos compostos BTEX se encontrava restrita a
regido da fonte. Quanto ao consumo do oxigénio, pode-se observar claramente a passagem da fase
aerobia para a fase anaerdbia na regido monitorada ao longo do tempo por meio da andlise estatistica.
O percentual dos valores observados que correspondeu a fase anaerdbia (< 3mg.L™") evoluiu de 10%
aos 8 meses, para 50%, aos 10 meses, para 75% aos 16 meses, para 90% aos 23 meses, atingindo a
totalidade dos valores observados aos 32 meses de monitoramento. As concentragdes de oxigénio
continuaram a decrescer até¢ 79 meses, sendo o valor maximo de 90% dos valores observados nesse
periodo igual a 1,10 mg.L"". Quanto & sua localizacdo, a zona anaerdbia (<3mg.L™) esteve
parcialmente presente na regido onde se concentraram os compostos BTEX e o etanol. Aos 79 meses
de monitoramento quase a totalidade da regido monitorada apresentava concentracdes inferiores a

0,5 mg.L", significando que o oxigénio dissolvido continuou ainda a ser utilizado através do
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processo de difusdo, apesar do recuo da pluma dos compostos BTEX. Por meio da distribuicao
espacial do ion ferro (II), pdde-se acompanhar a ferro-redugdo entre 8 a 79 meses na adrea monitorada.
A producdo de ion ferro (II) iniciou-se proxima a fonte (8 meses) e expandiu-se ao longo do tempo
para os pogos mais afastados (32 meses). Apds a exaustdo do etanol (32 meses), ainda foram
observadas concentracdes superiores a 10 mg.L™! proximas a fonte até 46 meses. Essas concentragdes
elevadas corresponderam possivelmente a producao acumulada no meio resultante da biodegradacao
do etanol e da acdo dos microorganismos remanescentes da biodegradacdo do etanol sobre os
compostos BTEX. Pode-se ainda constatar que o ion ferro (II) produzido através da biodegradacao
atingiu os extremos da area monitorada aos 23 meses, através do transporte, configurando a sua saida
do meio monitorado. A produgdo de ion ferro (II) continuou na fonte apos 46 meses, porém em
concentracdes mais baixas (5 mg.L™"), referente a biodegradac¢io dos compostos BTEX. O pH baixo
predominante durante o processo de biodegradacdo impediu a precipitagdo do ion ferroso a ion
férrico, estando a massa produzida de ion ferroso disponivel para o processo migratorio. Quanto a
distribuicao espacial do acetato, observou-se um aumento da area com concentragdes acima de
3 mg.L" entre 23 e 32 meses, e a partir desse periodo uma reducio da 4rea até 79 meses. A reducio
da area com concentracdes acima de 3 mg.L"' esteve diretamente ligada a presenca do etanol no
meio. A produgdo de acetato apds a exaustdo do etanol aos 32 meses correspondeu a biodegradacao
dos compostos BTEX, porém em concentragcdes menores. Pdde-se estabelecer parcialmente uma
relacdo entre a localizac¢io desse subproduto metabdlico (com concentragdes superiores a 3 mg.L™") e
a presenga do etanol e dos compostos BTEX, sabendo-se que a influéncia do etanol foi preponderante
até 32 meses. A influéncia do etanol na produgdo do acetato também foi observada apds o seu
esgotamento, através do acimulo desse subproduto metabolico no meio e, possivelmente, através da
acdo dos microorganismos remanescentes da biodegradagdo do etanol que atuaram sobre a

biodegradacao dos compostos BTEX. Constatou-se também o efeito do transporte na distribuicao
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espacial do acetato, porém a saida do mesmo do meio monitorado se deu somente a partir de 46
meses para niveis de corte equivalente 4 mediana, inferiores ao nivel de 3 mg.L"'. Em relagdo a
distribuigdo espacial do metano, para niveis de corte de 2 mgL™", foi possivel acompanhar a
producdo de metano entre 8 e 79 meses. A producdo de metano se expandiu entre 8 e 32 meses na
area monitorada e se retraiu entre 37 ¢ 79 meses. Pode-se concluir que o metano também sofreu a
influéncia do transporte, iniciando a sua saida do meio monitorado aos 23 meses com concentracdes
de 0,5 mg.L"' e, a partir de 32 meses, de 2 mg.L™". A avaliagdo da distribuicdo espacial do potencial
de oxidacao-redugdo para niveis de corte 0 e (-100) mV permitiu verificar os locais onde os
potenciais redox foram negativos e fortemente redutores. Para os primeiros meses de monitoramento
(8 e 10 meses) houve correspondéncia entre os potenciais de oxidacdo-redugdo € 0s processos
termodindmicos em curso. Porém, tanto a defasagem entre a ocorréncia dos processos
termodindmicos € os monitoramentos, como a influéncia do transporte, afetaram a constatacdo da
relagdo espacial direta entre os potenciais de oxidacao-redugdo e o uso dos receptores de elétrons. No
entanto, a variacao dos potenciais de oxidagdo-reducao, antes do derramamento, de um patamar entre
(+) 32 a (+)169 mV para potenciais fortemente redutores (< -100 mV) durante o processo, confirmou
a variagao do meio em relagao aos processos ocorridos € a validade do potencial de oxidagao-reducao
como indicador da biodegradacdo. Também foi possivel estabelecer parcialmente uma relacao
espacial entre a distribui¢do do etanol (> 50 mg.L™), acetato (> 3 mg.L™") e do pH (<5) entre 8 a
32 meses, isto ¢, os valores de pH inferiores a 4,5 foram encontrados onde se localizaram as maiores
concentragdes de etanol e acetato. A partir desse periodo, a influéncia significativa do transporte nao
permitiu mais fazer essa relacao espacial. A fim de verificar a possibilidade de formacao de zonas
bioreativas e concomitancia de processos de biodegradagdo, apresentou-se também o mapa
probabilistico de fendmenos simultaneos (ferro-reducao e metanogénese) aos 23 meses para os niveis

de corte de 10 e 2 mgL”, respectivamente. A acdo dos microorganismos correspondentes a
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concomitancia destes dois processos tendo como substrato o etanol, pode ter sido uma barreira fisica
para migragdo dos compostos BTEX nesse periodo. Como ndo pode ser comprovada a independéncia
entre as variaveis de interesse (ion ferro (II), metano, pH, etanol) para a aplicagdo da metodologia dos
eventos simultineos, restringiu-se a sua utilizacdo a apenas esse periodo.

As massas dos compostos BTEX, etanol, dos subprodutos metabdlicos e oxigénio dissolvido
foram calculadas através da interpolagdo de dados, cuja escolha do melhor método foi realizada
através do erro médio quadratico (RMSE). A minima curvatura foi o método que apresentou o
melhor resultado para aproximadamente 90% das coletas e niveis de profundidades avaliados de
todas as variaveis analisadas. Quanto a magnitude dos erros obtidos para as interpolacdes, com
excecao dos compostos BTEX, as demais variaveis apresentaram erros baixos. Porém, os erros
apresentados pelos compostos BTEX se encontraram dentro dos limites obtidos para dados de
campo. O erro total do célculo da massa foi realizado utilizando-se o tragador, por se tratar de um
composto recalcitrante. Esse erro total incorporou o erro da interpolacdo com a minima curvatura, o
erro do algoritmo de Simpson utilizado para o calculo da massa, assim como erros analiticos na
determinagdo das concentracdes e a saida do composto do meio por meio do transporte. Com a
recuperacdo de 94% da massa do ion brometo, pode-se considerar a metodologia escolhida para o
calculo da massa adequada. Este percentual de recuperagao foi empregado para correcdo da massa
dos compostos soluveis em 4agua. A massa maxima interpolada e corrigida para o etanol foi de
12,8 kg (67% da massa soluvel na fonte) aos 16 meses. A diferenca entre a massa derramada (19 kg)
€ a massa maxima interpolada se deveu ao erro da interpolagdo e ao processo de biodegradacao que
ocorreu concomitantemente com o processo de migracao até esse periodo, reduzindo a massa
maxima dissolvida. Para os compostos BTEX, a massa maxima interpolada foi de 601,58 g. A grande
diferenca entre a massa total de BTEX (7 kg) presente inicialmente na gasolina e a maxima massa

real de BTEX interpolada na agua subterranea pode ser atribuida ao lento processo de dissolugdo dos
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hidrocarbonetos monoaromaticos. A massa de compostos BTEX aos 79 meses com o valor de
41,90 g, correspondeu aproximadamente a 7% da massa maxima interpolada aos 32 meses
(601,58 g), representando, portanto, uma redugdo de 93%. Pode-se verificar também que a redugado
de massa dos compostos BTEX foi proporcional a sua hidrofobicidade, isto €, quanto menos
hidrofébico o composto, maior a sua reducao de massa. Constatou-se que somente apds a exaustao
do etanol, ocorrida 32 meses apos o derramamento, foi iniciada a redugdo de massa dos BTEX, o que
demonstra o efeito negativo do etanol na degradagdo dos contaminantes aromaticos mais toxicos. No
entanto, apds seis anos ¢ meio de monitoramento, a massa remanescente de compostos BTEX
dissolvida na dgua subterranea correspondeu a apenas 7% da massa mdxima dissolvida durante todo
o experimento. Esta massa continua ainda a diminuir estando localizada proxima a fonte derramada e
sem riscos de migrar para pontos receptores criticos afastados. A massa maxima interpolada
(1039,19 g) obtida para o oxigénio dissolvido foi obtida aos 14 dias de monitoramento, no inicio do
processo de biodegradacio. E fundamental apontar que a reducdo significativa do oxigénio aos
5 meses, nos locais onde se situavam os substratos, levou a uma variagdo de massa nas zonas
externas da area contaminada onde as concentragdes do substrato eram menores. Assim, a
disponibilidade de oxigénio dissolvido, apos 5 meses ocorreu principalmente por difusdo nas bordas
externas da pluma nas regides de menor concentragao de etanol e BTEX. Para o ion ferro (II),
verificou-se que aos 5 meses de monitoramento iniciou-se o processo continuo de aumento da massa
total do ion ferro (II), culminando aos 32 meses, quando a massa maxima interpolada e corrigida foi
de 2806,78 gramas. Assim, o decaimento da massa a partir dos 32 meses, deveu-se ao esgotamento
do etanol e a saida desse ion do meio. Para o acetato, a maior massa interpolada e corrigida foi de
3471,72 gramas, resultante principalmente do processo de biodegradagdo do etanol até esse periodo.
Quanto ao metano, aos 32 meses, foi calculada a maior massa para todo o periodo monitorado,

aproximadamente 3180 gramas. Em relagdo a massa do ion hidrogénio, pode-se estabelecer uma
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relacdo de causa e efeito entre a presenca do etanol e do acetato sobre a variagdo da massa do ion
hidrogénio (H") no meio monitorado, isto é, tanto a presenca do etanol como a presenca do acetato
aumentou a massa do ion hidrogénio, sendo que o pico da massa desse ion aos 37 meses foi causado
principalmente pela elevada producao do acetato aos 32 meses.

Em relacdo ao uso dos receptores de elétrons e subprodutos metabdlicos na biodegradacao da
mistura BTEX/etanol foram identificadas 4 fases distintas: predominancia da respiracao aerdbia
(0-5 meses), predominancia da ferro-reducdo (5-16 meses), concomitancia da ferro-redugdo e
metanogénese (16-32 meses) e predominancia da metanogénese apos 32 meses. Enquanto a
biodegradacao do etanol envolveu as trés primeiras fases, a biodegradagdo dos compostos BTEX
ocorreu preponderantemente por processos metanogénicos. Desta forma, a exaustdo do etanol, aos
32 meses, ¢ a redugdo significativa de massa dos compostos BTEX, aos 79 meses de monitoramento,
associadas a utilizacdo do oxigénio dissolvido e ao actimulo dos subprodutos metabolicos
demonstram a eficdcia da atenuacao natural monitorada como estratégia de remediacao para casos de
derramamentos de gasolina com etanol onde nao haja riscos para receptores.

Quanto a cinética de biodegradagdo, foram obtidos coeficientes de primeira ordem para o
etanol e os compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) com os seguintes valores,
respectivamente: 3,36; 0,84; 0,72; 0,48 ¢ 0,48 ano'. As meias-vidas referentes a esses coeficientes
foram para o etanol, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos: 0,21; 0,83; 0,96; 1,44; 1,44 ano'. Para a
estimativa de massa biodegradada do etanol por meio dos diversos processos de biodegradacao
(respiragdo aerdbia, ferro-redugdo e metanogénese), empregou-se a capacidade assimilativa e os
coeficientes de acimulo para os subprodutos metabolicos. Os coeficientes de acaimulo obtidos para o
periodo entre 5 e 32 meses para o ion ferro (II) e metano, os coeficientes com ajuste exponencial e
correcio estequiométrica em relagdo ao etanol foram, respectivamente, (0,06 més') e metano

(0,22 més™). Assim, em termos percentuais, a massa derramada de etanol (19 kg) foi biodegradada
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58,5% (11,11 kg) através da metanogénese, 6,1% (1,15 kg), por respiracdo aerdbia, 5,5% (1,05 kg)
pela ferro-reducdo. Nao foi possivel quantificar os processos de biodegradacao responsaveis por 26%
(4,94 kg) da massa derramada na fonte. Esta massa biodegradada se refere a fase A (0-16 meses)
onde a taxa de migra¢cdo foi maior que a de biodegradagdo. Para os compostos BTEX nao foi
possivel calcular o coeficiente de acumulo para o metano e ion ferro (II), pois ndo houve acumulo
desses produtos no meio apos 32 meses, quando se deu preponderantemente a biodegradagao dos
compostos monoaromaticos.

A estimativa da influéncia do etanol na cinética de biodegradacao dos hidrocarbonetos de
petroleo foi realizada por meio da comparagao entre os coeficientes cinéticos dos hidrocarbonetos de
petroleo obtidos no experimento da Ressacada em dois periodos: até o esgotamento do etanol (0-32
meses) € apds o seu esgotamento (32-79 meses). Além disso, os coeficientes cinéticos do
experimento da Ressacada apos o esgotamento do etanol (32 — 79 meses) foram comparados com
coeficientes de experimentos de campo internacionais sem a presenca do etanol. Verificou-se que os
coeficientes obtidos apds o esgotamento do etanol, entre 32 e 79 meses, tiveram uma influéncia
positiva sobre o benzeno (0,84 ano™) e tolueno (0,72 ano™'), enquanto que para o etilbenzeno
(0,48 ano™) e para os xilenos (0,48 ano™), ndo foi possivel observar acelera¢io na biodegradacio
apés o esgotamento do etanol. Através das comparagdes feitas com estudos internacionais, a
influéncia positiva do etanol apos a sua exaustao sobre o benzeno também foi confirmada.

Deve-se ressaltar ainda a importancia do etanol em aguas subterraneas impactadas por
gasolina contendo etanol em sua mistura. Inicialmente, o etanol tem um efeito negativo pela sua
preferencial degradagdo e pela grande demanda de receptores de elétrons o que impede a degradacao
dos contaminantes BTEX. No entanto, o efeito positivo da biodegradagdo do etanol ¢ a formacao de
uma biobarreira reativa natural. Esta biobarreira, gerada pela degradacdo de uma massa de

aproximadamente 13 Kg de etanol, impediu o avango da pluma e também acelerou a taxa de
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degradacao dos compostos BTEX dissolvidos na agua subterranea.
Assim, este estudo evidencia a necessidade de termos no pais tecnologias adequadas a
especificidade dos nossos combustiveis e dos cuidados que t€ém que ser tomados na importacao de

tecnologias de remediacdo que ndo considerem o papel do etanol em derramamentos de gasolina.
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8 ANEXOS

Tabela 8.1: Analise de Percentis da Variacao da Concentragao de Brometo nos 5 niveis de profundidade

Nivel 1
Tempo Variaveis e obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) - Unidade (mg.L™
0,5|Brometo t1 7 0,03] 0,03] 0,05 0,06 0,14] 0,23] 0,23
1|Brometo t2 6 0,03] 0,03] 0,05 0,15 0.32] 0.69] 0,69
3|Brometo t3 nao avaliado
5|Brometo t4 6 0,11 0,11 0,11 0.36 1,10 2,32 2,32
8|Brometo t5 24 0,03 0,06 0,07 0,11 0,33 0,50 14,20
10|Brometo t6 29 0,01 0,03 0,05 0,07 0,10 1,04 6,27
16|Brometo t7 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0,57
23|Brometo t8 35 0,01 0,04 0,08 0.30 0,52 2,71 8,44
32|Brometo t9 15 0,00 1,52 1,55 1,62 1,89 4,65 4,67
37|Brometo t10 15 0,02 0,05 0,08 0,32 1,58 2,95 3,37
46|Brometo t11 23 0,00 0,02 0,02 0,08 1,90 2,79 12,45
68|Brometo t13 31 0,00 0,00 0,00 0,06 0,22 1,05 4,31
79[Brometo t14 29 0,00 0,00 0,03 0,06 0,15 3,27 5,94
Nivel 2
Tempo variaveis e obs Minimo ] 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) - Unidade (mg.L™
O.5|Brometo t1 6 0.03 0.03 0,03 0,04 0.06 0.06 0,06
1|Brometo t2 12 0,03 0,03 0,04 0,06 0,10 0,10 0,22
3|Brometo t3 9 0,04 0,04 0,06 0,11 0,14 0,32 0,32
5|Brometo t4 16 0,04 0,05 0,08 0,14 0,21 0,36 3,57
8|Brometo t5 28 0,02 0,02 0,03 0,04 0,08 0,18 13,97
10|Brometo t6 28 0,01 0,02 0,03 0,05 0,10 0,25 38,97
16|Brometo t7 36 0,00 0,03 0,05 0,10 0,36 29,57 101,97
23[Brometo t8 38 0,02 0,10 0,20 0.65 3,06 45,24 191,10
32|Brometo t9 18 1,66 1,77 2,13 3,28 21,50 57,72 58,04
37[Brometo t10 25 0,04 0,12 0,57 1,20 2,15 4,10 6,64
46|Brometo t11 31 0,00 0,03 0,20 1,47 2,54 4,21 12,51
68[Brometo t13 39 0,00 0,03 0,23 0,82 1,87 2,49 4,11
79[Brometo t14 39 0,03 0,09 0,20 0,54 1,98 2,20 7,34
Nivel 2_5
Tempo variaveis n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) - Unidade (mg.L™
0.5|Brometo t1 4 0,04 0,04 0,04 0,04 0,07 0,10 0,10
1|Brometo t2 10 0,03 0,03 0,04 0,04 0,05 0,08 0,08
3|Brometo t3 10 0,03 0,03 0,04 0,05 0,06 0,13 0,16
S5[Brometo t4 10 0,03 0,04 0,04 0,06 0,09 0,12 0,13
8[Brometo t5 29 0,01 0,02 0,02 0,03 0,04 0,07 1,57
10|Brometo t6 30 0,00 0,02 0,03 0,04 0,09 0,21 0,84
16|Brometo t7 36 0,01 0,02 0,03 0,06 0,12 0,71 18,80
23[Brometo t8 40 0,04 0,06 0,09 0,42 1,81 11,86 93,73
32|Brometo t9 18 1,57 1,59 1,63 3,41 16,88 34,58 44,09
37[Brometo t10 27 0,02 0,05 0,22 0,49 2,06 3,77 4,62
46|Brometo t11 34 0,00 0,02 0,08 0.36 1,80 3.43 19,92
68|Brometo t13 41 0,03 0,11 0,47 0,79 1,62 3,22 9,06
79]|Brometo t14 41 0,00 0,05 0,17 0,72 1,37 2,19 3,35
Nivel 3_5
Tempo variaveis nCobs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) - Unidade (mg.L™H
0.5|Brometo t1 5 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 0,06 0,06
1[Brometo t2 5 0.03 0,03 0,04 0,04 0.06 3.38 3.38
3|Brometo t3 7 0,03 0,03 0,03 0,04 0,05 0,13 0,13
5[Brometo t4 7 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,06 0,06
8|Brometo t5 30 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,05 0,07
10|Brometo t6 30 0,00 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 0,07
16|Brometo t7 33 0,01 0,01 0,01 0,02 0,04 0,05 0,08
23[Brometo t8 42 0,02 0,03 0,03 0,06 0,07 0,13 2,01
32[Brometo t9 18 1,53 1,54 1,55 1,56 1,58 1,85 2,45
37|Brometo t10 21 0,02 0,03 0,04 0,07 0,12 0,19 0,25
46|Brometo t11 34 0,00 0,00 0,02 0,06 0.25 0,38 1,04
68|Brometo t13 40 0,00 0,04 0,07 0,16 0,27 0,59 1,61
79|Brometo t14 40 0,00 0,05 0,08 0.15 0.40 0.68 1,77
Nivel 4 5
Tempo variaveis nCobs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) - Unidade (mg.L™H
0.5|Brometo t1 5 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04
1[Brometo t2 2 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,04
3[Brometo t3 1 0,03 0.03 0,03 0,03 0.03 0,03 0,03
5|Brometo t4 1 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
8|Brometo t5 27 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,06
10|Brometo t6 27 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,07
16|Brometo t7 32 0,00 0,00 0,01 0,02 0,04 0,08 0,15
23[Brometo t8 33 0,01 0,02 0,02 0,04 0,05 0,06 0,88
32[Brometo t9 13 1,36 1,50 1,53 1,55 1,55 1,58 1,78
37|Brometo t10 17 0,02 0,02 0,02 0,05 0,07 0,19 0,43
46|Brometo t11 25 0,00 0,00 0,02 0,03 0,05 0,17 3,84
68|Brometo t13 30 0,00 0,00 0,04 0,05 0,07 0,11 0,18
79|Brometo t14 33 0,00 0,00 0,05 0.07 0,12 0,20 0,29
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Tabela 8.2: Anélise de Percentis da Variagdo da Concentragdo de Etanol nos 5 niveis de profundidade

Nivel 1
Tempo variaveis  |n®obs IMinimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) | Unidade (mg.L™H
0,5|Etanol_tl1 néo detectado
1|Etanol t2 8 0,00 0,00 0,00 0,60 62,45 126,80 126,80
3|Etanol t3 0] 0,00 0,00
5|Etanol t4 6 0,00 0,00 0,00 0,00 21,20 48,50 48,50
8|Etanol t5 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,10
10|Etanol t6 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 8,10
16|Etanol t7 27 0,00 0,00 0,00 0,00 15,50 101,00 1112,50
23|Etanol t8 34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,32
32|Etanol t9 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
37|Etanol t10 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
46|Etanol t11 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nivel 2
Tempo Variaveis h°ob [Minimo_ | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) obs. ] Unidade (mg.L™h
0,5|Etanol t1 néo detectado
1|Etanol t2 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,10
3|Etanol t3 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,50
5|Etanol t4 16 0,00 0,00 0,00 0,00 2,50 59,10 83,10
8|Etanol t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1321,10
10|Etanol t6 27 0,00 0,00 0,00 0,00 5,00 20,00 2078,00
16|Etanol t7 27 0,00 0,00 8,90 20,00 106,00 2131,50 2503,20
23|Etanol t8 37 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 515,95 1334,95
32|Etanol t9 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 49,92
37|Etanol t10 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,18
46|Etanol t11 32 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,16
Nivel 2_5
Tempo Variaveis °o0b IMinimo__ | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) n-obs. Unidade (mg.L™)
0,5|Etanol tl1 nao detectado
1|Etanol t2 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,30
3|Etanol t3 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,30
5|Etanol t4 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,20
8|Etanol _t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 465,90
10|Etanol t6 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 15,00 17,00
16|Etanol t7 28 0,00 0,00 0,00 13,55 95,85 248,10 1230,50
23| Etanol t8 40 0,00 0,00 0,00 0,00 7,82 153,25 1053,74
32|Etanol t9 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
37|Etanol t10 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,02
46|Etanol t11 34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,75
Nivel 3_5
Tempo variaveis n®obs [Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) ] Unidade (mg.L™)
0,5]|Etanol t1 nao detectado
1|Etanol t2 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,50
3|Etanol t3 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,50
5|Etanol t4 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,50
8|Etanol t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10|Etanol t6 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 110,00
16|Etanol t7 29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 14,10 41,70
23|Etanol t8 37 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 36,12
32|Etanol t9 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
37|Etanol t10 21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,80
46|Etanol t11 34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nivel 4 5
Tempo Variaveis n°obs IMinimo_ | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) - Unidade (mg.L™h
0,5|Etanol tl1 néo detectado
1|Etanol t2 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,40 2,40
3|Etanol t3 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,40 2,40
5|Etanol t4 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8|Etanol t5 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10|Etanol t6 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1244,00
16|Etanol t7 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 11,60
23|Etanol t8 29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
32|Etanol t9 13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
37|Etanol t10 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
46|Etanol t11 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela 8.3: Anélise de Percentis da Variagdo da Concentragdo de BTEX nos 5 niveis de profundidade

Nivel 1
Tempo variaveis |n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) . Unidade (pg.L™)
0,5|BTEX t1 7 2,50] 2,50] 5,10] 18,60] 56,00] 57,30] 57,30
1|BTEX t2 8 0,00] 0,00] 0,00] 75,40 1713,55] 4088,00[ 4088,00
3|BTEX t3 nao avaliado
5|BTEX t4 6 0,00 0,00 0,00 0,00 648,20 2974,20 2974,20
8|BTEX t5 23 0,00 0,00 0,00 0,00 19,00 136,00 389,00
10|BTEX t6 28 0,00 0,00 0,00 1,25 16,55 245,00 3420,00
16|BTEX t7 27 0,00 0,00 0,00 29,00 183,00 943,00 6181,00
23|BTEX t8 34 0,00 0,00 0,00 0,00 46,00 355,00 2986,00
32|BTEX t9 15 0,00 0,00 0,00 39,11 447,01]| 14264,75| 41914,13
37|BTEX tl10 20 0,00 0,00 0,00 0,00 1,50 67,61 2984,17
46|BTEX tl11 32 0,00 0,00 0,00 0,00 8,78 120,46 1001,14
68|BTEX tl13 34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 21,00 208,00
79|BTEX t14 33 0,00 0,00 0,00 0,00 5,00 51,00 509,00
Nivel 2
Tempo variaveis |n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) i Unidade (pg.L™)
O,5|BTEX tl1 6 0,00 0,00 0,00 2,55 6,60 13,00 13,00
1|BTEX t2 12 0,00 0,00 0,00 0,00 13,15 58,00 229,80
3|BTEX t3 12 1,50 2,50 2,65 10,15 36,25 261,00 280,00
5|BTEX t4 16 0,00 0,00 0,00 0,00 19,85 118,30 234,10
8|BTEX t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 12,50 104,00] 16663,00
10|BTEX t6 27 0,00 0,00 0,00 1,90 435,70 3558,00] 20064,00
16|BTEX t7 27 0,00 0,00 29,00 106,00 520,00 4703,00 6377,00
23|BTEX t8 37 0,00 0,00 0,00 25,00 2930,00] 28267,00] 43394.,00
32|BTEX t9 18 0,00 22,00 28,00 383,84 3546,90| 14963,07] 50803,38
37]|BTEX tl10 24 0,00 0,00 0,00 0,00 76,14 975,54| 36320,26
46|BTEX t11 32 0,00 0,00 0,00 0,00 983,28| 11834,24] 27852,08
68|BTEX t13 37 0,00 0,00 0,00 0,00 1278,00 8683,00] 17249,00
79|BTEX tl4 39 0,00 0,00 0,00 0,00 125,00 2767,00] 10666,00
Nivel 2_5
Tempo variaveis |n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) i Unidade (pg.L™)
O0,5|BTEX tl1 6 0,00 0,00 0,00 2,15 5,80 6,90 6,90
1|BTEX t2 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 14,50 197,50
3|BTEX t3 12 0,00 0,00 0,00 2,60 20,35 27,50 272,70
5|BTEX t4 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 30,90
8|BTEX t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 185,00 3749,00
10|BTEX t6 28 0,00 0,00 0,00 0,65 210,90 1329,00 4142,00
16|BTEX t7 28 0,00 0,00 0,00 92,00 303,50 1794,00 2756,00
23|BTEX t8 40 0,00 0,00 0,00 33,00 2130,00] 12645,50] 35230,00
32|BTEX t9 16 0,00 24,00 26,00 1087,46| 20437,71| 47760,38] 49323,84
37]|BTEX tl10 23 0,00 0,00 0,00 16,00 2051,93 7002,52 8622,42
46|BTEX t11 32 0,00 0,00 0,00 21,23 1160,49 3303,03] 13045,27
68|BTEX t13 41 0,00 0,00 0,00 0,00 1480,00 4701,00] 10724.,00
79|BTEX tl14 41 0,00 0,00 0,00 0,00 249,00 2442,00 4269,00
Nivel 3_5
Tempo variaveis |n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) i Unidade (pg.L™)
O,5|BTEX tl1 [S) 0,00 0,00 1,00 2,35 3,40 5,70 5,70
1|BTEX t2 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 36,50 184,20
3|BTEX t3 12 0,00 0,00 0,00 0,00 21,50 30,80 278,80
5|BTEX t4 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 24,10 27,30
8|BTEX t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,00 235,00
10|BTEX t6 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,70 77,00 243,90
16|BTEX t7 29 0,00 0,00 0,00 0,00 87,00 213,00 225,00
23|BTEX t8 37 0,00 0,00 0,00 0,00 33,00 537,00 1743,00
32|BTEX t9 18 0,00 0,00 0,00 52,15 974,14 3557,45 6882,06
37|BTEX tl10 22 0,00 0,00 0,00 0,00 13,00 74,08] 34669,27
46|BTEX tl11 32 0,00 0,00 0,00 0,00 40,45 409,07 1114,42
68|BTEX tl13 42 0,00 0,00 0,00 0,00 6,00 64,00 366,00
79|BTEX t14 40 0,00 0,00 0,00 0,00 27,50 109,00 284,00
Nivel 4_5
Tempo variaveis |n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) i Unidade (pg.L™)
0.5|BTEX t1 7 0,00 0,00 0,00 4,10 10,10 26,40 26,40
1|BTEX t2 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 222,20 222,20
3|BTEX t3 9 0,00 0,00 0,00 5,20 19,90 272,70 272,70
5|BTEX t4 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 11,70 23,40
8|BTEX t5 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 217,00
10|BTEX t6 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 44,70 390,00
16|BTEX t7 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 73,00 197,00
23|BTEX t8 29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 174,00 809,00
32|BTEX t9 13 0,00 0,00 0,00 24,48 77,39 809,92 892,02
37]|BTEX tl10 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 878,03 1057,53
46|BTEX t11 31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 54,16 1512,61
68|BTEX t13 31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 225,00
79|BTEX tl14 33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7,00 190,00
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Tabela 8.4: Andlise de Percentis da Variacdo da Concentracdo de Oxigénio nos 5 niveis de

profundidade
Nivel 1
Tempo variaveis |n®obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) : Unidade (mg.L™
0,5|0OD t1 5 2,40] 2,40] 4,10 6,74 7,49] 7,94] 7,94
1[OD t2 6 2,96] 2,96] 4,21 6,20 9,22] 9,76] 9,76
3|OD t3 ao avaliado
5|]0OD t4 3 4,00 4,00 4,00 4,62 7,36 7,36 7,36
8|OD t5 22 1,83 2,12 2,91 3,71 4,26 7,79 10,60
10]|]OD t6 28 1,49 1,69 2,41 3,08 5,79 8,02 8,32
16|OD t7 26 0,00 1,35 1,92 3,41 6,02 7,84 8,67
23|0OD t8 30 0,75 1,21 1,52 1,96 3,15 5,60 9,71
32]0D t9 18 0,89 1,05 1,20 1,30 1,61 3,30 3,63
37|OD t10 16 0,73 0,96 1,39 1,74 5,62 7,49 7,87
46|0D t11 21 0,53 0,97 1,17 1,96 3,80 5,55 7,86
68|OD t13 24 0,62 0,78 0,91 1,08 1,65 6,45 6,80
79|0OD t14 30 0,11 0,16 0,25 0,89 3,29 4,98 6,82
Nivel 2
Tempo variaveis |n®obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) : Unidade (mg.L™
0,5]0D t1 6 3,11 3,11 5,24 7,43 8,54 9,58 9,58
110D t2 11 3,04 3,48 4,53 7,45 7,70 8,82 8,93
3]|OD t3 12 0,07 1,88 2,19 2,98 4,94 6,51 6,65
5|0OD t4 16 2,05 2,94 4,09 5,12 7,23 9,33 9,64
8]|OD t5 28 1,54 2,53 3,53 4,21 5,62 8,12 8,50
10|]OD t6 28 1,12 1,44 1,60 2,27 3,55 4,82 7,68
16|OD t7 37 0,00 1,24 1,44 1,81 2,01 3,70 4,97
23|0OD t8 39 0,95 1,26 1,48 1,87 2,28 2,65 3,48
32|0OD t9 18 0,72 0,82 0,99 1,14 1,36 1,79 2,04
37|OD t10 27 0,77 0,79 1,10 1,38 1,69 2,01 2,12
46|0OD t11 32 0,31 0,57 0,79 0,98 1,41 3,03 4,40
68|OD t13 38 0,30 0,69 0,81 0,90 1,03 1,18 1,60
79|0OD t14 39 0,07 0,13 0,21 0,28 0,37 1,11 5,38
Nivel 2_5
Tempo variaveis |n®obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) : Unidade (mg.L ™
0,5]0D t1 5 2,87 2,87 4,19 6,34 8,02 8,87 8,87
110D t2 12 1,76 2,65 4,51 5,31 7,91 8,78 8,86
3|OD t3 12 0,09 2,21 3,31 3,41 5,10 5,21 6,11
5]0D t4 12 2,07 2,14 2,37 2,85 3,98 4,80 5,67
8|OD t5 29 1,46 1,81 2,84 3,71 5,19 6,74 8,28
10|]OD t6 30 1,25 1,43 1,76 2,81 4,47 6,21 7,03
16|]OD t7 39 0,11 1,25 1,47 1,77 2,33 3,38 9,88
23|0OD t8 42 0,79 1,04 1,35 1,59 1,98 2,40 2,68
32|0OD t9 18 0,85 0,91 1,02 1,37 1,71 2,20 9,11
37|OD t10 27 0,57 0,71 1,03 1,24 1,48 1,65 2,49
46|0D tl11 34 0,23 0,45 0,75 0,97 1,27 1,72 2,88
68|OD t13 41 0,10 0,62 0,78 0,87 0,98 1,20 1,55
79|0OD t14 41 0,08 0,14 0,21 0,27 0,36 0,57 1,32
Nivel 3_5
Tempo variaveis |n®obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) : Unidade (mg.L™
0,5]0D t1 5 2,16 2,16 2,16 7,26 9,84 9,84 9,84
1]OD t2 12 2,50 2,87 3,73 6,42 8,32 8,83 9,79
3]0OD t3 12 0,19 1,52 1,83 3,13 4,12 4,56 4,99
5|0OD t4 12 2,48 2,49 3,02 3,65 4,44 4,63 5,78
8]OD t5 30 1,38 2,19 3,03 3,93 5,42 6,60 8,13
10]OD t6 30 1,17 1,41 1,61 1,97 3,42 4,70 6,04
16|OD t7 40 0,72 1,46 1,57 1,79 2,20 3,52 8,81
23|0OD t8 471 0,42 1,20 1,37 1,52 2,04 2,69 8,14
32|0OD t9 12 0,83 0,96 1,07 1,29 1,40 1,50 1,61
37|OD t10 20 0,89 1,08 1,21 1,48 1,80 1,93 2,04
46|OD t11 34 0,39 0,50 0,78 1,02 1,43 3,62 6,80
68|OD t13 39 0,38 0,63 0,79 0,87 1,02 1,22 1,66
79|OD t14 40 0,04 0,23 0,28 0,33 0,54 1,08 5,50
Nivel 4_5
Tempo variaveis |n®obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) : Unidade (mg.L™
0,5]0D t1 5 3,63 3,63 4,73 7,14 8,71 8,98 8,98
1]0D t2 8 2,09 2,09 3,89 6,57 8,32 9,20 9,20
3]|OD t3 10 0,36 0,99 1,67 2,90 3,28 5,54 7,30
5]0D t4 10 1,58 1,90 3,19 4,05 4,59 4,98 5,32
8|OD t5 27 1,00 1,21 3,23 4,16 4,79 6,11 6,57
10]OD t6 27 1,04 1,17 1,43 1,87 2,61 3,10 7,40
16|]OD t7 32 0,60 1,40 1,58 1,77 2,11 2,76 3,58
23|0OD t8 33 0,95 1,24 1,32 1,70 2,10 2,52 6,09
32|0OD t9 14 1,02 1,21 1,29 1,36 1,90 3,59 5,00
37]0D t10 18 1,15 1,15 1,31 1,56 1,96 2,80 6,28
46|0D tl11 25 0,43 0,69 0,94 1,02 1,78 2,81 3,99
68|OD t13 31 0,22 0,66 0,80 0,93 1,06 1,18 3,53
79|0OD t14 32 0,12 0,22 0,25 0,41 0,55 0,93 6,15
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Tabela 8.5: Analise de Percentis da Variagio da Concentragdo de fon Ferro (IT) nos 5 niveis de
profundidade

Nivel 1
Tempo variaveis |n®obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) : Unidade (mg.L™)
0,5[Fe(ID t1 7 0,00] 0,00] 0,00] 2,74] 3,85] 4,42] 4,42
1[Fe(D t2 7 0,09] 0,09] 0,74] 4,09] 4,70] 4,85] 4,85
3|Fe(D t3 nao avaliado
5|Fe( t4 [S) 0,24 0,24 6,01 9,34 9,78 9,81 9,81
8|Fe(l) t5 25 0,00 0,00 2,68 7,03 14,10 15,00 24,15
10|Fe(D t6 28 0,00 0,00 0,25 3,36 10,99 14,91 49,95
16|Fe(l) t7 26 0,00 0,00 0,00 1,05 9,15 14,03 20,75
23|Fe(l) t8 36 0,00 0,00 0,00 0,58 5,80 20,10 102,00
32|Fe(l) t9 15 0,00 0,00 0,41 6,36 18,00 37,45 40,40
37|Fe( t10 15 0,00 0,00 0,00 3,10 14,92 21,15 33,57
46|Fe(lD) t11 19 0,00 0,00 0,00 3,51 7,26 15,14 26,17
68|Fe(l) t13 32 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7,80
79|Fe (1) t14 30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,88 5,71
Nivel 2
Tempo L o. Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
Variaveis |[n°obs. : T
(meses) Unidade (mg.L™)
0,5|Fe(l) t1 6 0,00 0,00 1,55 1,89 2,34 2,61 2,61
1lFe(l) t2 12 0,94 1,00 1,59 2,05 2,98 3,51 3,53
3|FedD t3 12 0,58 1,13 1,68 2,25 3,20 3,77 4,46
5|Fe(l) t4 16 2,26 3,15 5,30 6,98 9,68 10,61 10,81
8|Fe(lD) t5 28 0,58 0,94 2,13 5,47 9,88 14,35 15,00
10|Fe(l) t6 28 0,00 0,00 1,33 5,64 11,56 14,96 67,40
16|Fe(l) t7 36 0,00 0,00 1,40 7,09 10,84 17,90 58,10
23|Fe() t8 39 0,00 0,57 1,77 6,46 10,45 34,40 61,50
32|Fe(D t9 18 0,00 0,80 4,10 14,83 29,80 59,50 205,50
37|Fe(l) t10 27 0,00 0,00 5,70 13,52 23,79 31,87 39,03
46| |Fe(lD) t11 32 0,00 2,50 6,99 10,26 13,79 16,60 31,79
68|Fe(l) t13 39 0,00 0,00 1,98 4,65 6,60 8,20 19,40
79|Fe (1I) t14 39 0,00 0,69 1,77 4,30 6,29 8,88 12,50
Nivel 2_5
Tempo variaveis |n®obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) : Unidade (mg.L™)
O,5|Fe(D t1 6 1,03 1,03 1,05 1,60 2,02 2,35 2,35
1|Fe(l) t2 12 0,45 0,82 0,98 1,54 2,31 2,90 4,81
3|Fe(l) t3 12 0,24 0,45 0,72 1,57 2,13 3,17 3,48
5|Fe( t4 12 1,38 1,49 1,79 3,34 5,46 5,59 9,76
8|Fe(l) t5 29 0,00 0,29 2,42 4,32 7,86 8,55 11,27
10|Fe(l) t6 30 0,00 0,61 1,49 3,36 3,36 10,65 14,29
16|Fe(D t7 39 0,00 0,00 0,57 2,44 3,62 9,75 45,90
23|Fe(l) t8 42 0,00 0,76 1,46 2,79 5,07 13,20 44,30
32|Fe(l) t9 18 0,22 1,35 5,95 10,08 24,75 65,80 100,45
37|Fe(lD) t10 28 0,00 0,00 0,00 2,72 11,26 15,08 17,06
46|Fe(l) t11 32 0,00 0,00 1,34 6,40 10,76 13,99 29,70
68|Fe(l) t13 36 0,00 0,50 1,50 2,88 5,26 6,33 8,81
79|Fe (1) t14 41 0,00 0,00 1,81 3,30 7,44 9,06 12,06
Nivel 3_5
Tempo . o, Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
Variaveis |In°obs. : T
(meses) Unidade (mg.L™)
O,5|Fe(l) t1 6 0,55 0,55 1,02 1,30 1,74 2,17 2,17
1|Fe(l) t2 12 0,75 0,87 0,97 1,25 1,72 1,89 2,99
3|Fe(D t3 12 0,21 0,42 0,75 1,14 1,34 1,74 2,54
5|Fe(l t4 12 1,33 2,08 2,53 3,12 3,91 4,31 5,26
8|Fe(D t5 30 0,00 2,10 2,47 3,18 4,87 7,86 11,00
10|Fe(l) t6 30 0,00 0,70 1,85 3,72 5,73 10,80 106,00
16|Fe(l) t7 40 0,00 0,14 0,88 1,54 2,28 4,08 7,56
23|Fe(l) t8 42 0,34 0,47 1,20 2,46 3,57 4,85 9,33
32|Fe(D) t9 18 0,00 1,25 1,55 3,05 5,40 8,12 8,40
37|Fe( t10 21 0,00 0,00 0,00 1,36 3,67 10,15 21,97
46|Fe(lD) t11 29 0,00 0,00 0,54 3,65 8,04 10,20 14,10
68|Fe(l) t13 36 0,00 0,00 0,20 1,15 2,26 3,46 6,90
79|Fe (1) t14 40 0,00 0,10 0,36 1,65 2,99 4,22 9,17
Nivel 4_5
Tempo Variaveis |n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) : Unidade (mg.L™)
O,5|Fe( t1 7 0,43 0,43 0,56 0,75 1,99 2,97 2,97
1lFe(l) t2 10 0,22 0,34 0,53 0,91 2,76 2,88 2,92
3|Fedl) t3 10 0,25 0,29 0,54 0,84 2,08 2,39 2,60
5|Fe(D t4 10 0,86 1,31 1,89 2,59 4,52 5,31 5,53
8|Fe(D t5 27 0,00 1,07 1,90 3,05 5,15 6,58 7,85
10|Fe(l) t6 26 0,00 0,32 2,06 3,50 6,70 11,38 15,00
16|Fe(l) t7 32 0,00 0,00 0,60 1,16 2,56 3,52 4,47
23|Fe(l) t8 32 0,31 1,37 1,65 2,32 3,23 3,85 5,43
32|Fe(l) t9 13 2,04 3,66 4,49 5,94 6,72 7,47 10,76
37|Fe(l) t10 18 0,00 0,00 0,00 0,42 2,42 3,85 6,49
46|Fe(lD) t11 25 0,00 0,00 2,05 3,42 4,35 6,63 11,28
68|Fe(l) t13 29 0,00 0,37 1,37 1,88 2,14 2,59 2,80
79|Fe (ID) t14 31 0,00 0,17 0,95 2,30 3,12 4,59 6,99
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Tabela 8.6: Analise de Percentis da Variagdo da Concentragdo de Acetato nos 5 niveis de profundidade

Nivel 1
Tempo L o Minimo | 0,10] 0,25] 0,50| 0,75] 0,90|Méaximo
Variaveis n-obs. : 1
(meses) Unidade (mg.L™)
23|acetato t8 32 0,05 0,14 0,18 0,31 1,18 4,00 7,59
32|acetato t9 15 0,00 0,00 0,01 0,25 1,62 3,92 7,32
37]acetato t10 dados insuficientes
46|acetato t11 23 0,00 0,00 0,12 0,46 0,93 1,43 15,21
68|acetato 113 31 0,00 0,00 0,31 0,82 1,86 5,71 12,37
79|acetato t14 29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,39 0,99
Nivel 2
Tempo [\ s eis Hoobs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) : Unidade (mg.L™
23|acetato t8 34 0,11 0,15 0,19 0,30 16,93 102,45 166,77
32|acetato t9 18 0,01 0,05 0,06 1,02 107,76 263,00 335,97
37|acetato t10 11 0,07 0,13 0,14 0,19 55,35 56,93 79,84
46|acetato t11 31 0,00 0,09 0,13 0,46 0,79 1,34 40,67
68|acetato t13 39 0,00 0,17 0,81 1,18 2,12 3,38 7,48
79|acetato t14 39 0,00 0,00 0,14 0,26 0,73 2,03 4,29
Nivel 2_5
Tempo R o Minimo | 0,10] 0,25| 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
Variaveis n-obs. - T
(meses) Unidade (mg.L™)
23|acetato t8 38 0,04 0,14 0,21 0,44 1,39 32,95 155,73
32|acetato t9 18 0,01 0,01 0,07 0,27 26,22 117,15 360,14
37|acetato t10 7 0,16 0,16 0,16 1,66 5,03 14,40 14,40
46|acetato t11 34 0,00 0,34 0,55 0,87 1,43 1,64 37,49
68|acetato t13 41 0,00 0,24 0,60 1,16 1,87 2,81 8,50
79|acetato t14 41 0,00 0,00 0,14 0,26 0,48 1,03 3,43
Nivel 3 5
Tempo o o Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75| 0,90[Méximo
Variaveis n-obs. : 1
(meses) Unidade (mg.L™)
23|acetato t8 38 0,00 0,06 0,11 0,19 0,28 0,53 44,22
32|acetato t9 17 0,01 0,01 0,01 0,08 0,19 0,56 33,66
37]acetato t10 dados insuficientes
46|acetato t11 34 0,00 0,00 0,13 0,61 0,84 1,20 3,69
68|acetato t13 40 0,00 0,16 0,26 0,92 1,32 1,96 5,29
79]acetato t14 40 0,00 0,00 0,14 0,28 0,56 0,84 5,77
Nivel 4 5
Tempo o o Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75| 0,90|Maximo
Variaveis n-obs. : £
(meses) Unidade (mg.L™)
23|acetato t8 25 0,04 0,05 0,10 0,17 0,25 0,43 0,51
32|acetato t9 13 0,01 0,01 0,01 0,03 0,14 0,25 0,50
37|acetato t10 5 0,04 0,04 0,15 0,15 0,21 0,60 0,60
46|acetato 111 25 0,00 0,09 0,22 0,70 1,02 2,10 5,05
68|acetato 113 30 0,00 0,00 0,26 0,87 2,02 4,46 19,03
79]acetato t14 33 0,00 0,00 0,14 0,25 0,40 0,60 1,50
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Tabela 8.7: Anélise de Percentis da Variagdo da Concentragdo de Metano nos 5 niveis de profundidade

Nivel 1
TemPo  luariave: = [Minimo | 0.T0] 0.25] 0.50] 0.75] 0. 00[Maximo
(meses) artavels n-obs. | Unidade (mg.L™)

.5|Metano_tl1
1|Metano t2
3|Metano_ t3
5|Metano_t4

nao avaliado

8| Metano t5 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 1,09
10| Metano t6 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,58 2,29 2,75
16| Metano t7 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,32
23| Metano t8 34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,84 13,67
32| Metano t9 16 0,00 0,00 0,28 3,15 11,65 56,06 79,93
37|Metano t10 24 0,00 0,20 0,21 0,24 1,17 4,98 19,01
46| Metano t11 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,75 6,15 35,19
68| Metano t13 34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 5,60 10,69
79| Metano tl4 33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 8,25
Nivel 2
TemPo  luarave: = [Minimo | 0.T0] 0.25] 0.50] 0.75] 0. 00[M&ximo
(meses) artavels n-obs. | Unidade (mg.L™)

5|Metano_tl1
1|Metano t2
3|Metano t3
5|Metano_t4

nao avaliado

8| Metano t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 19,89
10| Metano t6 30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,40 2,37
l16|Metano t7 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,50 1,32 2,00
23| Metano t8 37 0,00 0,09 0,63 1,63 6,27 16,10 29,09
32|Metano t9 19 0,00 0,73 3,10 16,68 99,68 158,45 170,24
37|Metano_t10 26 0,21 0,24 0,78 1,34 3,24 12,06 23,47
46|Metano_tl11l 32 0,00 0,00 0,66 2,57 8,19 53,68 73,08
68|Metano t13 39 0,00 0,00 0,00 0,49 4,38 59,94 92,07
79| Metano tl14 39 0,00 0,00 0,00 0,00 1,18 7,25 63,77
Nivel 2_5
Tempo varia . o [MiniTmo 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) artavels n-obs. | Unidade (mg.L™)
O.,5|Metano_tl1
1|Metano t2 = .
3[Metano 3 nao avaliado
5|Metano_t4
8| Metano t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,42
l10|Metano t6 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,40 2,59
16|Metano t7 7 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 1,11 1,11
23|Metano_t8 39 0,00 0,02 0,12 0,88 5,50 15,20 25,78
32|Metano_t9 19 0,00 0,00 0,70 5,36 122,66 143,86 145,52
37|Metano_t10 28 0,00 0,11 0,31 0,68 3,24 17,25 35,16
46|Metano_tl1l 34 0,00 0,00 0,21 1,63 9,88 48,00 69,53
68|Metano _t13 40 0,00 0,00 0,10 0,56 7,66 70,86 104,58
79| Metano tl14 41 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 18,51 112,21
Nivel 3_5
Tempo varis . o [Mintimo ] 0,10] 0,25] 0,50] 0O, 75] 0,90|Maximo
(meses) artavels n-obs. | Unidade (mg.L™)
,5|Metano tl1
1|Metano t2 ~ .
3[Metano 3 nao avaliado
5|Metano_t4
8|Metano t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
l0|Metano t6 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
16|Metano t7 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
23|Metano_t8 36 0,00 0,00 0,00 0,04 0,12 0,45 3,97
32|Metano_t9 18 0,00 0,03 0,14 0,56 1,33 16,57 54,47
37|Metano_tl10 23 0,19 0,22 0,24 0,26 0,38 0,79 2,27
46|Metano_tl11 34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,73 2,95 6,37
68|Metano t13 42 0,00 0,00 0,03 0,40 1,18 4,38 6,95
79|Metano tl4 40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 1,57 5,19
Nivel 4_5
Tempo varis R o [Mintimo ] 0,10] 0,25] 0,50] 0O, 75] 0,90|Maximo
(meses) artavels n“obs. | Unidade (mg.L™)
0O,5|Metano tl1
1|Metano t2 = .
3[Metano 3 nao avaliado
5|Metano_t4
8|Metano_t5 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
l10|Metano t6 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,08 0,40
16|Metano t7 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
23|Metano_t8 30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,29 1.44
32|Metano t9 13 0,01 0,07 0,32 0,40 0,59 0,71 1,15
37|Metano_tl10 23 0,00 0,00 0,00 0,23 0,29 0,40 5,66
46|Metano_tl11l 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,35 28,66
68| Metano_tl13 31 0,00 0,00 0,00 0,33 1,25 3,57 7,04
79|Metano tl14 33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,18 1,78 5,06
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Oxidacao-Redugdo nos 5 niveis de

Nivel 1
Tempo - . Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) Variaveis |n®obs. Unidade (mV)
0,5|Eh t1 6 32,50] 32,50] 40,50] 63,25] 91,50] 131,40] 131,40
1|Eh t2 7 9,10] 9,10] 48,50] 81,70] 91,10] 124,80] 124,80
3|Eh t3 nao avaliado
5|Eh t4 3 4,70 4,70 4,70 23,30 95,70 95,70 95,70
8|Eh t5 24 1,38 15,00 28,85 68,50 122,25 146,50 150,00
10|Eh t6 28 1,80 42,40 78,15 117,85 134,75 156,30 186,20
16|Eh t7 26 0,00 14,40 54,90 93,30 120,00 147,10 257,10
23|Eh _t8 31 3,10 9,30 19,90 41,50 76,10 106,80 126,90
32|Eh t9 15 27,40 39,50 57,00 94,00 105,10 150,30 162,10
37|Eh ti10 16 -58,60 -45,90 32,55 79,65 100,00 140,10 175,90
46|Eh t11 21 -144,10 -118,90 -107,30 -74,30 -50,30 -26,80 6,00
68|Eh t13 27 -83,50 -67,10 -21,50 133,50 173,70 241,30 306,90
79|Eh t14 30 -217,00 -84,50 -69,00 -52,00 -37,00 2,50 75,00
Nivel 2
Tempo o o Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(mespes) Variaveis |n”obs. Unidade (mV)
O,5|Eh t1 5 64,20 64,20 77,10 91,50 131,40 153,10 153,10
1]Eh t2 12 33,90 46,70 88,05 102,90 128,00 132,40 167,80
3|Eh _t3 12 -17,80 -7,40 1,75 26,35 65,25 80,30 87,20
5|Eh t4 16 6,30 17,60 41,45 56,85 86,80 112,10 118,20
8|Eh t5 28 -14,50 13,30 72,20 112,15 146,95 193,00 211,00
10|Eh _t6 28 -120,00 44,60 110,20 165,10 195,75 210,40 263,20
16|Eh t7 37 -165,40 -45,30 32,10 71,80 148,80 184,50 210,30
23|Eh t8 39 -223,50 -17,50 30,40 61,70 88,50 100,90 120,00
32|Eh t9 18 47,10 57,90 68,70 86,10 104,40 142,70 149,20
37|Eh _t10 27 -30,60 -2,80 59,60 76,90 103,10 157,80 187,00
46|Eh t11 32 -154,00 -126,70 -108,20 -71,05 -26,60 -6,90 54,80
68|Eh t13 39 -126,90 -78,60 -19,90 78,60 121,20 147,80 182,00
79|Eh t14 39 -236,00 -139,00 -109,00 -94,00 -59,00 -42,00 -21,00
Nivel 2_5
Tempo L o°. Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) Variaveis |n"obs. Unidade (mV)
O,5|Eh _t1 5 61,40 61,40 83,40 98,60 110,10 169,40 169,40
1|Eh t2 12 50,70 76,60 87,50 106,55 121,75 132,00 177,00
3|Eh t3 12 -17,10 -2,10 14,91 43,55 67,15 84,10 85,70
5|Eh t4 12 17,20 31,70 41,50 68,90 102,15 125,90 133,00
8|Eh _t5 29 -3,60 21,40 96,00 120,50 170,50 193,00 220,60
10|Eh t6 30 19,40 87,85 119,10 154,50 172,10 201,70 239,80
16|Eh t7 39 -133,30 22,30 55,80 98,90 149,00 173,00 182,00
23|Eh _t8 42 -9,80 0,30 33,40 55,20 78,70 101,80 128,40
32|Eh _t9 18 -0,50 23,40 62,00 83,85 110,70 128,60 129,10
37|Eh ti10 27 -32,80 -20,80 48,20 78,20 109,90 165,10 177,70
46|Eh t11 34 -179,10 -123,60 -115,90 -68,55 -36,70 15,00 33,90
68|Eh t13 41 -158,40 -66,70 -15,20 81,50 113,60 142,40 173,70
79|Eh t14 41 -243,00 -124,00 -104,00 -90,00 -62,00 -48,00 -28,00
Nivel 3_5
Tempo . o Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(mespes) Variaveis |n”obs. Unidade (mV)
O,5|Eh t1 5 73,40 73,40 108,90 109,60 139,90 155,60 155,60
1|Eh t2 12 1,40 91,90 94,40 102,45 127,35 142,20 171,10
3|Eh _t3 12 -33,80 -1,30 22,15 39,45 55,50 76,40 81,40
5|Eh t4 12 -7,50 27,80 53,95 98,65 104,50 121,70 129,30
8|Eh t5 30 -33,30 41,95 65,20 132,00 163,80 182,85 189,00
10|Eh_t6 30 93,90 121,55 133,00 146,90 162,70 175,20 225,40
16|Eh t7 40 -3,40 50,75 106,30 140,40 167,85 184,95 232,40
23|Eh t8 41 1,50 7,70 27,50 57,00 76,00 96,40 133,50
32|Eh t9 18 58,60 63,30 87,90 112,70 128,60 138,50 148,40
37|Eh _t10 20 -23,40 -7,10 13,90 70,50 128,80 199,60 215,90
46|Eh t11 34 -183,00 -132,20 -115,50 -79,80 -34,50 -6,20 44,10
68|Eh t13 40 -150,80 -66,10 -16,85 86,40 135,85 153,80 233,80
79|Eh t14 40 -251,00 -104,00 -88,50 -63,50 -44,50 2,00 36,00
Nivel 4_5
Tempo s °. Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) Variaveis |n”obs. Unidade (mV)
O,5|Eh_t1 6 69,40 69,40 72,00 90,85 148,20 149,80 149,80
1|Eh t2 10 72,00 73,35 79,60 101,25 123,00 155,25 158,80
3|Eh t3 10 -12,70 -2,70 13,50 32,60 44,10 61,80 66,40
5|Eh t4 10 -12,80 28,30 83,00 98,70 110,80 112,35 113,40
8|Eh _t5 27 -7,20 39,40 86,00 121,10 149,60 169,60 199,20
10|Eh t6 27 63,30 103,40 125,90 138,70 149,20 165,00 200,40
16|Eh t7 32 -0,90 52,50 85,60 142,45 157,45 173,20 195,10
23|Eh t8 33 -4,10 10,90 22,50 52,20 78,00 96,40 120,20
32|Eh t9 12 56,80 70,40 87,45 96,75 116,00 125,10 146,10
37|Eh ti0 18 -3,03 0,20 24,40 65,20 128,50 190,90 196,60
46|Eh t11 25 -166,30 -150,20 -120,70 -89,70 -38,40 -9,50 42,40
68|Eh t13 31 -143,90 -73,10 -59,20 81,60 125,40 153,40 171,60
79|Eh t14 32 -247,00 -92,00 -84,00 -62,00 -30,00 -3,00 55,00




Tabela 8.9: Andlise de Percentis da Variacdo de pH nos 5 niveis de profundidade

Nivel 1
Tempo Variaves |n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) ) Unidade (pH)
0,5[pH t1 7 5,27] 5,27] 5,41] 5,70] 5,92] 6,17] 6,17
1[pH 2 7 5,07] 5,07] 5,13] 5.,44] 6,42 6,64] 6,64
3|pH t3 nao avaliado
S5|pH t4 3 4,75 4,75 4,75 5,08 5,21 5,21 5,21
8|pH t5 24 4,41 5,02 5,17 5,61 5,79 6,03 6,64
10|pH t6 28 5,26 5,34 5,50 5,64 6,00 6,34 6,68
16|pH t7 25 4,09 4,90 5,15 5,50 5,87 6,22 6,55
23|pH t8 31 4,45 4,77 4,90 5,46 6,04 6,36 6,86
32|pH t9 15 4,77 4,84 5,00 5,55 5,97 6,31 6,38
37|pH t10 16 4,13 4,35 4,72 4,93 5,37 5,55 5,74
46|pH t11 21 4,35 4,73 4,81 5,08 5,31 5,50 5,58
68|pH t13 27 4,38 4,52 5,05 5,41 5,59 5,91 6,04
79|pH t14 30 4,11 4,46 4,88 5,22 5,54 6,05 6,31
Nivel 2
Tempo S ° Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
(meses) Variaveis |n®obs. Unidade (pH)
,5|pH t1 6 4,98 4,98 5,11 5,39 5,62 5,78 5,78
1|pH t2 12 4,84 4,86 4,89 5,13 5,25 5,35 5,60
3|pH t3 12 4,92 4,94 5,07 5,20 5,29 5,33 5,63
5|pH t4 16 4,50 4,77 4,82 4,92 4,99 5,22 5,24
8|pH t5 28 4,22 4,71 4,82 5,00 5,17 5,40 5,53
10|pH t6 28 4,74 4,78 4,88 5,07 5,25 5,53 5,84
16|pH t7 37 4,02 4,19 4,51 4,76 5,03 5,10 5,45
23|pH t8 39 4,05 4,13 4,52 4,80 4,92 5,17 5,21
32|pH t9 18 4,25 4,29 4,48 4,70 5,02 5,11 5,15
37]|pH t10 27 4,07 4,15 4,32 4,85 5,06 5,21 5,29
46|pH t11 32 4,27 4,48 4,64 4,75 4,83 5,00 5,52
68|pH t13 39 4,64 4,68 4,74 4,96 5,09 5,24 5,86
79|pH t14 37 4,54 4,57 4,60 4,74 4,89 5,03 5,16
Nivel 2_5
Tempo A o. Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) Variaveis |n”obs. Unidade (pH)
,5|pH t1 6 5,05 5,05 5,05 5,22 5,51 5,52 5,52
1|pH t2 12 4,76 4,83 4,94 5,05 5,13 5,26 5,52
3|pH t3 12 4,85 4,96 5,07 5,24 5,36 5,38 5,58
5|pH t4 12 4,38 4,62 4,77 4,90 5,07 5,16 5,79
8|pH t5 29 4,67 4,78 4,91 5,00 5,21 5,46 5,72
10|pH t6 30 4,75 4,89 4,98 5,15 5,29 5,41 5,53
16|pH t7 39 4,33 4,45 4,71 4,99 5,10 5,23 5,53
23|pH t8 42 4,01 4,16 4,63 4,93 5,08 5,27 5,34
32|pH t9 18 4,24 4,27 4,80 4,95 5,09 5,27 5,36
37|pH t10 27 3,99 4,03 4,31 4,69 5,17 5,23 5,38
46|pH t11 34 4,37 4,64 4,72 4,87 5,22 5,41 5,52
68|pH t13 41 4,38 4,68 4,73 4,87 5,19 5,34 5,66
79|pH t14 41 4,51 4,59 4,64 4,78 4,95 5,08 5,40
Nivel 3_5
Tempo S ° Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90|Maximo
meses) Variaveis |[n°obs. Unidade (pH)
,5[pH t1 6 5,09] 5,09] 5,17] 5,33] 5,46] 5,57] 5,57
1lpH t2 12 4,89 4,95 4,98 5,09 5,25 5,28 5,32
3|pH t3 12 4,95 5,01 5,20 5,25 5,46 5,72 5,76
5|pH t4 12 4,79 4,80 4,85 5,00 5,16 5,30 6,60
8|pH t5 30 4,85 4,94 5,03 5,14 5,21 5,51 5,92
10|pH t6 30 4,93 5,04 5,20 5,32 5,39 5,52 5,78
16|pH t7 40 4,53 4,71 4,81 4,99 5,15 5,25 6,44
23|pH t8 41 4,68 4,83 4,96 5,10 5,21 5,25 5,39
32|pH t9 18 4,86 4,91 4,98 5,08 5,24 5,35 5,45
37|pH t10 20 3,85 4,08 4,39 4,97 5,17 5,39 5,63
46|pH t11 34 4,72 4,80 4,90 5,02 5,71 6,41 7,12
68|pH t13 40 4,71 4,81 4,82 4,93 5,21 5,44 5,91
79|pH t14 40 4,38 4,63 4,68 4,77 4,98 5,19 5,67
Nivel 4_5
Tempo A o. Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) Variaveis |n"obs. Unidade (pH)
O,5|pH t1 7 5,11 5,11 5,16 5,32 5,72 6,00 6,00
1|pH t2 10 4,93 4,97 5,15 5,28 5,43 5,45 5,46
3|pH t3 10 5,11 5,19 5,32 5,43 7,10 7,22 7,30
5|pH t4 10 4,86 4,88 5,00 5,05 5,13 6,63 7,76
8|pH t5 27 4,86 4,98 5,04 5,14 5,34 5,54 6,20
10|pH t6 27 5,15 5,20 5,31 5,42 5,49 5,62 5,95
16|pH t7 32 4,77 4,90 5,00 5,08 5,14 5,35 7,95
23|pH t8 33 4,90 4,93 5,07 5,18 5,24 5,27 5,37
32|pH t9 12 5,05 5,11 5,15 5,28 5,32 5,38 5,45
37|pH t10 18 3,98 4,00 4,55 5,13 5,45 5,86 5,92
46|pH t11 25 4,75 4,83 4,96 5,18 5,38 6,75 7,02
68|pH t13 31 4,38 4,93 5,00 5,06 5,30 5,35 5,93
79|pH t14 32 4,79 4,80 4,85 4,91 4,99 5,24 5,64
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Tabela 8.10: Analise de Percentis da Variacdo de Alcalinidade nos 5 niveis de profundidade

Nivel 1
Tempo Variaveis Hoobs Minimo | 0,10] 0,25] 0.510| 0,75] 0,90[Maximo
(meses) ) Unidade (mg.L™ CaCO5)
0,5[Alcalinidade t1 7 6,50] 6,50] 9,00] 13,00] 28,60] 31,00] 31,00
1[Alcalinidade t2 7 16,30] 16,30] 19,15] 38,50] 65,50] 66,50] 66,50
3]Alcalinidade t3 nao avaliado
5| Alcalinidade t4 6 11,20 11,20 18,40 37,60 54,80 147,60 147,60
8| Alcalinidade t5 25 0,00 13,80 15,20 25,00 40,40 54,00 63,00
10]Alcalinidade t6 29 9,00 10,80 16,00 27,20 35,60 42,60 56,60
16| Alcalinidade t7 26 0,00 4,80 14,80 24,00 43,20 60,00 81,40
23| Alcalinidade t8 36 0,00 5,40 8,90 19,70 35,10 41,40 103,00
32| Alcalinidade t9 15 0,00 0,00 11,23 29,16 46,01 47,52 49,90
37]Alcalinidade t10 16 7,00 7,80 10,50 36,00 62,50 69,80 114,20
46| Alcalinidade t11 22 2,64 5,46 7,53 16,67 31,26 36,35 43,13
68|Alcalinidade t13 29 0,00 0,00 7,30 15,20 20,10 25,50 52,60
79]Alcalinidade t14 29 0,00 1,18 3,80 6,76 11,30 13,60 43,30
Nivel 2
Tempo Variaveis n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0.510| 0,75] 0,90[Maximo
(meses) ) Unidade (mg.L™ CaCOy)
0,5|Alcalinidade t1 6 6,50 6,50 6,50 9,00 11,00 26,50 26,50
1|Alcalinidade t2 12 7,00 7,70 11,30 13,43 14,50 15,20 24,20
3] Alcalinidade t3 12 5,80 7,20 7,80 11,10 15,40 20,00 25,60
5| Alcalinidade t4 16 6,60 6,60 10,90 13,00 20,90 25,00 54,80
8| Alcalinidade t5 28 0,00 6,40 8,30 9,90 13,00 14,40 19,60
10]Alcalinidade t6 28 0,00 5,00 6,50 9,00 12,30 22,40 40,80
16| Alcalinidade t7 37 0,00 0,00 7,00 10,00 14,80 23,60 42,00
23| Alcalinidade t8 39 0,00 4,50 7,20 10,80 21,60 101,00 104,00
32| Alcalinidade t9 18 52,40 54,40 73,00 113,60 149,60 316,40 608,40
37| Alcalinidade t10 26 12,90 36,00 43,40 53,10 74,40 90,80 182,00
46| Alcalinidade t11 33 4,52 5,46 6,22 8,10 12,24 17,52 19,78
68|Alcalinidade t13 39 1,10 4,30 5,60 7,10 10,90 15,60 49,80
79]Alcalinidade t14 36 1,57 2,60 2,97 3,71 5,10 5,80 10,50
Nivel 2_5
Tempo Variaveis n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) ) Unidade (mg.L'l CaCOs)
0,5|Alcalinidade t1 6 4,40 4,40 6,50 7,75 9,00 9,00 9,00
1|Alcalinidade t2 12 0,05 6,35 7,03 10,45 12,98 14,10 15,60
3] Alcalinidade t3 12 3,80 4,20 4,80 7,40 9,80 13,20 14,40
5| Alcalinidade t4 12 7,00 9,00 9,90 11,00 12,90 14,60 24,20
8| Alcalinidade t5 29 5,60 6,40 7,60 9,80 12,20 13,60 20,60
10]Alcalinidade t6 30 4,60 5,70 7,40 9,10 11,00 13,80 23,60
16| Alcalinidade t7 38 0,00 5,20 7,00 9,80 14,60 21,40 39,20
23| Alcalinidade t8 42 0,00 6,40 8,40 11,40 13,80 36,60 103,00
32| Alcalinidade t9 18 20,00 23,40 41,80 64,80 96,60 367,00 399,80
37| Alcalinidade t10 28 13,60 42,60 50,40 64,70 85,80 107,80 138,60
46| Alcalinidade t11 34 0,00 6,03 8,10 10,55 14,13 17,89 42,94
68|Alcalinidade t13 41 2,40 4,30 6,20 7,90 10,30 16,10 102,30
79| Alcalinidade t14 40 2,10 2,63 3,50 4,05 5,05 8,18 17,74
Nivel 3_5
Tempo Variaveis n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) . Unidade (mg.L™* CaCOy)
0,5|Alcalinidade t1 6 4,40 4,40 6,50 9,00 11,00 11,00 11,00
1|Alcalinidade t2 12 5,30 5,70 8,15 9,58 11,55 16,95 20,45
3|Alcalinidade t3 12 5,00 6,00 6,40 7,60 8,80 9,60 9,60
5| Alcalinidade t4 12 4,80 6,00 6,80 9,20 9,70 10,00 13,40
8|Alcalinidade t5 30 5,40 5,90 7,00 8,80 10,80 11,40 13,00
10]Alcalinidade t6 30 4,40 5,80 6,60 8,00 9,40 13,30 17,40
16]|Alcalinidade t7 40 3,00 5,00 7,00 9,10 12,40 18,50 27,40
23| Alcalinidade t8 42 0,00 7,20 8,00 9,20 11,20 13,80 103,00
32| Alcalinidade t9 18 15,00 18,40 29,40 45,10 47,80 57,00 63,00
37| Alcalinidade t10 20 0,00 24,60 33,30 41,70 63,20 127,70 232,00
46| Alcalinidade t11 20 17,00 23,70 29,90 51,50 69,00 91,90 121,80
68|Alcalinidade t13 41 5,80 6,00 7,10 8,50 12,20 16,90 115,90
79| Alcalinidade t14 39 2,80 3,10 3,60 4,10 5,40 6,76 11,07
Nivel 4_5
Tempo Variaveis n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) . Unidade (mg.L™ CaCOy)
0,5|Alcalinidade t1 7 4,40 4,40 6,50 6,50 22,00 24,00 24,00
1|Alcalinidade t2 10 3,30 4,50 5,95 8,48 11,90 16,25 18,00
3|Alcalinidade t3 10 6,00 6,00 7,40 7,60 8,40 11,10 12,60
5| Alcalinidade t4 10 4,80 5,50 6,80 8,50 11,20 15,00 15,60
8|Alcalinidade t5 27 5,00 6,20 7,80 9,20 10,40 11,80 15,20
10]Alcalinidade t6 27 5,00 5,40 6,40 7,60 9,60 13,60 20,60
16]|Alcalinidade t7 32 4,20 5,00 7,40 10,80 13,70 19,80 24,00
23| Alcalinidade t8 33 0,00 6,40 8,60 9,20 11,60 13,80 102,00
32| Alcalinidade t9 12 7,40 17,60 21,10 31,60 41,80 50,00 60,00
37| Alcalinidade t10 18 18,60 19,60 29,00 42,20 70,00 103,20 168,60
46| Alcalinidade t11 25 4,33 7,16 8,10 9,61 11,87 22,22 28,06
68|Alcalinidade t13 31 6,20 7,10 7,50 9,40 10,30 13,70 64,80
79| Alcalinidade t14 33 2,94 3,60 4,30 4,60 5,30 6,47 49,00
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Tabela 8.11: Analise de Percentis da Variagdo da Concentragdo de Benzeno nos 5 niveis de
profundidade

Nivel 1
Tempo Variaveis n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) - Unidade (pg.L ™)
0,5|Benzeno ti 7 0,00] 0,00] 0,00] 0,00] 2,60] 14,00] 14,00
1[Benzeno t2 8 0,00] 0,00] 0,00] 27,55] 567,50] 1425,00] 1425,00
3|Benzeno t3 nao avaliado
5|Benzeno t4 6 0,00 0,00 0,00 0,00 253,30 1027,40 1027,40
8|Benzeno t5 23 0,00 0,00 0,00 0,00 17,00 91,00 144,00
10|Benzeno t6 28 0,00 0,00 0,00 0,00 7,40 123,00 964,00
16|Benzeno t7 27 0,00 0,00 0,00 29,00 49,00 328,00 2012,00
23|Benzeno t8 34 0,00 0,00 0,00 0,00 11,00 71,00 345,00
32|Benzeno t9 16 0,00 0,00 0,00 27,44 92,76 2255,25 4921,32
37|Benzeno t10 20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 23,67 614,78
46|Benzeno t1l 24 0,00 0,00 0,00 0,00 6,80 32,89 155,25
68|Benzeno t13 34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,00
79]|Benzeno t14 33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 35,00
Nivel 2
Tempo variaveis o obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) - Unidade (pg.L™)
0.,5|Benzeno tl1 6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1l|Benzeno t2 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 26,90 69,80
3|Benzeno t3 12 0,00 1,10 1,10 1,85 5,50 12,00 62,00
5|Benzeno t4 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 53,70 105,40
8|Benzeno t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 48,00 8443,00
10|Benzeno t6 27 0,00 0,00 0,00 1,50 173,00 1242,00 7253,00
16|Benzeno t7 27 0,00 0,00 29,00 44,00 195,00 1903,00 2293,00
23|Benzeno t8 37 0,00 0,00 0,00 25,00 851,00 5892,00| 11411,00
32|Benzeno t9 18 0,00 22,32 27,62 127,88 611,77 3536,44 7831,63
37]|Benzeno t10 24 0,00 0,00 0,00 2,57 38,65 116,02 5644,35
46|Benzeno t11 32 0,00 0,00 0,00 0,00 79,60 616,51 4722,07
68|Benzeno t13 37 0,00 0,00 0,00 0,00 60,00 388,00 623,00
79|Benzeno t14 39 0,00 0,00 0,00 0,00 16,00 93,00 1226,00
Nivel 2,5
Tempo Variaveis o obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90 Maximo
(meses) - Unidade (pg.L ™)
0,5|Benzeno tl 6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,40 1,40
1|Benzeno t2 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 14,50 52,60
3|Benzeno t3 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 14,50 52,60
5|Benzeno t4 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8|Benzeno t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 88,00 1521,00
10|Benzeno t6 28 0,00 0,00 0,00 0,65 94,50 528,00 1387.,00
16|Benzeno t7 28 0,00 0,00 0,00 33,00 82,00 679,00 1074,00
23|Benzeno t8 40 0,00 0,00 0,00 33,00 695,00 2896,50 7146,00
32|Benzeno t9 16 0,00 23,54 25,88 206,78 3026,14 6575,02 8110,89
37|Benzeno t10 23 0,00 0,00 0,00 16,43 400,58 860,62 1064.62
46|Benzeno t1l 34 0,00 0,00 0,00 9,50 118,00 458,75 1908,60
68|Benzeno t13 41 0,00 0,00 0,00 0,00 63,00 167,00 1043,00
79|Benzeno t14 41 0,00 0,00 0,00 0,00 10,00 72,00 444,00
Nivel 3,5
Tempo variaveis o obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) - Unidade (pg.L™)
0.,5|Benzeno tl1 6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1l|Benzeno t2 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 15,20 54,30
3|Benzeno t3 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 15,20 54,30
5|Benzeno t4 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 15,20 54,30
8|Benzeno t5 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 31,00 50,00
l0|Benzeno t6 28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 12,00 36,00
16|Benzeno t7 29 0,00 0,00 0,00 0,00 28,00 44,00 60,00
23|Benzeno t8 37 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 74,00 467,00
32|Benzeno t9 18 0,00 0,00 0,00 32,67 170,08 613,68 1113,07
37|Benzeno t10 21 0,00 0,00 0,00 0,00 8,92 23,38 3863,62
46|Benzeno tl11 34 0,00 0,00 0,00 0,00 8,03 80,20 117,95
68|Benzeno t13 42 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 14,00 90,00
79|Benzeno t14 40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 9,50 38,00
Nivel 4,5
Tempo Variaveis n°obs Minimo | 0,10] 0,25] 0,50] 0,75] 0,90[Maximo
(meses) - Unidade (pg.L™)
0,5|Benzeno tl 7 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,70 2,70
1|Benzeno t2 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 63,20 63,20
3|Benzeno t3 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 63,20 63,20
5|Benzeno t4 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8|Benzeno t5 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 46,00
10|Benzeno t6 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,80 83,00
16|Benzeno t7 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 40,00
23|Benzeno t8 29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 61,00
32|Benzeno t9 13 0,00 0,00 0,00 24,48 45,72 74,27 77,69
37|Benzeno t10 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 42,22 79,15
46|Benzeno tl11l 26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 12,23 52,64
68|Benzeno t13 31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
79|Benzeno t14 33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 8,00




Tabela 8.12: Brometo - Calculo comparativo do erro (RMSE)

Variaveis| Minima | Inverso da | Regressao Polinomial
Curvaturaj P?Jﬁfi?’gﬁa P(;':E:'r;a Osr’(jg:]n(dPaol Comparacéo entre os métodos
ao longo (MC) (IDP) (Pol 1) 2)
Variagéo Absoluta Variagéo Percentual (%)

RMSE RMSE RMSE RMSE IDP-MC Pol 2 - |Pol 1-MC] IDP - Pol (IDP- (Pol 2 - (Pol1- | (IDP - Pol
do tempo MC 2 MC)/MC | MC)/MC | MC)/MC | 2)Poli 2
tlnl 0,008 0,011 0,008 0,003 0,003 -0,005] -2,17E-04 0,008 26,0 -0,6 -2,6 267,0
tin2 0,001 0,002 0,001 0,002 0,002 0,001] 3,88E-04 0,001 62,8 0,8 42,4 52,4
tln2_5 0,001 0,004 0,002 0,003 0,001fd. insuf. 72,4]d. insuf. 53,9
tln3_5 0,001 0,002 0,001 d. insuf. 0,001} d. insuf. 4,24E-04 0,002 65,8 -1,0 66,2| d.insuf.
tln4_5 0,001 0,001 0,001 0,001 3,28E-04 0,001 54,3 -1,0 61,2
t2nl 0,031 0,053 0,031 0,000 0,022 -0,031] 4,70E-05 0,053 41,8 -1,0 0,2] 2611327,9
t2n2 0,002 0,010 0,007 0,007 0,008 0,004 0,005 0,003 77,7 2,1 236,8 46,8]
t2n2_5 0,001 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001 63,1 0,5 51,7 78,6
t2n3_5 0,069 0,300 0,092]d. insuf. 0,230]d. insuf. 0,022]d. insuf. 76,8]d. insuf. 32,2]d. insuf.
t2n4_5 dados insuficientes
t3nl dados insuficientes
t3n2 0,003 0,015 0,011 0,005 0,013 0,003 0,008 0,010 81,7 0,9 281,6 182,1]
t3n2_5 0,003 0,007 0,006 0,003 0,004 0,000 0,003 0,004 57,1 0,1 98,3 115,1
t3n3_5 0,003 0,008 0,006 0,001 0,005 -0,002 0,003 0,007 64,7 -0,7] 97,4 991,3
t3n4_5 dados insuficientes
t4nl 0,047 0,146 0,068 0,099 0,021 0,146 67,9 -1,0 44,3
t4n2 0,049 0,147 0,119 0,114 0,097 0,064 0,069 0,033 66,3 1,3 140,5 28,9
tan2_5 0,005 0,007 0,005 0,004 0,002 -0,001 0,000 0,003 30,3 -0,2, 2,9 76,1
t4n3_5 0,001 0,003 0,002 0,001 0,002] -0,0001 0,001 0,002 68,0 -0,1 132,4 262,9
t4nd_5 dados insuficientes
t5nl 0,168 0,410 0,378 0,363 0,242 0,195 0,210 0,047 59,0 1,2 125,0 13,1
t5n2 0,169 0,413 0,377 0,369 0,244 0,200 0,208 0,044 59,0 1,2] 122,7 12,0
t5n2_5 0,017 0,044 0,041 0,040 0,027 0,023 0,024 0,004 60,5 1,3 135,8 9,6
t5n3_5 0,001 0,003 0,003 0,002 0,002 0,001 0,002 0,001 64,1 1,2] 144,6 25,3
t5n4_5 0,001 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001 76,7 1,9 212,5 50,2
t6nl 0,068 0,165 0,161 0,155 0,096 0,087 0,093 0,010 58,5 1,3 135,6 6,1
tén2 0,460 1,132 1,058 1,031 0,672 0,571 0,598 0,101 59,4 1,2 130,0 9,8
t6n2_5 0,009 0,023 0,022 0,022 0,014 0,013 0,013 0,002 61,3 1,4 146,3 7,2
tén3_5 0,001 0,003 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002 0,000 69,6 2,0 227,9 10,7
tén4_5 0,001 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001 0,000 63,7 1,3 147,4 20,2
t7nl 0,005 0,017 0,016 0,015 0,011 0,010 0,010 0,001 67,1 1,8 190,8 9,9
t7n2 0,942 2,734 2,767 2,586 1,792 1,644 1,824 0,148 65,5 1,7 193,6 5,7
t7n2_5 0,162 0,508 0,503 0,490 0,346 0,328 0,341 0,018 68,1 2,0 210,6 3,6
t7n3_5 0,001 0,003 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002 0,000 72,8 2,5 256,7 6,5
t7n4_5 0,002 0,007 0,007 0,007 0,005 0,005 0,005 0,000 68,6 2,0 198,0 7,2
t8nl 0,077 0,273 0,262 0,247 0,196 0,170 0,185 0,025 71,7 2,2 239,2 10,3
t8n2 2,107 5,384 5,756 4,937 3,277 2,830 3,649 0,447 60,9 1,3 173,2 9,0
t8n2_5 0,940 2,248 2,187 2,003 1,308 1,063 1,247 0,245 58,2 1,1 132,6 12,2
t8n3_5 0,022 0,063 0,057 0,050 0,040 0,027 0,035 0,013 64,4 1,2 155,6 25,9
t8n4_5 0,059 0,197 0,197 0,230 0,137 0,171 0,138 -0,034 69,8 2,9 232,3 -14,6)
tonl 0,612 2,135 1,933 1,593 1,523 0,982 1,321 0,541 71,3 1,6 216,0 34,0
ton2 1,120 2,678 2,213 2,150 1,558 1,029 1,093 0,528 58,2 0,9 97,6 24,6
ton2_5 0,653 1,735 1,560 1,490 1,082 0,837 0,906 0,244 62,3 1,3 138,8 16,4
ton3_5 0,019 0,046 0,040 0,035 0,027 0,017 0,022 0,011 59,3 0,9 116,2 30,0
ton4 5 0,018 0,118 0,086 0,079 0,100 0,061 0,069 0,039 85,0 3,4 388,9 50,0
t10nl 0,053 0,203 0,152 0,112 0,149 0,059 0,099 0,091 73,8 1,1 187,1 81,4
t10n2 0,129 0,323 0,266 0,252 0,195 0,123 0,138 0,072 60,2 1,0 106,9 28,5
tl0n2_5 0,064 0,143 0,168 0,145 0,079 0,081 0,105 -0,002 55,4 1,3 164,5 -1,4
tl0n3 5 0,004 0,015 0,013 0,012 0,010 0,008 0,009 0,002 71,6 2,0 206,4 17,7
tl0n4_5 0,019 0,022 0,019 0,017 0,003 -0,003 0,000 0,006 14,3 -0,1 1,1 34,8
tllnl 0,102 0,430 0,364 0,384 0,328 0,282 0,262 0,047 76,3 2,8 256,3 12,1
t11n2 0,161 0,396 0,346 0,331 0,236 0,170 0,185 0,065 59,4 1,1 115,0 19,7
tlln2 5 0,213 0,557 0,591 0,552 0,344 0,339 0,379 0,005 61,8 1,6 178,1 1,0
t11n3_5 0,028 0,053 0,049 0,049 0,025 0,021 0,021 0,003 46,6 0,8 75,0 6,5
tlln4 5 0,061 0,154 0,134 0,127 0,093 0,065 0,073 0,028 60,4 1,1 119,5 22,0
t13nl 0,095 0,136 0,108 0,083 0,041 -0,012 0,014 0,053 30,2 -0,1 14,3 63,9
t13n2 0,157 0,139 0,130 0,117 -0,018 -0,040 -0,027 0,022 -12,9 -0,3) -17,2 19,0
t13n2_5 0,015 0,214 0,213 0,231 0,199 0,217 0,198 -0,018 93,1 14,8 1348,4 -7,7
t13n3_5 0,015 0,047 0,059 0,052 0,032 0,037 0,044 -0,005 68,4 2,5 302,2 -10,0
t13n4_5 0,003 0,007 0,007 0,006 0,004 0,003 0,004 0,001 54,3 1,0 107,8 12,0
t14nl 0,081 0,209 0,183 0,129 0,128 0,048 0,102 0,081 61,2 0,6 125,1 62,5
t14n2 0,067 0,199 0,187 0,178 0,132 0,111 0,120 0,020 66,3 1,7 179,5 11,5
t14n2_5 0,044 0,117 0,126 0,117 0,074 0,073 0,082 0,000 62,7 1,7 187,1 0,3
t14n3_5 0,016 0,057 0,070 0,063 0,041 0,047 0,053 -0,006 71,6 2,9 328,7 -9,1
t14n3_5 0,119 0,362 0,349 0,346 0,244 0,228 0,231 0,016 67,3 1,9 194,5 4,6
d. insuf.=dados insuficientes
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Tabela 8.13: Etanol - Calculo comparativo do erro (RMSE)

Variaveis ao | Minima | Inverso da | Regresséo Polinomial
Distancia | Primeira] Segunda . i
Curvatura] Ponderada| Ordem | Ordem (Pol Comparacéo entre os métodos
(MC) (IDP) (Pol 1) 2)
Variagao Absoluta Variagao Percentual (%)
RMSE RMSE RMSE RMSE

IDP-MC | Pol2- | Pol1- |IDP-Pol2| (IDP- (Pol2- | (Pol1- J(IDP - Pol
longo do tempol | MC MC | MC)MC | MC)/MC | MCYMC | 2)/Poli 2
tinl
tln2
tln2_5 nao detectado
tin3_5
tind 5
t2nl 3,70 8,32 7,02] 0,08 4,62 -3,63 3,32 8,25 124,75 -97,95| 89,62 99,09
t2n2 0,04 0,10 0,09 0,07 0,07 0,04 0,05 0,03 179,56 101,10 133,56 28,06
t2n2_5 0,04 0,11 0,09 0,09 0,07 0,05 0,05 0,02 179,87 133,83 133,83 16,45
t2n3_5 0,03 0,10 0,08 0,07 0,06 0,04 0,05 0,03 179,91 101,35 133,86 28,06
t2nd_5 0,06 0,20 0,16 0,11 0,14 0,05 0,09 0,09 232,19 84,92 153,40 44,33
t3nl nao coletado
t3n2 0,10 0,27 0,22 0,19 0,17 0,10 0,13 0,08 179,84 101,31 133,80 28,06
t3n2_5 0,04 0,11 0,09 0,09 0,07 0,05 0,05 0,02 179,87 133,83 133,83 16,45
t3n3_5 0,03 0,10 0,08 0,07 0,06 0,04 0,05 0,03 179,91 101,35 133,86 28,06
t3n4_5 0,06 0,18 0,15 0,12 0,12 0,05 0,09 0,07 197,88 87,13 142,30 37,18
t4nl 1,11 2,39 1,57 4,06E-05| 1,28 -1,11 0,45 2,39 114,92 -100,00 40,88 100,00
t4n2 0,97 3,68 3,04 2,56 2,71 1,60 2,07 1,11 280,91 165,66 214,90 30,26
t4n2_5 0,04 0,11 0,09 0,08 0,07 0,04 0,05 0,03 179,87 101,33 133,83 28,06
t4n3_5 0,09 0,22 0,17 0,15 0,13 0,07 0,09 0,07 157,11 78,62 101,25 30,53
t4n4_5 ndo coletado
t5nl 0,03 6,4E-02] 5,8E-02] 5,6E-02] 0,04 0,03 0,03 0,01 146,68 115,81 124,33 12,52
t5n2 15,26 39,36 35,92 33,77 24,10 18,51 20,66 5,59 157,87 121,27 135,36 14,20
t5n2_5 5,52 13,88 12,67 12,39 8,36 6,86 7,15 1,49 151,33 124,29 129,51 10,76
t5n3_5 =
©nd 5 nao detectado
ténl 0,09 0,23 0,21] 0,20 0,14 0,11 0,12] 0,02] 151,80 125,05 129,51 10,62
tén2 24,47 60,60 56,13 54,68 36,13 30,20 31,66 5,92] 147,61 123,41 129,35 9,77
tén2_5 0,26 0,76 0,67 0,60 0,49 0,34 0,41 0,15] 186,67 128,34 154,73 20,35
tén3_5 1,68 4,35 3,98 3,89 2,67 2,21 2,30 0,46 158,58 131,32 136,54 10,54
t6n4_5 20,16 52,30 47,64 46,50 32,13 26,33 27,47 5,80 159,35 130,59 136,25 11,09
t7nl 11,95 31,61 28,62 28,02 19,66 16,08 16,67 3,59 164,60 134,57 139,57 11,35
t7n2 36,67 99,92 101,34 91,01 63,26 54,34 64,67 8,92 172,53 148,21 176,38 8,92
t7n2_5 14,40 40,49 40,37 37,49 26,09 23,09 25,97 3,00 181,17 160,33| 180,32 7,41
t7n3_5 0,54 2,14 2,00 1,91] 1,60) 1,37 1,46 0,23 295,38 253,14 269,92 10,68
t7n4_5 7,26 0,59 0,57 0,55 -6,67| -6,71 -6,69) 0,04 -91,88| -92,44 -92,20] 7,01
t8nl 0,02 0,08 0,08 0,08| 0,06 0,06 0,06 0,01 297,48 263,84 266,25 8,46
t8n2 13,34 41,64 44,85 50,41 28,30 37,07 31,51 -8,77| 212,20 277,93 236,26 -21,05
t8n2_5 7,99 26,67 28,29 27,01 18,68 19,02 20,30 -0,34 233,62, 237,89 253,89 -1,28
t8n3_5 0,24 1,22 1,11 0,98 0,97 0,73 0,86 0,24 396,84 299,03 352,84 19,69
t8n4_5 =
onl néo detectado
t9n2 0,45| 1,89] 1,59] 1,47| 1,45] 1,02| 1,14] 0,42] 321,68] 227,93] 254,25| 22,23
t9n2 5
t9n3_5 =
ond § néo detectado
t10n1
t10n2 4,04E-03| 0,0l| 0,01| 0,0ll 0,01| 0,01| 0,01| 0,00| 261,84| 195,76| 202,30' 18,26
t10n2_5 1,33E-03| 3,43E-03| 2,74E-03| 2,03E-03| 2,11E-03|7,08E-04| 1,41E-03| 1,40E-03| 159,01| 53,43| 106,73| 40,76
t10n3_5
t10n4_5 Né&o detectado
t1lnl
t11n2 1,2E-03]  3,2E-03| 3,0E-03] 2,98-03] 2,0E-03] 1,7E-03] 1,8E-03] 3,1E-04] 173,62] 147,50] 153,00] 9,55
t11n2_5 0,01] 0,07] 0,08] 0,08] 0,05] 0,07] 0,07] -0,02] 380,14] 497,98] 497,98]  -24,54
t11n3_5 =
Tind 5 N&o detectado
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Tabela 8.14: Benzeno - Calculo comparativo do erro (RMSE)

Variaveis | Minima | Inverso da Regressao Polinomial
Distancia Primeira Segunda ~ )
Curvatura Comparagéo entre os métodos
Ponderada
a0 longo do (MC) (IDP) Ordem (Pol 1)] Ordem (Pol 2)
Variagéo Absoluta Variacéo Percentual (%)
RMSE RMSE RMSE RMSE IDP-MC| Pol2- [Pol1-]iDP-Pol 2] (IDP- (Pol2- | (Pol'1- [(IDP - Pol
tempo MC MC MC)/MC | MC)/MC | MC)/MC | 2)/Poli 2

tinl 0,24] 0,86 0,64 0,55 0,62 0,30 0,39 0,31 71,6 124,5 160,6 57,0
tln2 nao detectado
tin2_5 0,03] 0,11] 0,07] 0,08] 0,08] 0,05]  0,04] 0,03] 70,8] 145,4] 132,9] 39,5
tin3_5 ndo detectado
tln4 5 0,14 0,22} 0,13] 0,07 0,08 -0,07 0,00 0,15 35,9 -50,5] -3,4 215,3]
t2nl 37,11 75,42] 64,14 8,46 38,31 -28,64] 27,03 66,96 50,8 -77,2 72,9 791,2
t2n2 1,20 3,57] 2,87 2,46 2,37 1,25 1,67 1,11 66,3 104,1 138,5 45,4
t2n2_5 0,93 2,62] 2,13 1,84 1,69 0,91 1,20 0,79 64,5 97,2 129,0 42,9
t2n3_5 1,28 3,61 2,94 2,53 2,33 1,25 1,66 1,09] 64,6 97,5 129,4 43,0
t2n4 5 1,63 4,86 3,95 3,05 3,23 1,42 2,33 1,81 66,5 87,5 142,8 59,2
t3nl dados insuficientes
t3n2 1,01] 2,83 2,36 2,06 1,82] 1,05] 1,35] 0,77 64,3 104,0 133,5 37,2
t3n2_5 1,11 3,00 2,52 2,13 1,89 1,02 1,41 0,87 62,9 91,1 126,4 40,9,
t3n3_5 1,60 4,27 3,62 3,02 2,66 1,41 2,02 1,25 62,4 88,1 125,7 41,5
t3n4_5 1,50] 4,55 3,78 3,20 3,06 1,70] 2,28 1,36 67,1 113,5 152,2 42,5
t4nl 23,25 63,34] 31,98| d.insuf. 40,09] d.insuf. 8,72]d. insuf. 63,3] d.insuf. 37,5] d.insuf.
t4n2 1,59 4,67 3,88 3,08 2,30 4,67 66,0 144,6
t4n2_5 ndo detectado
t4n3_5 1,35] 3,61] 2,95] 6,40] 2,27| 5,05]  1,60] -2,79] 62,7] 374,7| 118,7] -43,5
t4n4 5 néo detectado
t5n1 2,29] 6,06] 5,31] 5,08] 3,77 2,79]  3,02] 0,98] 62,2] 121,8] 131,9] 19,2]
t5n2 101,10]  244,16] 226,86| 218,69] 143,06] 117,59] 125,76| 25,48| 58,6]  116,3] 1244 11,7
t5n2_5 nao detectado
t5n3_5 0,89 2,36 2,40 2,24 1,46] 1,34] 1,51] 0,12 62,1 150,3 168,5 5,4]
t5n4 5 0,73] 1,86 1,79 1,74 1,13 1,01 1,06 0,12 60,8 137,9 145,6 7,1
ténl 12,93 31,96 32,42 31,04] 19,03 18,11] 19,49 0,92 59,5 140,1] 150,8| 3,0
t6n2 91,46 225,42 229,99 217,61] 133,96 126,15] 138,53 7,81 59,4 137,9 151,5 3,6
t6n2_5 17,63 46,01] 42,40 52,39 28,37 34,76] 24,76 -6,38] 61,7 197,1 140,4 -12,2]
t6n3_5 0,58 1,45 1,47 1,39 0,87 0,81 0,89 0,06 60,2 140,8 154,4 4,3
t6n4_5 1,35 3,39 3,25] 3,13] 2,04 1,78 1,90| 0,26 60,1 131,5 140,2 8,2]
t7nl 21,32 55,57 51,69 49,96 34,25] 28,63] 30,36 5,61 61,6 134,3 142,4 11,2
t7n2 37,51] 93,52] 98,39 82,42 56,00 44,91] 60,88 11,10 59,9 119,7 162,3 13,5
t7n2_5 36,62 36,62 37,91 33,28 0,00 -3,34 1,29 3,34 0,0] -9,1 3,5 10,0;
t7n3_5 1,20 2,71 3,11 2,39 1,51 1,19 1,91 0,32 55,8 99,4 159,4 13,4
t7n4_5 0,81 2,08 2,04 1,97 1,27 1,16 1,22 0,11 60,9 142,7 150,6 5,5
t8n1 2,66 8,43] 8,37| 8,00 5,77 5,34 5,71 0,43 68,4 200,7 214,7 5,4]
t8n2 127,31 364,45 394,11 358,46] 237,15 231,15] 266,80 6,00 65,1 181,6] 209,6] 1,7
t8n2_5 69,48| 181,10 191,21 178,01] 111,62 108,53 121,74 3,09 61,6 156,2] 175,2] 1,7
t8n3_5 3,54 16,06 14,12 12,40 12,52 8,87 10,58 3,66 78,0 250,6 299,2 29,5
t8n4_5 0,74 2,24 2,04 2,04 1,50 1,30 1,30 0,20 67,0 176,2 175,3 9,8
tOnl 66,58| 205,02 166,74 151,63] 138,44 85,06] 100,16 53,38 67,5 127,8] 150,4] 35,2
t9n2 101,11 309,05 263,94 260,46] 207,94 159,35] 162,83 48,60 67,3 157,6 161,0 18,7
t9n2_5 180,69 390,56 350,91 295,54] 209,87 114,85] 170,22 95,02] 53,7 63,6 94,2 32,2
t9n3_5 21,79 61,45] 51,78| 47,79 39,66 25,99] 29,99 13,67 64,5 119,3 137,6 28,6
t9n4_5 1,29 5,24 4,28 3,49 3,94 2,19 2,98 1,75] 75,3 169,5 230,7 50,2
t10nl 9,16 22,32 17,83] 17,14 13,16 7,98 8,67 5,18 58,9 87,1 94,6 30,2
t10n2 59,37| 198,05 190,17| 180,52] 138,67 121,14} 130,80 17,53 70,0 204,0] 220,3] 9,7
t10n2_5 15,67 40,69 40,45| 35,45 25,02 19,78] 24,78 5,24 61,5 126,2 158,1 14,8
tl0n3_5 67,53 185,42 160,77, 154,71] 117,88 87,18] 93,24 30,71 63,6 129,1 138,1 19,8
tl0n4_5 2,03 4,32] 3,16 2,40 2,29 0,38 1,14 1,92 53,1 18,6 56,0 79,7
t1lnl 1,71] 5,91 5,22 5,08 4,21 3,37 3,52 0,84 71,1 197,3 205,9 16,5]
t11n2 55,66 137,10) 120,39, 114,73 81,44 59,07] 64,73 22,36 59,4 106,1] 116,3] 19,5
t11n2_5 23,25 46,39 56,16 52,66 23,14 29,41] 32,90 -6,27| 49,9 126,5 141,5] -11,9]
t11n3_5 1,96 5,14] 5,27 5,00 3,18 3,04 3,31 0,14 61,8 155,0 168,7 2,7
tlln4 5 0,68 2,18 2,05 1,92 1,50 1,24 1,37 0,26 68,8 181,8 201,0] 13,6
t13n1 0,02 0,05 0,05 0,04 0,03 0,03 0,03 0,01 64,7 150,9 159,9 12,9
t13n2 5,20 17,86 19,97 18,69 12,66 13,49] 14,77 -0,83 70,9 259,6 284,1 -4,4
t13n2_5 7,96 23,75] 22,92 21,81 15,79 13,85] 14,96 1,94 66,5 174,0] 188,1] 8,9
t13n3_5 0,56 2,66 3,08 2,62 2,10 2,06 2,52 0,04 78,8 365,5| 446,4 1,5
t13n4_5 néo detectado
t14nl 0,30} 0,87 0,80 0,76 0,57 0,46 0,50 0,11 65,1 150,4 163,7 14,5
t14n2 11,48 30,27 28,98| 27,12 18,79 15,64] 17,50 3,15 62,1 136,2 152,4 11,6
t14n2_5 10,18 13,41 12,64 11,26 3,23 1,08] 2,46 2,15 24,1 10,6 24,2 19,0
t14n3_5 0,71 1,27 1,35 1,18 0,56 0,47 0,64 0,09 44,3 66,6 90,2 7,8
tl4n4_5 0,13 0,30) 0,27 0,26 0,17 0,13 0,15 0,03 56,4 104,4 113,5 12,3
d. insuf. = dados insuficientes
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Tabela 8.15: Tolueno - Calculo comparativo do erro (RMSE)

Variaveis | Minima | Inversoda | Regress&o Polinomial
Curvatura Distancia Primeira Segunda Comparacéo entre os métodos
Ponderada | Ordem (Pol | Ordem (Pol
ao longo (MC) (IDP) 1) 2)
Variagao Absoluta Variacéo Percentual (%)

RMSE RMSE RMSE RMSE IDP-MC | Pol2- | Pol1- JIDP-Pol 2] (DP- (Pol2- | (Pol'1- J(IDP - Pol
do tempo MC MC MC)/MC | MC)/MC | MC)/MC | 2)/Poli 2
tinl 1,53 3,67 2,85 1,69 2,14 0,16 1,32 1,98 139,8 10,2 85,9 117,5
tln2 0,54 0,91] 0,91 0,68] 0,37] 0,14] 0,37 0,23] 68,6 25,4] 68,6 34,5
tln2_5 0,32] 0,50) 0,50 0,50 0,18] 0,18 0,18] 0,00 55,3 55,3 55,3 0,0
tin3_5 0,34 0,50 0,50 0,50 0,16 0,16 0,16 0,00 46,4 46,4] 46,4 0,0
tin4_5 0,29 0,73 0,73] 0,73] 0,44 0,44 0,44 0,00 155,3] 155,3] 155,3 0,0
t2nl 47,67 98,81 83,60 14,97 51,13] -32,71 35,93 83,84 107,3] -68,6] 75,4 560,2
t2n2 2,13 5,96 4,78 4,26 3,84 2,13 2,65 1,70 180,3] 100,2] 1247 40,0
t2n2_5 1,97 5,51 4,61 3,97 3,54 1,99 2,63 1,55 179,2] 100,9| 133,3 39,0]
t2n3_5 2,44 6,77 5,54] 4,78 4,33 2,35 3,11] 1,99 177,8 96,3] 127,4 41,5
t2n4_5 3,20) 9,54 7,76 5,99 6,33 2,79 4,55| 3,55] 197,6 87,0 142,1 59,2
t3nl dados insuficientes
t3n2 3,70 15,21 11,39 9,98 11,51 6,28] 7,69 5,23 311,0 169,8 207,9 52,4
t3n2_5 1,01 2,65 2,26 1,84 1,64 0,84] 1,26 0,80) 163,4 83,5 125,1 43,5]
t3n3_5 3,57| 9,52] 8,06 6,75 5,96 3,18] 4,49 2,77 166,9 89,2 125,8 41,1
t3n4_5 3,20 9,54 7,76 5,99 6,33 2,79 4,55] 3,55 197,6] 87,0 142,1 59,2
t4nl 32,00 85,51 43,98]d. insuf. 53,51]d. insuf. 11,98]d. insuf. 167,2]d. insuf. 37,4]d. insuf.
t4n2 1,68 5,04 4,18 3,74 3,36 2,06 2,50 1,30 200,4 123,0] 148,9 34,7
t4n2_5 0,55 1,51 1,26 1,09 0,96 0,55 0,71 0,42] 175,6 99,5 129,9 38,1
t4n3_5 2,50 6,78| 5,56 4,79 4,28] 2,29 3,06 1,99 171,0] 91,6 122,2 41,4
t4n4 5 0,58] 1,68 1,39 1,08 1,10 0,50 0,81 0,60) 188,1 85,6 137,9 55,3
t5n1 1,53 4,32 3,91 3,75 2,79 2,22 2,38 0,57| 183,2 145,5 156,3 15,3
t5n2 46,76 112,39 105,41 101,24 65,63 54,48 58,65 11,15 140,4 116,5 125,4 11,0]
t5n2_5 17,28 42,70 39,87 38,65 25,42 21,37 22,59 4,05 147,1] 123,7 130,7 10,5
t5n3_5 1,98 5,07 5,01 4,80 3,09 2,82, 3,04] 0,27 156,5 142,8 153,6 5,7
t5n4_5 1,82] 4,70 4,56 4,41 2,88 2,59 2,74 0,29 158,2 142,4 150,8 6,5
ténl 15,78 39,97 40,10 38,60 24,19 22,83] 24,32 1,37 153,4] 144,7| 154,2 3,5
t6n2 107,18 262,38 269,03 253,83 155,20] 146,65] 161,85 8,55 144,8| 136,8| 151,0 3,4
tén2_5 22,94 57,70 52,68 49,13 34,75 26,18 29,73 8,57 151,5] 114,1] 129,6 17,4
t6n3_5 1,85] 4,82 4,79 4,57 2,96 2,72 2,94 0,24 160,0| 146,9| 158,9 5,3
t6n4_5 2,74 6,95 6,80) 6,52 4,21 3,78| 4,06 0,43 153, 6] 137,9] 148,2 6,6
t7nl 27,26 70,27 66,06 63,54] 43,01] 36,28] 38,80 6,73 157,8 133,1 142,3 10,6
t7n2 46,64 117,44 123,40 103,27 70,79 56,63 76,76 14,16 151,8 121,4 164,6 13,7
t7n2_5 14,28| 40,41 42,50 36,79 26,13 22,51 28,22 3,62] 182,9] 157 6| 197,5 9,8
t7n3_5 1,71 4,25 4,83] 3,91 2,55 2,21 3,12 0,34 149,2] 129,3] 183,2 8,7
t7n4_5 1,36 3,48 3,47 3,35 2,12 1,99 2,12 0,13] 156,5| 147,0] 156,2 3,8
t8nl 8,93 26,95 26,23 25,19 18,02 16,26 17,30 1,76 201,9 182,2] 193,8 7,0
t8n2 271,95 823,42] 896,49 820,51 551,47] 548,56] 624,54 2,91 202,8 201,7 229,7 0,4
t8n2_5 148,05 501,55] 509,90 484,65| 353,50] 336,60] 361,86 16,90 238,8, 227 4] 2444 3,5
t8n3_5 7,95 34,12 32,22 28,76 26,17 20,81 24,26 5,36 329,0 261,6 305,1 18,6
t8n4_5 8,53 24,13 22,64 21,30 15,60 12,77 14,10 2,83 182,9 149,6 165,3 13,3
tonl 274,36 852,17| 709,66 647,10 577,81] 372,74] 435,30 205,08| 210,6) 135,9 158,7 31,7
ton2 1020,33] 320,40 880,64 860,72] -699,93] -159,61] -139,69 -540,32 -68,6) -15,6) -13,7 -62,8
t9n2_5 539,95 1337,43 1270,27| 1018,77| 797,49] 478,83] 730,32 318,66 147,7| 88,7 135,3 31,3
t9n3_5 58,68 177,91 158,16 145,27 119,23 86,59 99,49 32,64 203,2 1476 169,6 22,5
t9n4_5 8,49 30,77 27,55 21,92 22,28 13,43 19,05 8,85 262,4 158,2] 2244 40,4
t10n1 20,00 43,89 34,96 33,93 23,90 13,94 14,97 9,96 119,5] 69,7 74,9 29,3
t10n2 208,94 735,83 711,57 675,05 526,88] 466,11] 502,63 60,78 252,2 223,1 240,6 9,0
t10n2_5 58,79 165,60) 157,76 146,53 106,82] 87,74] 98,98 19,08 181,7 149,2 168,4 13,0
t10n3_5 302,03 832,10 722,94 695,18 530,07] 393,16] 420,92 136,91 175,5 130,2 139,4 19,7
t10n4_5 15,91 33,40 24,73 20,40 17,48 4,49 8,81 12,99 109,8 28,2 55,4 63,7
t1lnl 4,65| 15,36 13,63 13,10 10,71 8,45 8,97 2,26 230,0 181,5 192,8 17,3
t11n2 169,94 455,14 440,82 415,44 285,20] 245,50} 270,88| 39,70 167,8 144,5] 159,4 9,6
t11n2_5 73,99 161,02 202,11 193,99 87,03] 120,00] 128,12 -32,98 117,6 162,2 173,2 -17,0
t11n3 5 5,39 17,35 16,71 16,13 11,96 10,74 11,32] 1,22 221,8 199,2] 210,0 7,6
t11n4 5 7,34 28,54 28,26 26,31 21,20 18,97 20,92 2,23] 288,7 258,3 284,9 8,5
t13nl 1,81 4,90 4,51 4,36 3,09 2,55 2,70 0,54 171,1] 141,2] 149,7 12,4
t13n2 119,69 314,79 311,64 289,39 195,10] 169,70] 191,95 25,40 163,0| 141,8] 160,4 8,8
t13n2_5 35,72 113,10 127,99 175,98 77,39] 140,27 92,27 -62,88| 216,7 392,7 258,3 -35,7
t13n3 5 1,87 4,64 4,23 4,20 2,77 2,33 2,36 0,44 148,0 124,2 125,8 10,6
t13n4_5 2,08 4,42 3,97]d. insuf. 2,34]d. insuf. 1,88]d. insuf. 112,1]d. insuf. 90,4]d. insuf.
t14nl 2,42] 7,04 6,60 6,26 4,62 3,84] 4,18 0,79 190,7 158,3 172,4 12,5
t14n2 48,46 125,70 119,49 112,25 77,24 63,79 71,03 13,45 159,4 131,6 146,6 12,0]
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Tabela 8.16: Etilbenzeno - Calculo comparativo do erro (RMSE)

Varidveis | Minima | Inverso da | Regressao Polinomial
Curvatura lersmzja;r;:?a Pgrrgjnr? Sg?:en:]a Comparagao entre os métodos
ao longo (MC) (IDP) (Pol 1) (Pol 2)
Variacéo Absoluta Variacéo Percentual (%)
RMSE RMSE RMSE RMSE IDP-MC |Pol 2 - MC| Pol 1 - MC] IDP - Pol 2]  (IDP- (Pol2- | (Pol1- [(IDP - Pol
do tempo | MC)/MC | MC)/MC | MC)/MC | 2)/Poli 2
tinl
tin2 =
2 5 né&o detectado
tln3_5
tind 5 0,20 0,31 0,31 0,10 0,11 -0,10 0,11 0,21 56,0 -50,5 56,0 215,3
t2nl 3,74 8,24 6,91 1,04 4,50 -2,70 3,17 7,20 120,3 -72,2 84,8 692,3
t2n2
t2n2 5
t2n3_5 nédo detectado
t2n4 5
t3nl
t3n2 0,16] 0,14] 0,11] 0,10  -0,02| -0,06] -0,05] 0,04 -13,2] -38,6] -31,8] 41,4
t3n2_5
t3n3_5 né&o detectado
t3n4_5
t4nl 3,17| 8,22] 4,35]d.insuf. | 5,05[d.. Insuf. | 1,18]d. insuf. | 159,3]d. insuf. | 37,3]d. insuf.
t4n2
t4n2_5
t4n3_5 néo detectado
t4n4_5
t5nl
t5n2 32,63] 79,30] 72,87] 70,54]  46,68| 37,92] 40,24] 8,76] 143,1] 116,2] 123,3] 12,4
t5n2_5 nao detectado
t5n3_5 0,17] 0,52] 0,48] 0,46] 0,34] 0,29] 0,31] 0,05] 194,8]  163,4] 174,3] 11,9
t5n4_5 nao detectado
ténl 1,51 3,64 3,64 3,50 2,14 1,99 2,14 0,15 141,8 132,0 141,7 4,2
t6n2 9,01 22,00 22,74 21,51 13,00 12,51 13,74 0,49 144,3 138,9 152,5 2,3
tén2_5 4,87 1,88 4,46 4,16 -2,98 -0,71 -0,41 -2,28 -61,3 -14,5 -8,5 -54,7
t6n3_5 0,14 0,36 0,36 0,35] 0,22 0,21 0,22 0,01 156,6 150,1 155,3 2,6
t6n4_5 0,26 0,66 0,64 0,61 0,40 0,35] 0,37 0,05 151,4 133,8 143,0 7,5
t7nl 11,07 28,52 26,24 25,53 17,45 14,46 15,16 2,98 157,6 130,6 136,9 11,7
t7n2 149,30 117,44 141,45 135,94 -31,87 -13,36 -7,86 -18,50 -21,3 -8,9 -5,3 -13,6
t7n2_5 2,39 4,72 5,29 4,75 2,33 2,37 2,91 -0,03 97,8 99,2 121,8 -0,7
t7n3_5 0,69 1,86 2,03 1,79 1,17 1,10 1,33] 0,07 169,2 159,3 192,8 3,8
t7n4_5 0,60 1,53 1,50 1,46 0,94 0,86 0,90 0,08 156,4 143,1 151,1 5,4
t8nl 0,59 1,90 1,86 1,79 1,31 1,20 1,27 0,12 223,5 203,8 215,6] 6,5
t8n2 26,20 78,70 85,89 78,51 52,50 52,31 59,69 0,19 200,4] 199,6 227,8] 0,2
t8n2_5 16,65 55,27 55,82 52,97 38,62 36,32, 39,16 2,30 231,9] 218,1 235,2] 4,3
t8n3_5 0,65 2,33 2,41 2,18 1,68 1,53 1,76 0,15 259,1 235,8 271,4 7,0
t8n4_5 0,70 1,87 1,78 1,65 1,16 0,95 1,08] 0,21 165,8 135,8 154,2 12,7
tonl 36,71 117,71 97,99 89,09 80,99 52,38 61,28 28,61 220,6] 1427 166,9 32,1
ton2 41,53 127,90 110,01 106,62 86,36 65,09 68,48| 21,27 207,9| 156,7 164,9 20,0
t9n2_5 62,52 168,93 163,19 125,24 106,42 62,72 100,67 43,69 170,2 100,3 161,0 34,9
t9n3_5 8,73 25,12 22,39 19,80 16,40 11,08 13,66 5,32 187,9 126,9 156,6 26,9
t9n4_5 1,41 5,12 4,67 3,80, 3,72 2,39 3,26 1,32 264,7| 170,4 232,1] 34,9
t10n1 3,44 8,40 6,67 6,43 4,97 2,99 3,23 1,98 144,3 86,9 93,9 30,7
t10n2 577,09 103,88 100,11 95,07] -473,21 -482,02 -476,98 8,81 -82,0 -83,5 -82,7 9,3
t10n2_5 10,63 27,75 28,13 26,25 17,12 15,62 17,50 1,50 161,0 146,9 164,6 5,7
t10n3_5 45,66 125,75 109,31 105,10 80,09 59,44 63,64 20,65 175,4 130,2 139,4 19,7
t10n4_5 2,76 5,66 4,22 3,61 2,90 0,84 1,46 2,05 104,8 30,5 52,7 56,9
t1lnl 1,11 3,95 3,80 3,42, 2,83 2,31 2,69 0,52 254,2 207,2 241,0] 15,3
t11n2 31,59 75,91 75,36 93,07 44,32 61,48 43,76 -17,16 140,3 194,6 138,5 -18,4
t1ln2_5 14,38 31,60 50,07 52,13 17,23 37,75 35,69 -20,53 119,8 262,6 248,3] -39,4
t11n3_5 1,21 3,67 3,62 3,64 2,45 2,43 2,41 0,03 202,5 200,3 198,5 0,7
tlln4 5 1,76 7,38 7,47 6,92 5,62 5,16 5,72, 0,46 320,3] 294,2 325,8| 6,6
t13n1 ndo detectado
t13n2 18,267 61,574 67,624 59,912) 43,307 41,645 49,357 1,662 237,1] 228,0 270,2] 2,8
t13n2_5 8,022 26,062 29,984 26,971] 18,040 18,949 21,962 -0,909 2249 236,2 273,8] -3,4
t13n3_5 0,428| 1,895 2,156 1,879 1,467 1,451 1,727 0,016 342,4 338,6 403,2 0,9
t13n4_5 0,458 0,349 0,359 0,332) -0,108 -0,126 -0,098 0,017 -23,6 -27,4 -21,4 5,2
t14nl 0,284 0,349 0,359 0,332, 0,066 0,048 0,076 0,017 23,2 17,1 26,8 5,2
t14n2 10,968| 27,098 28,809 25,257 16,130 14,289 17,842 1,841 147,1 130,3 162,7 7,3
t14n2_5 8,720 13,251 15,305 12,896 4,531 4,176 6,585 0,356 52,0 47,9 75,5 2,8
t14n3_5 0,953] 1,499 1,483 1,394 0,546 0,441 0,530 0,105 57,3 46,3 55,7 7,5
t14n4_5 0,253| 0,800 0,825 0,762, 0,548 0,510, 0,572 0,038 216,9| 201,8 226,5] 5,0
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Tabela 8.17: Xilenos - Célculo comparativo do erro (RMSE)

Variaveis Minima | Inverso da] Regressé&o Polinomial
Curvatura P[z::(tjael::?a Pg:zz:;a o?ggfnn(dpaol Comparacéo entre os métodos
a0 longo (MC) (IDP) (Pol 1) 2)
Variacdo Absoluta Variacao Percentual (%)

RMSE RMSE RMSE RMSE IDP-MC | Pol2- | Poll1- |IDP-Pol] (IDP- (Pol2- | (Pol1- J(IDP - Pol
do tempo MC MC 2 MC)/MC | MC)/MC | MC)/MC | 2)/Poli 2
tlnl 0,14 0,05] 0,11 0,09 -0,09 -0,05 -0,03 -0,04 -64,2 -37,9 -22,6 -42,3
tln2
tln2_5 néo detectado
tln3_5
tlnd 5 0,88 1,40 1,40 1,40 0,52] 0,52 0,52 0,00 58,6 58,6 58,6 0,0
t2nl 21,41 48,29 40,63 3,34 26,88 -18,07 19,22 44,95 125,6 -84,4 89,8 1346,3
t2n2 0,69 1,95 1,62 1,36 1,26 0,67 0,93 0,59 182,3 97,0 134,3 43,3
t2n2_5 0,54 1,49 1,25 1,13 0,95 0,59 0,71 0,36 174,1 108,1 129,8 31,7
t2n3_5 0,63 1,75 1,46 1,26 1,12 0,63 0,84 0,49 179,8 101,3 133,8 39,0
t2n4 5 0,87 2,52] 2,08 1,62 1,64 0,75 1,21 0,90| 188,2 85,6 138,0 55,3]
t3nl dados insuficientes
t3n2 0,94 2,53 2,21{d. insuf. 1,59]d. insuf. 1,27]d. insuf. 169,3]d. insuf. 135,6]d. insuf.
t3n2_5 0,56 1,56 1,30 1,12 1,00 0,56 0,74 0,44 179,2 100,9 133,3 39,0
t3n3_5 1,16 3,25] 2,72 2,72 2,09 1,56 1,56 0,54 180,6 134.,4 134,4 19,7|
t3n4 5 1,29 3,74 3,09 2,41 2,45 1,12 1,80 1,33 189,4 86,4 138,9 55,3
t4nl 11,50 30,22 15,79|]d. insuf. 18,72]d. insuf. 4,30]d. insuf. 162,8]d. insuf. 37,4]d. insuf.
t4n2 0,15 0,45 0,36 0,34 0,30 0,20 0,21 0,10 205,1 135,1 143,8 29,7
t4n2_5 dados insuficientes
t4n3_5 0,64 1,75 1,46 1,27 1,12] 0,63] 0,83 0,48 175,7] 99,6 130,0] 38,1
dnd 5 dados insuficientes
t5nl
t5n2 19,16 46,20 43,66 41,45 27,04 22,29 24,50 4,75 141,2 116,4 127,9 11,5]
t5n2_5 5,16 12,63 11,88 11,51 7,47 6,35 6,72 1,12 144,7 123,1 130,2 9,7
t5n3_5 0,47 1,07 1,10 1,11 0,60 0,64 0,63 -0,05 127,4 137,0 134,3 -4,1
t5n4_5 0,91 2,30 2,18 2,11 1,39 1,20] 1,27 0,19 154,0 132,7 140,6 9,2
tonl dados insuficientes
t6n2 42,50 103,04 106,51 100,03 60,53 57,52 64,01 3,01 142,4 135,3 150,6 3,0
t6n2_5 8,90 23,07 21,04 19,64 14,17 10,74 12,14 3,43 159,2 120,7 136,4 17,4
t6n3_5 1,23 3,14 3,03 2,92 1,91 1,69 1,80 0,22] 155,6 137,7 146,6 7,5
t6n4_5 1,96 5,00 4,74 4,58 3,04 2,62] 2,78 0,42] 155,2 133,7 141,9 9,2
t7nl 6,93 18,02 17,31 16,16 11,08 9,23] 10,38 1,85 159,8 133,1 149,6 11,5
t7n2 13,77 33,36 35,20 28,51 19,59 14,74 21,43 4,85 142,3 107,0 155,7 17,0]
t7n2_5 4,56 10,88 11,71 9,84 6,32] 5,28| 7,15 1,04 138,7 115,9 156,9 10,6
t7n3_5 1,44 3,18] 3,75 3,97 1,74 2,53] 2,30 -0,79 120,4 175,1 159,4 -19,9
t7n4_5 1,11 2,98 3,00 2,88 1,86 1,76 1,89 0,10] 167,7 158,7 170,2 3,5
t8n1l 13,01 35,69 33,49 32,70 22,68 19,69 20,48 2,99 174,3 151,4 157,4 9,1
t8n2 97,37 284,33 315,94 286,47] 186,96] 189,09 218,57 -2,14 192,0 194,2 2245 -0,7
t8n2_5 71,48 197,05 203,38 191,85 125,56] 120,36] 131,90 5,20 175,7 168,4 184,5 2,7
t8n3_5 3,01 12,20 11,85 10,75 9,19 7,74 8,84 1,46 305,4 257,0 293,6 13,6
t8n4_5 3,54 11,55 10,77 10,28 8,01 6,74 7,23 1,27 226,2 190,4 204,3 12,3
tOnl 140,87 450,89 378,98 345,84] 310,02] 204,98] 238,11 105,05 220,1 145,5 169,0 30,4
tOn2 163,83 495,97 426,82 414,60] 332,14 250,77] 262,99 81,37 202,7 153,1 160,5 19,6
t9n2_5 217,64 613,55 610,74 467,18] 395,91] 249,54] 393,10 146,37 181,9 114,7 180,6 31,3
t9n3 5 43,51 107,82 93,52 82,25 64,31 38,74 50,00 25,57 147,8 89,0 114,9 31,1
t9n4 5 6,09 23,54 21,16 16,95 17,44 10,86 15,07 6,59 286,3 178,2 247,3 38,9
t10nl 14,48 32,39 26,05 25,27 17,91 10,79 11,57 7,12 123,7 74,5 79,9 28,2
t10n2 123,28 426,64 412,28 391,25 303,36 267,97] 289,01 35,39 246,1 217,4 234,4 9,0
tl0n2_5 44,86 120,86 116,09 106,03 76,00 61,17, 71,23 14,83 169,4 136,4 158,8 14,0
t10n3_5 187,41 517,25 449,68 432,34 329,84 244,93] 262,28 84,91 176,0 130,7 140,0 19,6
tlOn4_5 12,68 24,92 18,48 15,73 12,24 3,05 5,80 9,19 96,5 24,0 45,7 58,5
tllnl 3,77 13,21 11,85 11,43 9,44 7,66 8,08 1,78 250,2 203,0 214,1 15,6
tl1ln2 130,20 304,05 304,38 286,36] 173,86] 156,16] 174,18 17,70 133,5 119,9 133,8 6,2
tlln2_5 59,57 128,62 158,34 158,34 69,05 98,77 98,77 -29,72, 115,9 165,8 165,8 -18,8
t11n3_5 4,69 17,24 17,14 16,41 12,55 11,72 12,45 0,83] 267,7 249,9 265,5 5,1
tlln4_5 6,96 29,30 29,77 27,58 22,35 20,62 22,81 1,73 321,1 296,3 327,8 6,3
t13nl 0,16 0,42] 0,39 0,37 0,26 0,21 0,22 0,05] 158,2 129,0 135,9 12,7|
t13n2 dados insuficientes
t13n2_5 37,92 119,11 129,89 122,39 81,19 84,47 91,97 -3,28 214,1 222,7 242,5 -2,7
t13n3_5 1,81 6,72] 6,81 6,38 4,91 4,57 5,00 0,34 271,1 252,2 276,2 5,4
t13n4_5 1,19 4,21 4,33 4,01 3,02] 2,82] 3,14 0,21] 254,3 236,9 264,1 5,2
tl4nl 1,33 3,84 3,74 3,50 2,51 2,18| 2,41 0,34 189,3 164,0 181,6 9,6
t14n2 47,95 120,15 127,50 112,07 72,20 64,12] 79,55 8,08] 150,6 133,7 165,9 7,2
tl4n2_5 36,15 57,93 66,06 56,54 21,78 20,39 29,91 1,40 60,3 56,4 82,7 2,5
t14n3_5 2,94 4,29 4,47 4,18 1,36 1,24 1,53 0,11 46,2 42,4 52,2 2,7
tl4n4_5 1,13 3,43 4,56 3,26 2,30| 2,14 3,44 0,16 203,9 189,4 304,6 5,0
d. insuf. = dados insuficientes
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Tabela 8.18: BTEX - Calculo comparativo do erro (RMSE)

Variaveis] Minima | Inverso da | Regressédo Polinomial
Distancia | Primeira | Segunda N B
Curvatura Ponderada| Ordem |ordem (Pol Comparacao entre os métodos
aolongo |__(MC) (IDP) (Pol 1) 2)
Variacéo Absoluta Variacédo Percentual (%)

RMSE RMSE RMSE RMSE IDP-MC | Pol 2 - MC [ Pol 1 - MC]IDP - Pol 2]  (IDP- (Pol2- | (Pol1- [(IDP - Pol
do tempo Mc)yMC | mcymc | mcymc | 2)/Poli 2
tlnl 1,60 3,98 3,17 1,84 2,38 0,24 1,57 2,14 148,9 13,2 98,3 53,7
tin2 0,54] 0,91 0,63 0,68 0,37 0,14 0,09 0,23 68,6 20,3 16,5 25,6
tln2_5 0,34 0,55 0,39 0,40 0,21 0,06 0,05 0,15 61,1 14,3 15,1 27,6
tln3_5 0,34 0,50) 0,35 0,35] 0,16 0,01 0,01 0,15 46,4 2,5 3,6 30,0
tln4 5 1,21 2,20 1,33 1,07 0,99 -0,14 0,12 1,13] 82,1 -12,9 9,8| 51,4
t2nl 108,64 227,74 193,32 19,52 119,10 -89,13] 84,67 208,22] 109,6 -456,7| 77,9 91,4
t2n2 4,03 11,26 9,10 7,99 7,23 3,96 5,06 3,27 179,2 49,5] 125,6 29,0
t2n2_5 3,53 9,63 7,99 6,90 6,10 3,37 4,47 2,73 173,1 48,9 126,6 28,4
t2n3_5 4,36 12,10| 9,91 8,56 7,74 4,20 5,56 3,54 177,7 49,1] 127,5 29,3
t2n4_5 5,73 17,09 13,90 10,74 11,36 5,01 8,17 6,35 198,3 46,6 142,6 37,2
t3nl néo coletado
t3n2 5,04 18,56 14,45 12,19 13,51 7,15 9,40 6,37 267,9 58,6 186,4 34,3
t3n2_5 2,62 6,33 4,08 5,85 3,72 3,24 1,47 0,48 142,0 55,3 56,1 7,5
t3n3_5 6,79 18,64 15,45 13,34 11,85 6,55 8,66 5,30 174,4 49,1] 127.,4 28,4
t3n4_5 dados insuficientes
t4nl 69,93] 187,23| 96,10{d. insuf. 117,31]d. insuf. 26,18]d.insuf. 167,8]d.insuf. 37,4]d.insuf.
t4n2 3,35 10,03] 8,31 7,64 6,68 4,29 4,96 2,40 199,4 56,1 147,9 23,9
t4n2_5 0,51 1,44 1,21 1,06 0,93] 0,56 0,71 0,37 182,3 52,2] 138,7 25,8
t4n3 5 4,47 12,11 9,94 8,58] 7,65) 4,11 5,47 3,54 171,2) 47,9 122,5 29,2
t4n4_5 0,62 1,79 1,46 1,14 1,16 0,52] 0,84 0,65 186,4 45,3] 134,5 36,2
t5n1 4,56 13,68| 12,37 11,62 9,12 7,05 7,81 2,06 199,8 60,7 171,1 15,1
t5n2 199,59 481,71 447,74 431,60 282,11 232,01 248,14 50,11 141,3 53,8 124,3 10,4
t5n2_5 43,78 108,10 100,90 97,85 64,32 54,07 57,12 10,25 146,9 55,3 130,5 9,5
t5n3_5 3,79 9,77 9,61 9,09 5,98 5,30 5,82 0,68 158,0 58,3 153,9 7,0
t5n4_5 3,44 8,78| 8,46 8,20 5,34 4,76 5,03 0,58 155,3 58,1 146,2 6,6
t6nl 41,74 104,98| 104,98 101,68| 63,25 59,94 63,25 3,31 151,5 58,9 151,5 3,2
té6n2 243,35 598,59 614,50 584,07 355,24 340,72 371,15 14,52 146,0 58,3 152,5 2,4
tén2_5 51,23 131,02 119,95 111,80 79,79 60,57 68,72 19,22 155,8 54,2 134,1 14,7
t6n3_5 3,77 9,62 9,53 9,10 5,85 5,34 5,76 0,52 155,3 58,6 152,8 5,4
t6n4_5 6,22 15,63] 15,12 14,55 9,41 8,33 8,90 1,08| 151,1 57,2] 143,0 6,9
t7nl 66,25 170,61 160,00 154,12] 104,36 87,88 93,75 16,48| 157,5 57,0 141,5 9,7
t7n2 502,09 1212,54 1139,70 1103,56 710,45] 601,47 637,61 108,97 141,5 54,5] 127,0 9,0
t7n2_5 33,96 93,22 98,62 84,86 59,26 50,90 64,66 8,37 174,5 60,0 190,4 9,0
t7n3_5 4,75 11,80 13,40 10,95 7,05 6,20 8,65 0,85 148,2 56,6 182,0 7,2
t7n4_5 3,87 9,93] 9,96 9,56 6,06 5,69 6,09 0,37 156,4 59,5 157,1 3,7
t8nl 24,81 72,27 69,19 66,96 47,46 42,15 44,38 5,31 191,3 63,0 178,9 7,3
t8n2 500,29 1532,76 1676,12 1527,75 1032,47 1027,46 1175,83 5,01 206,4 67,3] 235,0 0,3
t8n2_5 325,62 883,63 921,20 862,86 558,00 537,23 595,57 20,77 171,4 62,3] 182,9 2,4
t8n3_5 14,45] 62,59 58,04 62,01 48,15 47,56 43,59 0,58 333,2 76,7 301,7 0,9
t8n4_5 13,57 39,20 37,02 35,56 25,63 21,99 23,45 3,64 188,9 61,8 172,9 9,3
tOnl 262,72 661,03 517,81 394,59 398,31 131,86 255,09 266,44 151,6 33,4 97,1 40,3
t9n2 621,32 1945,98| 1675,63 1637,35] 1324,66 1016,04 1054,32 308,62 213,2 62,1 169,7 15,9
t9n2_5 932,83] 2464,99] 12519,86 1867,78| 1532,16 934,95] 11587,03 597,21 164,2 50,1 1242,1 24,2
tn3 5 134,83 382,47, 331,13 337,15 247,64 202,32 196,30 45,32 183,7 60,0 145,6 11,8
t9n4_5 16,81 63,77 56,81 54,35 46,96 37,54 40,00 9,42 279,3 69,1 237,9 14,8
t10n1 44,95 109,70 86,59 83,50 64,75 38,55 41,64 26,20 144,1 46,2] 92,6 23,9
t10n2 415,20 1454,66 1408,51 1336,04 1039,46 920,84 993,31 118,62 250,4 68,9 239,2 8,2
t10n2_5 128,73 349,97 582,33 310,12 221,24 181,39 453,60 39,85 171,9 58,5] 352,4 11,4
t10n3_5 602,87 1660,50| 1442,69 1387,32] 1057,63| 784,45 839,82 273,18] 175,4 56,5 139,3 16,5
t10n4_5 33,16 68,02 50,34 44,38 34,85 11,22 17,18 23,64 105,1 25,3 51,8 34,8
tllnl 13,28 38,63 35,05 35,78 25,36 22,51 21,77 2,85 191,0 62,9 164,0 7,4
t11n2 395,31 1010,75 990,73 929,88 615,44 534,57 595,42 80,87 155,7 57,5] 150,6 8,0
t11n2_5 165,92 353,07 611,15 429,60 187,15 263,68 445,23 -76,53] 112,8 61,4] 268,3 -21,7
t11n3_5 13,03] 41,50 40,23 42,96 28,46 29,93 27,20 -1,46] 218,4 69,7 208,7 -3,5
t1ln4_5 19,54 74,17 77,63 72,86 54,63 53,32 58,09 1,32] 279,6 73,2 297,3 1,8
t13n1 1,96 6,12 4,88 4,71 4,17 2,76 2,92 1,41 213,1 58,5 149,5 23,0
t13n2 205,55] 622,92 666,31 595,52 417,37 389,96 460,76 27,41 203,0 65,5] 224,2 4,4
t13n2_5 78,03 255,59 295,63 258,51 177,55] 180,48| 217,60 -2,92] 2275 69,8| 278,8 -1,1
t13n3_5 3,79 13,97 14,34 13,33 10,18 9,54 10,55 0,64 268,6 71,6 278,2 4,6
t13n4_5 3,02 8,29 8,23 7,68 5,26 4,65| 5,21 0,61 174,2 60,6 172,4 7,4
t14nl 4,26 12,60| 11,89 11,16 8,35 6,91 7,64 1,44 196,2 61,9 179,4 11,4
t14n2 104,17 272,44 280,24 250,51 168,27 146,34 176,07 21,93 161,5 58,4 169,0 8,0
t14n2_5 76,55 118,30 131,21 109,53] 41,75 32,98 54,66 8,78 54,5 30,1 71,4 7,4
t14n3_5 6,18 8,28| 8,03 7,64 2,10 1,46 1,85 0,64 34,0 19,1 30,0 7,7
t14n4_5 2,26 6,83 7,01 6,44 4,57 4,18| 4,74 0,39 201,8 64,8 209,5 5,8
d. insuf. = dados insuficientes
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Tabela 8.19: Oxigénio - Célculo comparativo do erro (RMSE)

Variaveis| Minima | Inversoda| Regressdo Polinomial
Curvatura | Distancia | Primeira Segunda Comparacao entre os métodos

(MC) Ponderada] Ordem | Ordem (Pol 2)
ao longo Variagdo Absoluta Variagao Percentual (%)

RMSE RMSE RMSE RMSE IDP-MC  |Pol 2-MC[ Pol1- | IDP-Pol| (IDP- (Pol2- | (Pol1- [(IDP - Pol
do tempo MC 2 MC)/MC | MC)/MC | MC)/MC | 2)/Poli 2
tinl 0,84 1,90 1,07 0,20 1,05 -0,65 0,22 1,05 125,2] -76,7 26,7 867,3
tin2 1,53] 3,25 1,94 2,75 1,72] 1,21 0,41 1,72 112,2] 79,3 26,5 18,4
tln2_5 3,74 7,85 4,67 6,48 4,11 2,74 0,93 4,11 109,8] 73,2 24,7 21,1
tln3_5 0,16 0,87 0,87 4,92 0,71 4,76 0,71 0,71 439,3] 2952,3] 439,3 -82,3
tln4_5 4,93 9,20 5,92 0,10 4,27 -4,83] 1,00] 4,27 86,7 -97,9 20,2] 8885,5
t2nl 2,21E-01 0,43 0,24 2,17E-01] 0,21] -3,59E-03 0,02 0,21 94,9 -1,6 7,3 98,2
t2n2 0,10 0,39 0,32 0,26 0,29 0,16 0,22 0,13 283,6 153,6 215,7 51,2
t2n2_5 0,10 0,44 0,32 0,30 0,34 0,20 0,22 0,14 342,1 203,1 219,9 45,8
t2n3_5 0,21 0,53 0,43 0,30 0,31 0,09 0,21 0,22 147,2 42,5 100,9 73,5
t2n4 5 0,47 1,09 0,82 0,51 0,61 0,04 0,34 0,57 129,9 8,7 72,8 111,5
t3nl nao coletado
t3n2 0,18 0,33 0,28 0,20 0,16 0,02 0,10 0,14] 90,5 12,4 57,2 69,5
t3n2_5 0,67 0,21 0,22 0,09 -0,46 -0,58] -0,45 0,13 -68,1 -87,0 -66,9 146,1
t3n3_5 0,07 0,36 0,25 0,22 0,29 0,15 0,18 0,14 402,7 208,3 253,7 63,0
t3n4_5 0,15 0,33 0,28 0,13 0,18 -0,02] 0,13 0,20 124,3 -11,4] 90,0 153,2
t4nl 0,01 0,30 1,07]d.insuf. 0,29]d.insuf. 1,06]d.insuf. 5049,7]d.insuf. 18367,3]d.insuf.
t4n2 0,06 0,20 0,16 0,14 0,15 0,09 0,11 0,06 263,8 155,8 190,6 42,2
t4n2_5 0,08 0,21 0,17 0,12 0,13 0,04 0,08 0,09 159,2 46,2 100,6 77,3
t4n3_5 0,11 0,24 0,17 0,15 0,14] 0,04 0,07 0,10 131,5 40,7 64,4 64,5
t4n4_5 0,09 0,48 0,28 0,19 0,39 0,09 0,19 0,30 419,8] 100,4 203,2 159,4
t5n2 0,11 0,22 0,22 0,16 0,11 0,05 0,11 0,07 103,7 40,9 100,2] 44,6
t5n2_5 0,06 0,26 0,24 0,22 0,20 0,16 0,18 0,04 311,5 250,4 276,1 17,4
t5n3_5 0,09 0,32 0,34 0,28 0,23 0,19 0,25 0,04 256,2 216,4 280,4] 12,6
t5n4_5 0,08 0,30 0,28 0,24 0,21 0,16 0,20 0,06 263,5 194,3 241,2 23,5
ténl 0,09 0,32 0,27 0,26 0,23 0,18 0,18 0,06 266,3 201,0 209,5 21,7
t6n2 0,03 0,19 0,16 0,16 0,16 0,12 0,13 0,04 515,9 391,9 409,2 25,2
t6n2_5 0,05 0,18 0,14] 0,13 0,13 0,08 0,08 0,05 250,1 146,6 158,9 42,0
t6n3_5 0,06 0,23 0,20 0,19 0,16 0,13 0,14] 0,04 254,9 195,8 213,9 20,0
tén4_5 0,05 0,25 0,22 0,21 0,20 0,16 0,17 0,04 376,9 304,4 311,7 17,9
t7nl 0,13 0,35 0,33 0,30 0,22 0,17 0,20 0,05 1725 132,4 157,2 17,3
t7n2 0,05 0,16 0,14 0,14 0,10 0,08 0,09 0,02 194,9 159,6 160,9 13,6
t7n2_5 0,11 0,28 0,26 0,25 0,17 0,14 0,15 0,03 161,8 133,0 1444 12,3
t7n3_5 0,16 0,29 0,25 0,22 0,13 0,06 0,09 0,06 80,8 40,8 55,7 28,5
t7n4 5 0,05 0,15 0,14] 0,12 0,11 0,08 0,10 0,03 228,3 165,2 206,9 23,8
t8nl 0,08 0,31 0,28 0,27 0,22 0,19 0,20 0,03 269,5 228,1 242,2 12,6/
t8n2 0,05 0,08 0,07 0,07 0,03 0,03 0,03 0,01 72,0 55,4 63,9 10,6
t8n2_5 0,03 0,06 0,07 4,8E-03] 0,03 -0,02 0,04 0,06 113,6 -84,0) 136,8 1230,9
t8n3_5 0,05 0,10 0,09 0,08 0,05 0,03 0,04 0,02 109,0 63,8 77,8 27,6
t8n4_5 0,09 0,22 0,16 0,16 0,12 0,06 0,07 0,06 130,3 65,1 69,0 39,5
tonl 0,02 0,10 0,09 0,07 0,09 0,05 0,07 0,04 472,0) 261,9 373,6 58,0
ton2 0,01 0,05 0,03 0,05 0,04] 0,04 0,02] -9,9E-04] 296,1 304,3 189,3 -2,0
t9n2_5 0,08 0,28 0,19 0,11 0,20 0,03 0,11 0,17 253,5 39,1 136,0) 154,0
t9n3_5 0,02 0,06 0,04] 0,04 0,04] 0,02 0,03 0,02 210,4 129,4 134,4 35,3
ton4_5 0,07 0,22 0,22 0,20 0,15 0,13 0,15 0,02 210,0 179,7 205,8 10,8
t10nl 0,25 0,31 0,24 0,21 0,06 -0,04 -0,02 0,10 22,3 -15,8] -6,3 45,3
t10n2 0,03 0,04] 4,9E-02 4,8E-02| 0,01 0,02 0,02 -0,01 44,8 63,1 67,8 -11,3
t10n2_5 0,03 0,06] 5,8E-02 6,2E-02| 0,03 0,03 0,03] -1,7E-03 104,5 110,4 97,6 -2,8
t10n3_5 0,02 0,05 0,05 0,05 0,03 0,03 0,04] -2,8E-03] 187,9 205,2 238,6 -5,7
t10n4_5 0,09 0,30 0,22 0,22 0,21 0,13 0,13 0,09 237,5 139,5 142,8 40,9
tllnl 0,12 0,31 0,28 0,27 0,20 0,15 0,16 0,04 168,4 131,6 141,3 15,9
t11ln2 0,13 0,11 0,12 0,10 -0,02 -0,03] -0,01 0,01 -16,4 -24,1 -9,0 10,1
t1ln2_5 0,05 0,08 0,08 0,07 0,03 0,02 0,03 0,01 57,2 40,4] 60,4 11,9
t11n3_ 5 0,23 0,31 0,28 0,24 0,08 0,01 0,05 0,07 32,9 3,0 19,8 29,0
tlln4 5 0,10 0,19 0,16 0,15 0,10 0,05 0,07 0,04] 100,4 55,0 69,9 29,3
t13nl 0,12 1,74 0,26 0,25 1,63 0,13 0,15 1,50 1412,5 115,6 128,2 601,4
t13n2 0,01 0,04 0,04] 0,03 0,02 0,02 0,02 0,00 168,9 153,5 164,0 6,1
t13n2_5 0,02 0,04 0,04 0,04 0,02 0,02 0,02 0,00 134,6 132,0 1447 1,1
t13n3_5 0,02 0,05 0,05 0,04 0,02 0,02 0,03 0,00 84,8 70,6 103,9 8,4
t13n4 5 0,04 0,10 0,10 0,10 0,06 0,06 0,06 0,00 132,6 132,0 132,6 0,2
t14nl 0,19 0,29 0,25 0,25 0,10 0,06 0,07 0,04] 54,2 32,8 36,3 16,1
t14n2 0,02 0,03 0,03 0,03 0,01 0,01 0,01 0,00 66,0 61,5 71,0 2,8
t14n2_5 0,03 0,04 0,04] 0,03 0,01 0,00 0,00 0,00 17,9 8,6 12,2 8,6
t14n3_5 0,17 0,21 0,19 0,17 0,05 0,00 0,02 0,05 27,9 0,0 11,8 27,9
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Tabela 8.20: fon ferro (IT) - Célculo com

arativo do erro (RMSE)

Variaveis | Minima | Inverso da Regressdo Polinomial
Curvatura Distancia Primeira Segunda Comparacao entre os métodos
Ponderada
ao longo (MC) (IDP) Ordem (Pol 1) | Ordem (Pol 2)
Variagdo Absoluta Variagao Percentual (%)
RMSE RMSE RMSE RMSE IDP-MC| Pol 2-| Pol 1 -] IDP-Pol 2| (IDP- (Pol2- | (Poll- | (IDP - Pol
do tempo MC MC MC)/MC | MC)/MC | MC)/MC | 2)/Poli 2
tinl 0,16 0,29 0,22 0,05 0,13] -0,11] 0,05 0,24 76,6 -68,8 32,0 466,8
tln2 0,05 0,14 1,54 0,02 0,09] -0,04] 1,49 0,13 163,0 -72,2 2749,0 846,1
tlin2_5 0,05 0,09 0,05 0,01 0,04] -0,04] 0,00 0,08 75,2 -89,0 5,4 1490,8
tlin3_5 0,06 0,13 0,09 0,03 0,07] -0,03] 0,03 0,10 127,2 -56,0 60,8 416,5
tln4_5 0,05 0,18] 0,13 0,11] 0,13] 0,06 0,08 0,08 261,9 108,8 158,6 73,3
t2nl 0,23 0,39 0,24 0,04 0,16] -0,19] 0,01 0,36 71,0 -84,1 6,2 978,0
t2n2 0,03 0,15 0,12 0,09 0,12] 0,06] 0,08 0,06 349,5 169,6 248,2 66,7
t2n2_5 0,06 0,22 0,17 0,15 0,16] 0,08] 0,11 0,07 245,4 131,2] 162,8 49,4
t2n3_5 0,03 0,12 0,09 0,09 0,09] 0,05] 0,06 0,03 270,7 172,4 182,6 36,1
t2n4_5 0,09 0,20 0,16 0,11 0,12 0,02] 0,07 0,09 129,9 24,0 75,7 85,3
t3nl nao coletado
t3n2 0,13 0,20 0,16 0,14 0,06 0,01] 0,03 0,06 49,1 7,1 23,2 39,2
t3n2_5 0,20 0,16 0,15 0,14] -0,04] -0,06] -0,05 0,02 -19,1 -31,2 -25,9) 17,5
t3n3_5 0,03 0,13 0,10 0,09 0,10 0,06 0,07 0,04 306,6 172,4 205,6 49,3
t3n4_5 0,05 0,15 0,12 0,10 0,11] 0,06] 0,08 0,05 230,8 120,1 168,7 50,4
t4nl 0,22 0,54 0,41 2,81E-05 0,32] -0,22] 0,19 0,54 145,9 -100,0] 87,6] 1926960,0
t4n2 0,25 0,44 0,38 0,35 0,19] 0,091 0,12 0,09 73,3 36,0 47,6) 27,4
t4n2_5 0,24 0,44 0,35 0,30 0,20 0,06 0,11 0,14 81,5 24,9 44,3] 45,3
t4n3 5 0,05 0,23 0,15 0,14 0,18] 0,101 0,10 0,09 409,5 215,2 228,8 61,6
t4n4_5 0,13 0,29 0,25 0,15 0,15 0,02] 0,12 0,13 113,1 15,2 86,8 84,9
t5nl 0,22 0,90 0,84 0,79 0,67] 0,571 0,61 0,11 300,2 252,8 274,2 13,4
t5n2 0,26 0,71 0,69 0,70 0,45] 0,44] 042 0,01 170,4 164,9 160,2 2,1
t5n2_5 0,13 0,46 4,05 0,41 0,32] 0,28] 3091 0,05 247,2 212,9 2977,6 11,0
t5n3_5 0,15] 0,53 0,47, 0,47 0,38] 0,32] 0,32 0,06 255,4 2134 215,1 13,4
t5n4_5 0,11 0,41 0,41 0,35 0,30] 0,24] 0,30 0,06 270,7 218,0 266,1 16,6
ténl 0,51 1,52 1,45 1,42 1,00 0,91] 0,94 0,09 194,7 176,4 182,4 6,6
t6n2 0,81 2,26 2,28 2,42 1,44] 1,61] 1,46 -0,17 177,8 198,1 180,2 -6,8
t6n2_5 0,22 0,62 0,56 0,53 0,40 0,301 0,34 0,09 176,5 136,2 150,0 17,1
t6n3_5 0,92 3,91 3,68 3,52 3,000 2,60 2,77 0,40 327,1 283,9 301,9 11,3
tén4_5 0,30 1,23] 0,77, 0,69 0,92] 0,39] 0,46 0,54 303,8 127,5 151,6 77,5
t7nl 0,44 0,88 0,74] 0,74 0,44 0,30 0,30 0,14 99,7 67,6 67,6 19,2
t7n2 0,51 1,76 1,80 1,94 1,25] 1,43] 1,29 -0,18 2435 278,5 250,4 -9,2
t7n2_5 0,38 1,14 1,14 1,08 0,76] 0,701 0,76 0,06 200,1 183,9 199,4 57
t7n3 5 0,13 0,35 0,33 0,32 0,23] 0,191 0,20 0,04 177,7 149,1] 160,6) 11,5
t7n4_5 0,07 0,27 0,25 0,24 0,19] o0,16] 0,18 0,03 260,9 218,4 235,9 13,3
t8nl 0,37, 0,94 0,86, 0,83 0,56] 0,46] 0,49 0,10 151,2 123,2 131,7 12,6
t8n2 0,71 1,99 2,12 1,89 1,28] 1,18] 1,41 0,10 180,7 166,7| 198,7 5,3
t8n2_5 0,39 1,14 1,24 1,19 0,75 0,80] 0,85 -0,04 192,4 203,6 216,5 -3,7
t8n3_5 0,19 0,42 0,39 0,38 0,23] 0,191 0,20 0,04 119,5 100,4 103,3 9,5
t8n4_5 0,10 0,25 0,24 0,23 0,15] 0,13] 0,14 0,02 146,1 131,0) 142,5 6,6
tonl 0,65 1,96 1,64 1,49 1,31] 0,84] 0,98 0,47 201,1 129,2 150,8 31,4
ton2 1,66 7,37 6,12 7,00 571 534 446 0,37 344,5 322,0 268,9 5,3
t9n2_5 0,98 3,80 3,50 3,28 2,82 2,291 252 0,53 286,3 232,6 255,9 16,1
t9n3_5 0,13 0,48 0,43 0,33 0,35] 0,201 0,30 0,15 267,4 153,4 228,2 45,0
ton4_5 0,18 0,58 0,41 0,41 0,40 0,23] 0,23 0,17 222,4 127,7 128,4 41,6
t10n1 0,45 2,26 1,31] 1,20 1,81] 0,76] 0,87 1,06 406,2 169,6 194,4 87,8
t10n2 0,89 2,11 1,68 1,66 1,22] 0,771 0,79 0,45 136,5 86,4 88,2 26,9
t10n2_5 0,35 0,72 0,86 0,62 0,37] 0,26] 051 0,11 104,0 74,0 143,4 17,2
t10n3_5 0,46 1,23 1,20 1,12 0,77] 0,671 0,74 0,11 169,0 145,9 161,9 9,4
t10n4_5 0,13 0,34 0,31 0,30 0,21} 0,170 0,18 0,04 164,5 133,7 136,3 13,2
tllnl 0,27 1,20 0,92 0,94 093] 0,67] 0,65 0,25 343,9 249,7 241,2 26,9
t11n2 0,44 0,95 0,98 0,89 0,50 0,45] 0,54 0,05 112,6 100,8 121,2 5,9
tl1ln2_5 0,43 0,84 0,90 0,79 0,41] 0,36] 0,47 0,06 96,2 83,3 110,2 7,1
t11n3_5 0,44] 0,86 0,84 0,73 0,42] 0,291 0,40 0,13 95,9 66,6 91,2 17,6
tlln4 5 0,31 0,59 0,51 0,45 0,28] 0,14 0,20 0,14 90,0 44,6 64,0 31,5
t13nl 0,29 0,19 0,16 0,08] -0,09] -0,21] -0,13 0,12 -32,4 -73,7 -45,2 156,7
t13n2 0,23 0,60 0,51 0,48 0,37] 0,25] 0,28 0,12 159,8 109,8 121,7 23,8
t13n2_5 0,14 0,26 0,30 0,25 0,13] 0,12] 0,17 0,01 92,8 85,0 124,3 4,2
t13n3_5 0,17 0,22 0,25 0,23 0,05] 0,05] 0,08 -4,59E-04 31,3 31,6 46,5| -0,2
t13n4 5 0,06 0,14 0,13 0,13 0,08 0,07] 0,07 0,01 140,0 125,2 125,2 6,6
tl4nl 0,06 0,16 0,12 0,09 0,09] 0,03] 0,06 0,07 146,9 41,5 91,5 74,5
t14n2 0,26 0,48 0,47 0,43 0,22] 0,171 0,21 0,05 84,9 65,8 80,9 11,5
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Tabela 8.21: Acetato - Calculo comparativo do erro (RMSE)
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Variaveis| Minima | Inversoda | Regresséo Polinomial
Curvatura Distancia | Primeira | Segunda Comparagao entre os métodos
Ponderada | Ordem | Ordem (Pol
20longo (MC) (IDP) (Pol 1) 2)
Variag&o Absoluta Variagdo Percentual (%)
RMSE RMSE RMSE RMSE
IDP-MC | Pol 2 - MC| Pol 1 - MC| IDP - Pol 2| (IDP- (Pol2- | (Pol1- | (IDP - Pol
do tempo meyMmc | meymc | mcymc | 2)ipoli 2
t8nl 0,07, 1,27, 0,21 0,20 1,20 0,13 0,14 1,07 17610 197,3 210,8 526,0
t8n2 2,03 5,68 5,91 6,96 3,64 4,92 3,87 -1,28 179,2 242,0 190,4 -18,4
t8n2_5 1,34 4,08 3,98 3,83 2,74 2,49 2,63 0,25 203,8 185,2 196,2 6,5
t8n3_5 0,30 1,46 1,34 1,41 1,16 1,11 1,03 0,05 381,8 364,7 339,9 37
t8n4_5 0,01 0,03 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 2148 139,1] 151,2 31,7
t9nl 0,09 0,30 0,27 0,22 0,21 0,14 0,19 0,08 249,5 160,9 216,5 34,0
t9n2 5,32 13,99 12,72 14,75 8,68 9,43 7,40 -0,75 163,2 177,4 139,2 5,1
t9n2_5 81,92 91,79 90,34 90,25 9,87 8,33 8,42 1,53 12,0 10,2 10,3 1,7
t9n3_5 0,41 1,69 1,53 1,54 1,28 1,13 1,12 0,16 313,6 275,3 2745 10,2
t9n4_5 0,01 0,03 0,02 0,01 0,02 47E-04] 2,7E-03 0,02 118,6 34 19,2 1114
t10nl dados insuficentes
t10n2 1,07 4,85 3,14 2,47 3,79 1,41 2,07 2,38 355,5 132,0 194,6) 96,4
t10n2_5 0,23 0,86 0,56 0,05 0,63 -0,18 0,33 0,81 272,2 -79,2 141,1] 1685,3
t10n3_5 0,01 0,01] 1,8E-03 0,01} -2,6E-04 -0,01 -0,01 0,01 -1,8 -58,6 -87,1 137,3
t10n4_5 0,02 0,05 0,02 3,0E-06 0,03 -0,02 0,00 0,05 173,3]  -100,0 -3,3] 1514653,9
t11inl 0,12 0,48 0,40 0,40 0,35 0,28 0,28 0,07 2817 2217 2248 18,7
t11n2 0,46 1,24 1,10 1,04 0,77 0,58 0,64 0,19 167,5 126,2 138,4 18,3
t11n2_5 0,65 1,27 1,15 1,07 0,62 0,43 0,51 0,19 96,2 66,0 78,0 18,1
t11n3 5 0,17 0,13 0,14 0,14 -0,04 -0,03 -0,03 -0,02 -25,1 -15,4 -18,5 -11,5
t11n4_5 0,17 0,19 0,18 0,15 0,02 -0,02 0,01 0,03 10,0 -9,5 37 21,6
t13n1 0,16 0,36 0,36 0,28 0,20 0,13 0,20 0,07 127,3 80,2 128,6) 26,1
t13n2 2,09 2,24 2,24 2,23 0,15 0,14 0,15 0,01 7,2 6,5 7,0 0,7
t13n2_5 1,98 2,11 2,11 1,38 0,13 -0,61 0,13 0,74 6,7 -30,6 6,4 53,7
t13n3_5 1,09 1,23 1,18 1,15 0,13 0,06 0,09 0,07 12,2 5,5 8,1 6,3
t13n4_5 0,16 0,60 0,62 0,62 0,44 0,46 0,46 -0,01 272,1 281,2 284,6 2,4
t14n1 0,01 0,04 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 0,01 198,6 1554 162,2 16,9
t14n2 0,05 0,15 0,14 0,13 0,10 0,08 0,09 0,01 194,7 166,1] 174,2 10,7
t14n2_5 0,07 0,10 0,10 0,09 0,03 0,03 0,03 0,01 48,3 40,7 49,8 54
t14n3 5 0,05 0,06 0,06 0,05 0,01] 9,2E-04 0,01 4,7E-03 10,8 1,8 11,5 8,9
t14n4 5 0,03 0,04 0,04 0,03 0,01] 35E-03 0,01 0,01 40,7 12,4 45,0 25,1




Tabela 8.22: Metano - Calculo comparativo do erro (RMSE)

Varidveis | Minima | Inverso da | Regresséo Polinomial
Curvatura Distancia | Primeira | Segunda Comparagdo entre 0s métodos
Ponderada JOrdem (Pol| Ordem
20 longo (MC) (IDP) 1) (Pol 2)
Variagéo Absoluta Variacéo Percentual (%)
RMSE RMSE RMSE RMSE
IDP-MC| Pol2- | Pol1- JiIDP-Pol2] (DP- | (Pol2- | (Pol1- |(IDP - Pol
do tempo MC MC MC)MC | MC)/MC | MC)MC | 2)/Poli 2
t5n1 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 86,8 0,01 0,02 38,3
t5n2 0,18 0,69 0,62 0,60 0,51 0,41 0,43 0,09 275,7 7,60 7,94 15,5
t5n2_5 0,02 0,04 0,04 0,04 0,03 0,02 0,02 0,00 150,9 0,04 0,04 12,1
t5n3_5
t5n4 5 ndo detectado
t6nl 0,04 0,11 0,09 0,08 0,07 0,04 0,06 0,03 196,0, 0,14 0,21 41,7
t6n2 2,8E-02] 6,9E-02] 6,6E-02] 6,4E-02| 4,1E-02] 3,6E-02| 3,8E-02] 4,9E-03 147,7 0,10 0,11 7,7
t6n2_5 29€E-02| 7,3E-02] 71E-02| 6,8E-02| 44E-02] 3,9E-02| 4,2E-02] 4,9E-03 151,8 0,11 0,12 73
t6n3_5 ndo detectado
t6n4_5 0,00 0,02 0,01]d.insuf. 0,01]d.insuf. 0,01]d.insuf. 404,5]d.insuf. 3,7E-03]d.insuf.
t7nl 0,01 0,04 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02] 4,2E-03 162,3 0,03 0,03 12,3
t7n2 0,03 0,09 0,09 0,07, 0,06 0,05 0,06 0,02 246,3 0,12 0,15 22,7
t7n2_5 0,02 0,07, 0,05 0,04 0,05 0,02 0,03 0,03 240,6 0,05 0,07 67,3
t7n3_5
t7nd_5 ndo detectado
t8n1 2,40 2,63 2,63 2,61 0,23 0,20 0,23 0,02 9,4 48,57 54,68 1,0
t8n2 0,38 0,86 0,94 0,83 0,48 0,45 0,56 0,03 126,4 17,16 21,31 37
t8n2_5 0,33 0,78 0,85 0,80 0,45 0,48 0,52 -0,03 138,5 15,56 16,98 -3,1
t8n3_5 0,03 0,13 0,12 0,12 0,11 0,09 0,09 0,02 370,5 0,25 0,27 13,5
t8n4_5 0,02 0,06 0,05 0,05 0,04 0,03 0,04 0,01 2355 0,06, 0,06 11,9
t9nl 1,25 3,44 2,77 2,74 2,19 1,49 1,52 0,70 175,5 186,73 189,38 25,5
t9n2 2,78 6,42 6,48 8,18 3,64 5,41 3,70 -1,77 131,00 150141 1027,62 -21,6
t9n2_5 4,08 8,41 747 6,98 4,34 2,90 3,40 1,44 106,4] 1182,14] 1384,61 20,6
t9n3_5 0,73 2,91 2,39 2,57 2,18 1,84 1,66 0,33 298,71 134,42 120,88 12,9
t9n4_5 0,03 0,07 0,05 0,05 0,04 0,02 0,02 0,01 119,0 0,07, 0,07 27,2
t10n1 0,25 0,60 0,52 0,53 0,35 0,28 0,27 0,07 138,9 7,02 6,71 13,3
t10n2 0,36 0,83 0,94 0,71 0,47 0,35 0,58 0,12 132,5 12,52 20,78 17,4
t10n2_5 0,50 1,25 1,12 1,07 0,75 0,57 0,62 0,18 149,2 28,40 30,99 17,0
t10n3_5 0,04 0,10 0,08 0,10 0,07, 0,06 0,04 0,01 173,7 0,23 0,15 57
t10n4_5 0,21 0,29 0,23 0,18 0,08 -0,03 0,02 0,11 38,5 -0,67 0,37 63,6
t11nl 0,33 1,05 0,97 0,96 0,73 0,63 0,64 0,09 222,1 20,79 21,08 9,6
t11n2 1,42 2,30 3,18 1,89 0,88 0,47 1,76 0,41 62,3 66,67] 249,64 21,8
t11n2_5 1,23 2,01 2,21 1,75 0,78 0,52 0,98 0,26 62,9 63,73] 120,96 14,8
t11n3_5 0,18 0,27 0,27 0,22 0,10 0,04 0,09 0,05 54,1 0,76 1,59 23,9
t11n4_5 0,93 1,26 1,04 0,81 0,34 -0,12 0,11 0,45 363] -10,82 10,40 56,0
t13nl 0,11 0,33 0,36 0,34 0,22 0,24 0,25 -0,02 202,2 2,54 2,69 -5,0
t13n2 1,03 2,82 2,95 2,85 1,79 1,82 1,92 -0,03 173,8 187,80 198,28 -1,1
t13n2_5 0,74 2,77 3,30 2,61 2,04 1,87 2,56 0,17 276,7] 137,80] 188,47 6,3
t13n3_5 0,10 0,29 0,33 0,28 0,19 0,18 0,23 0,01 187,7 1,86 2,31 38
t13n4 5 0,11 0,31 0,29 0,26 0,20 0,15 0,18 0,05 1835 1,63 2,01 19,8
t14nl 0,10 0,21 0,19 0,18 0,11 0,08 0,09 0,03 107,4 0,78 0,87 16,0
t14n2 2,21 2,06 1,89 1,78] -0,15) -0,43 -0,32 0,28 -6,8] -9574] -69,74 15,9
t14n2_5 2,12 3,13 3,05 2,76 1,01 0,64 0,93 0,37 47,8] 13554] 196,76 13,5
t14n3_5 0,06 0,17 0,19 0,17 0,11 0,11 0,13 0,00 181,4 0,66 0,77 0,0
t14n4_5 0,06 0,20 0,20 0,18 0,13 0,12 0,13 0,01 205,8 0,78 0,85 6,6
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Tabela 8.23: fon Hidrogénio - Célculo comparativo do erro (RMSE)

Variaveis | Minima | Inverso da Regresséao Polinomial
Curvatura Distancia Primeira Segunda Comparagéo entre os métodos
Ponderada
ao longo (MC) (IDP) Ordem (Pol 1) | Ordem (Pol 2)
Variagdo Absoluta Variagdo Percentual (%)

RMSE RMSE RMSE RMSE IDP-MC | Pol2- [Pol 1 -MC]IDP - Pol 2] (IDP-MC)MC] (Pol2- | (Pol1- [(IDP - Pol
do tempo MC mcymc | meymc | 2)poli 2
tlnl 5,25E-08 2,79E-07| 1,73E-07| 1,63E-07] 2,27E-07| 1,11E-07] 1,20E-07] 1,16E-07 432,1 210,9 229,51 1,9E-12
tin2 2,16E-07| 5,91E-07| 3,24E-07 1,67E-07] 3,75E-07]-4,93E-08] 1,08E-07] 4,24E-07 173,3 -22,8 49,9] 7,1E-12
tin2_5 3,23E-07 4,70E-07 3,04E-07| 3,04E-07] 1,46E-07)-1,96E-08] -1,97E-08] 1,66E-07| 45,3 -6,0] -6,1] 5,0E-12]
tln3_5 1,38E-07 5,05E-07 2,88E-07 3,44E-07] 3,66E-07] 2,06E-07] 1,50E-07] 1,61E-07 265,4 149,1 108,4] 5,5E-12
tln4d 5 1,51E-07 4,58E-07 3,49E-07 2,05E-07] 3,07E-07] 5,45E-08] 1,98E-07] 2,53E-07 203,6 36,1] 131,6] 5,2E-12]
t2nl 3,24E-07| 7,31E-07 4,40E-07| 4,63E-07] 4,07E-07| 1,39E-07] 1,16E-07] 2,68E-07 125,8 43,0] 359] 1,2E-11
t2n2 1,61E-07 5,17E-07| 2,60E-07| 1,83E-07] 3,56E-07| 2,24E-08] 9,91E-08] 3,34E-07 221,7 13,9 61,6] 6,1E-12]
t2n2_5 8,04E-07 7,74E-07| 5,25E-07| 5,03E-07] -2,94E-08|-3,01E-07] -2,79E-07] 2,71E-07 -3,7| -37,4 -34,7]  1,4E-11]
t2n3_5 1,07E-07 3,86E-07| 2,98E-07 2,65E-07] 2,79E-07] 1,58E-07] 1,91E-07] 1,21E-07| 261,4 148,2 178,8] 3,2E-12
t2n4_5 1,61E-07| 4,89E-07 3,92E-07| 2,48E-07] 3,28E-07| 8,63E-08] 2,31E-07] 2,41E-07 203,2 53,5 143,2] 6,0E-12]
t3n1 nao avaliado
t3n2 1,44E-07| 2,92E-07| 2,02E-07| 1,24E-07] 1,49E-07|-1,93E-08] 5,81E-08] 1,68E-07 103,4] -13,4 40,4 2,1E-12
t3n2_5 3,04E-07| 6,76E-07 4,83E-07| 3,64E-07] 3,72E-07] 6,02E-08] 1,80E-07] 3,12E-07| 122,7 19,8 59,2 1,1E-11
t3n3_5 1,86E-07| 5,13E-07| 3,89E-07| 3,06E-07] 3,27E-07| 1,20E-07] 2,03E-07] 2,06E-07 175,5] 64,6] 109,0] 6,3E-12]
t3n4_5 2,03E-07 5,82E-07 4,02E-07 3,44E-07] 3,79E-07] 1,41E-07] 1,99E-07] 2,38E-07 186,5 69,4 97,7 8,2E-12
t4nl 5,20E-13| 9,69E-07| 1,59E-17]d. insuf. 9,69E-07]d.insuf. -5,20E-13]d.insuf. 1,9E+08]d.insuf. -100,0]d.insuf.
t4n2 7,40E-07 1,43E-06 9,81E-07| 8,84E-07] 6,87E-07| 1,45E-07] 2,41E-07] 5,43E-07 92,9 19,5] 32,6] 4,8E-11]
t4n2_5 7,34E-07 1,82E-06 1,45E-06 1,07E-06] 1,09E-06] 3,39E-07] 7,19E-07| 7,48E-07 148,2 46,2 97,9] 8,0E-11
t4n3_5 2,75E-07 7,05E-07| 5,53E-07| 3,92E-07] 4,30E-07| 1,17E-07] 2,78E-07] 3,13E-07 156,1] 42,5 101,00 1,2E-11]
t4nd 5 2,69E-07| 6,07E-07 5,05E-07 2,63E-07] 3,38E-07]-1,54E-08] 2,36E-07] 3,54E-07| 125,9 -5,7 88,0] 9,0E-12
t5nl 3,94E-07 1,13E-06 9,97E-07| 9,78E-07] 7,35E-07| 5,84E-07] 6,03E-07] 1,52E-07 186,06 148,1 153,00 1,5E-11]
t5n2 7,11E-07 1,70E-06 1,49E-06 1,46E-06] 9,91E-07] 7,45E-07] 7,79E-07] 2,45E-07 139,2 104,8 109,4] 3,6E-11
t5n2_5 1,51E-07| 6,19E-07| 5,05E-07| 4,79E-07] 4,69E-07) 3,29E-07] 3,54E-07| 1,40E-07| 311,4 218,4 235,4] 6,7E-12
t5n3_5 1,27E-07 4,38E-07 3,45E-07 2,97E-07] 3,11E-07] 1,70E-07] 2,18E-07] 1,41E-07| 245,3 134,2 171,71 4,2E-12
t5n4_5 5,05E-07 5,27E-07 4,99E-07 4,71E-07| 2,16E-08]-3,39E-08] -6,21E-09] 5,55E-08| 4,3] -6,7| -1,2) 2,6E-12]
tenl 7,04E-08 2,19E-07| 1,90E-07| 1,85E-07] 1,48E-07| 1,15E-07] 1,20E-07] 3,32E-08 210,2 163,1 170,2] 6,1E-13|
t6n2 1,82E-07 6,62E-07 6,59E-07 553E-07] 4,79E-07] 3,71E-07] 4,77E-07] 1,09E-07| 262,9 203,2 261,5] 6,0E-12]
t6n2_5 1,62E-07| 5,60E-07| 4,94E-07 4,71E-07] 3,98E-07) 3,10E-07] 3,32E-07| 8,87E-08| 246,2 191,4 205,2 4,2E-12
t6n3_5 9,14E-08 3,91E-07 3,32E-07 3,72E-07] 3,00E-07] 2,81E-07] 2,40E-07] 1,91E-08 328,2 307,3 262,7| 7,1E-13|
t6n4_5 6,59E-08 3,00E-07 2,66E-07 2,59E-07] 2,34E-07| 1,93E-07] 2,00E-07] 4,11E-08 355,3 292,9 304,00 1,1E-12
t7nl 5,04E-07 2,22E-06 1,90E-06 1,43E-06] 1,71E-06] 9,31E-07] 1,40E-06] 7,82E-07| 340,1 184,8 278,1] 1,1E-10|
t7n2 1,56E-06 2,83E-06 2,90E-06 2,82E-06] 1,27E-06| 1,26E-06] 1,34E-06] 1,41E-08 81,8 80,9 86,4] 4,0E-12]
t7n2_5 5,98E-07 1,29E-06 1,34E-06 1,26E-06] 6,94E-07] 6,60E-07] 7,43E-07] 3,44E-08 116,0 110,3 124,2] 4,3E-12
t7n3_5 6,36E-07| 1,25E-06 1,20E-06 1,18E-06] 6,09E-07] 5,44E-07] 5,60E-07] 6,56E-08| 95,7 85,4 88,0] 7,7E-12
t7n4_5 2,21E-07 7,94E-07| 7,08E-07| 6,72E-07] 5,73E-07| 4,51E-07] 4,87E-07] 1,22E-07 259,2 203,9 220,1 8,2E-12
t8nl 5,83E-07 9,54E-07 1,07E-06 7,06E-07| 3,72E-07] 1,24E-07] 4,86E-07] 2,48E-07 63,8 21,2 83,5 1,8E-11
t8n2 1,09E-06 2,42E-06 2,85E-06 2,44E-06] 1,33E-06] 1,35E-06] 1,76E-06] -2,28E-08| 122,7 124,8 162,3] -5,6E-12
t8n2_5 8,65E-07| 2,33E-06 2,76E-06 2,34E-06] 1,47E-06] 1,48E-06] 1,90E-06] -9,95E-09) 169,9 171,1 219,4] -2,3E-12]
t8n3_5 3,51E-07 5,92E-07| 6,81E-07| 5,64E-07] 2,41E-07| 2,13E-07] 3,31E-07] 2,78E-08 68,7| 60,7 94,2] 1,6E-12]
t8n4_5 1,87E-07 3,53E-07 4,38E-07 2,86E-07] 1,66E-07] 9,91E-08] 2,51E-07] 6,66E-08 88,5 53,0 133,9] 1,9E-12
t9nl 1,53E-07| 6,62E-07| 5,55E-07| 3,68E-07] 5,09E-07| 2,15E-07] 4,02E-07] 2,94E-07 332,5 140,2 262,5| 1,1E-11
t9n2 9,94E-07| 1,90E-06 1,75E-06 1,70E-06] 9,05E-07] 7,10E-07] 7,61E-07] 1,95E-07| 91,1 71,4 76,5] 3,3E-11
t9n2_5 7,41E-07 2,21E-06] 1,94E-06| 1,87E-06] 1,47E-06] 1,13E-06] 1,20E-06] 3,46E-07 198,7| 152,0 161,6] 6,5E-11]
t9n3_5 1,12E-07| 4,57E-07 3,93E-07| 3,13E-07] 3,45E-07| 2,01E-07] 2,81E-07] 1,44E-07 308,2 179,7 251,0] 4,5E-12
t9n4 5 1,42E-07 3,11E-07| 2,40E-07 1,98E-07] 1,70E-07] 5,67E-08] 9,80E-08] 1,13E-07| 119,7 40,0] 69,2] 2,2E-12
t10n1 1,50E-06 1,88E-06 2,02E-06 1,34E-06] 3,86E-07]-1,55E-07] 5,23E-07] 5,40E-07 25,7 -10,3 349] 7,3E-11
t10n2 7,55E-07 2,67E-06 3,06E-06 2,85E-06] 1,91E-06] 2,10E-06] 2,31E-06] -1,83E-07 253,6 277,8 306,1] -5,2E-11]
t10n2_5 9,00E-07| 2,71E-06 3,68E-06 2,96E-06] 1,81E-06] 2,06E-06] 2,78E-06] -2,53E-07| 200,6 228,6 308,6] -7,5E-11]
t10n3_5 1,80E-06 5,82E-06| 5,82E-06 4,20E-06]  4,03E-06] 2,40E-06] 4,03E-06] 1,62E-06 224,0 133,7 224,0] 6,8E-10|
t10n4 5 2,00E-06 6,05E-06 5,36E-06 5,07E-06] 4,05E-06] 3,07E-06] 3,36E-06] 9,82E-07 202,8] 153,7 168,0] 5,0E-10
t1lnl 4,05E-07 1,13E-06 1,19E-06 1,17E-06] 7,27E-07] 7,67E-07] 7,90E-07| -4,01E-08 179,4 189,3 195,0] -4,7E-12
t11n2 9,12E-07 1,45E-06 1,38E-06 1,33E-06] 5,39E-07| 4,21E-07] 4,65E-07] 1,18E-07 59,1] 46,2 51,01 1,6E-11]
t11n2_5 6,23E-07 1,24E-06 1,20E-06 1,18E-06] 6,17E-07| 5,56E-07] 5,72E-07] 6,09E-08 99,1] 89,3 91,9] 7,2E-12|
t11n3_5 6,24E-07 1,22E-06 1,12E-06 1,11E-06] 6,00E-07] 4,86E-07] 4,97E-07] 1,13E-07 96,1 77,9 79,71 1,3E-11
tlln4_5 7,43E-07 1,33E-06 1,05E-06 1,03E-06] 5,84E-07| 2,84E-07] 3,06E-07| 3,00E-07 78,5] 38,2 41,2 3,1E-11
t13nl 5,68E-07| 1,49E-06 1,41E-06 1,29E-06] 9,24E-07] 7,24E-07] 8,39E-07] 2,00E-07| 162,8 127,5 147,8] 2,6E-11
t13n2 3,49E-07 7,80E-07| 7,98E-07| 7,72E-07]  4,31E-07| 4,23E-07] 4,49E-07] 7,52E-09 123,4] 121,2 128,7] 5,8E-13|
t13n2_5 3,33E-07 9,36E-07 8,74E-07 8,57E-07] 6,04E-07] 5,25E-07] 5,42E-07] 7,92E-08 181,5 157,7 162,8] 6,8E-12
t13n3_5 3,37E-07| 7,20E-07 6,72E-07 6,72E-07| 3,84E-07] 3,35E-07] 3,35E-07] 4,83E-08| 114,0 99,6 99,6] 3,2E-12
t13n4 5 4,29E-07| 1,37E-06 1,18E-06 1,14E-06] 9,41E-07] 7,11E-07] 7,52E-07] 2,29E-07| 219,3 165,8 1752 2,6E-11
t14nl 6,95E-07 1,97E-06 2,16E-06 2,04E-06] 1,27E-06| 1,34E-06] 1,46E-06] -6,59E-08 183,4] 192,9 210,6] -1,3E-11
t14n2 5,70E-07 9,80E-07 9,80E-07| 9,36E-07] 4,10E-07| 3,66E-07] 4,11E-07] 4,39E-08 72,0 64,3 72,1] 4,1E-12|
t14n2_5 3,73E-07| 7,06E-07 6,80E-07 6,61E-07] 3,34E-07] 2,88E-07] 3,07E-07] 4,52E-08| 89,5 77,4 82,4] 3,0E-12
t14n3_5 6,00E-07 1,09E-06 1,02E-06 9,79E-07]  4,92E-07| 3,79E-07] 4,23E-07] 1,14E-07 82,0 63,1 70,4 1,1E-11
t14n4_5 3,80E-07 4,61E-07 5,07E-07 4,42E-07] 8,10E-08| 6,22E-08] 1,28E-07] 1,88E-08 21,3 16,4 33,71 8,3E-13
d.insuf.=dados insuficientes
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Tabela 8.24: Parametros Variograficos para o Brometo

Brometo Nivel de corte {Modelo Co C Ajuste
mg/L
t7n2cds50 0,1|gaussiano 0,059 0,264 6,734|8,82x10™
t8n2cd50 0,65|gaussiano 0,024 0,258 5,499|9,74x10™
t11n2 1|exponencial 0,024 0,195 5,92|2,5x107
t13n2 1|exponencial 0,03 0,213 3,72|4,43x10°
t14 1|esférico 0 0,240 4,64|2,06x10™
Tabela 8.25: ParAmetros Variograficos para o Etanol
Etanol Nivel de corte {Modelo Co C Ajuste
mg/L
t5n2 100{gaussiano 0,0028 0,0388 3,96/9,60x10™
t6n2 100|esférico 0,0098 0,0693 3,33|6,81x10"
t7n2 100|esférico 0,032 0,2 5,346 2,2x107
t7n2 1000]esférico 0 0,152 3,76|5,36x10°
t8n2 100]esférico 0,004 0,2 4,087,910
t8n2 1000|esférico 0,0014 0,07 2,772|4,734x10°
Tabela 8.26: Parametros Variograficos para os BTEX
BTEX Nivel de corte {Modelo Co C Ajuste
ug/L
t5n2 100]esférico 0,02 0,1 4,757|1,65x107
t6n2 100|gaussiano 0,027 0,3 0,6/1,56x10°
t7n2 100{gaussiano 0,039 0,3 7,425(6,43x10°°
t7n2 1000|esférico 0,038 0,2 6,106/5,25x10
t8n2 100]gaussiano 0,063 0,3 9,9[2,07x10%
t8n2 1000]guassiano 0 0,294 7,029(3,11x107
t9n2 100]gaussiano 0,054 0,3 9,2|5,79x10%
t9n2 1000]esférico 0 0,237 2,844]5,9x10°
t10n2 100]gaussiano 0 0,246 6,668]1,37x10
t11n2 100]gaussiano 0,045 0,258 13|2,83x107?
t13n2 100|esférico 0,036 0,196 6,5/6,08x10°
t14n2 100]esférico 0 0,142 4,45|2,23x10°
t14n2 1000]esférico 0 0,146 4,575|6,34x10™
Tabela 8.27: Parametros Variograficos para o Benzeno
Benzeno Nivel de corte {Modelo Co C Ajuste
pg/L
t8n2 5|esférico 0 0,3 11,68|8,78x10™
t9n2 5|esférico 0,0114 0,06 12,8 1,21x10™
t10n2 5|esférico 0,006 0,219 4[9,20x10°®
t14n2 5|esférico 0 0,246 8,648,27x10”
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Tabela 8.28: Parametros Variograficos para o Oxigénio Dissolvido

oD Nivel de corte {Modelo Co C a Ajuste

mg/L
t5n2 3|esférico 0 0,182 5,4|2,20x10°
t6n2 3|gaussiano 0,003 0,3 8,76|3,20x107
t7n2 3|esférico 0 0,1199 3,84|7,16x107°
t8n2 3|gaussiano o] 0,0315 7,92|1,83x10°°
t8n2 1|esférico 0,02 0,05 4,514 4,25x10'3
t9n2 1|exponencial 0 0,249 9,48|9,35x10™
t10n2 1|esférico 0,006 0,124 3,52|2,17x107
t11n2 1|esférico 0,059 0,216 6,15/4,5x10°
t13n2 1|esférico 0,057 0,207 4,929{7,9x10
t11n2 0,5|gaussiano 0,02 0,06 11,39(2,33x10?
t13n2 0,5|esférico 0] 0,0285 2,16(6,27x10°
t14n2 0,5estférico 0 0,116 3,24]1,99x10”

Tabela 8.29: Parametros Variograficos para o fon Ferro (II)

Nivel de corte {Modelo Co C a Ajuste
Ferro mg/L
t5n2 10|esférico 0,002 0,2 5,445|8 54x10™
t6n2 10|esférico 0 0,228 5,441 39x10°
t7n2 5|esférico 0,033 0,24 6,48[2,1x10°
t7n2 10]esférico 0,012 0,201 5,27|2,3x107
t8n2 5|exponencial 0,054 0,21 3,95[1,015x10%
t8n2 10|esférico 0,03 0,2 7,14|2,5x10”
t9n2 10]gaussiano 0,027 0,3 8,88|4,7x107
t10n2 10]exponencial 0,024 0,243 3,24|2,30x10?
t11n2 10|gaussiano 0,042 0,242 4,79|2,19x10%
t13n2 10Jgaussiano 0,005 0,05 20,37|6,9x10™"
t14n2 10|esférico 0,0075 0,03 4,02 1,29x107

Tabela 8.30: Parametros Variograficos para o Acetato

Acetato Nivel de corte {Modelo Co C a Ajuste

mg/L
t8n2 3|esférico 0 0,258 8,16[2,29x10°
tOn2 3|esférico 0 0,252 3,339(1,315x10
t10n2 3|esférico 0 0,16 4,235 7,13x10™
t11n2 3|esférico 0 0,09 2,1/1,69x10°
t11n2cd50 0,46]esférico 0 0,258 4[2,19x10®
t13n2 3|esférico 0,002 0,148 10,4 2,61X10'2
t14n2 3|esférico 0,008 0,05 3,24|2,62x10°
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Tabela 8.31: Pardmetros Variograficos para o Metano

Metano Nivel de corte {Modelo Co C a Ajuste
mg/L

t5n2 2|esférico 0,0098 0,07 4,77|6,04x10°
tén2 2|esférico 0 0,0376 3,2412 47x10™
t7n2 1|exponencial 0,064 0,4 3,4|2,175x10%
t8n2cd25 0,63]expoencial 0,028 0,2 13,23]6,68x10”
t8n2 2|gaussiano 0,003 0,279 5,056(9,47x107
ton2 2|esférico 0,016 0,2 8,76|8,316x107
t10n2 2|esférico 0 0,243 2,5[2,23x10°
t11n2 2|esférico 0 0,234 2,52{1,08x10°®
t13n2 2|esférico 0,002 0,2 4,89|1,76x107°
t14n2 2|esférico 0 0,184 5,241,33x10

Tabela 8.32: Pardmetros Variograficos para o Potencial de oxidagdo-reducdo

EH Nivel de corte |Modelo Co C a Ajuste
mV
t5n2 O|esférico 0,0049 0,07 4,047 2,78x10'2
tén2 O|esférico 0,0091 0,07 4,257 8,06x10°?
t7n2 O|exponencial 0,012 0,162 6,231|3,06x10"
t8n2 O|esférico 0,026 0,108 6,32 3,75x10
t9n2 Ollinear 0,0144 0,2 8 1,01x10'2
t10n2 Ofgaussiano 0,032 0,1 7,44[1,13x10™
t11n2 O|esférico 0 0,04 3,09]4,12x10°°
t11n2 -100]|exponencial 0,003 0,264 6,04]/9,50x10°°
t13n2 0|exponencial 0 0,243 13,86|7,81x107°
t13n2 -100]exponencial 0,001 0,05 4,06|4,65x10"
t14n2 -100|esférico 0,003 0,159 6,612,01x10-2
Tabela 8.33: Parametros Variograficos para o pH
PH Nivel de corte |Modelo Co C a Ajuste
t5n2 4.5 esférico 0 0,038 2,673|6,5x10™
tén2 4.5 todos os valores séo superiores a 4.5
t7n2 45 esférico 0,008 0,2 4,1]3,95x10°
t8n2 4.5 esférico 0,04 0,144 5,89|1,66x107
t9n2 4.5 esférico 0 0,219 4,16{1,05x107
t10n2 4.5 esférico 0,03 0,3 11,52[2,08x107
t11n2 4.5 exponencial o] 0,1179 8,9]5,97x10°
t13n2 4.7 esférico 0 0,192 3,76|5,8x10°
t14n2 4.7 esférico 0 0,27 3,23(8,0x10”




Tabela 8.34: Massa (gramas) do Brometo ao longo do tempo para os 5 niveis de profundidade

Coleta tempo (més) massa m,assa m,assa massa m,assa massa
niveln 1 |niveln 2 |nivel n2 5|nivel 3 5 |nivel 4 5 |total
t1 0,5 0,20 0,12 0,17 0,15 0,08 0,73
t2 1 4,94 0,76 0,51 9,00 0,00 15,21
t3 3|n.a. 1,41 0,53 1,12 0,00 3,06
t4 5 15,79 7,81 0,87 0,47 0,00 24,94
t5 8 29,72 15,38 2,39 0,56 0,00 48,45
t6 10 10,65 47,15 2,14 0,54 0,46 60,93
t7 16 1,25 202,33 28,80 1,10 1,14 234,61
t8 23 70,62 287,53 213,75 3,97 3,62 579,49
t9 32 29,63 248,67 216,15 66,71 70,09 631,25
t10 37 77,40 74,06 59,46 5,68 2,42 219,02
t11 46 50,62 91,39 92,62 11,42 5,80 251,85
t13 68 31,54 35,49 50,94 10,34 2,07 144,16
t14 79 4291 49,27 31,09 11,91 3,95 125,35

n.a.=nao avaliado

Tabela 8.35: Massa (gramas) do Etanol ao longo do tempo para os 5 niveis de profundidade

Coleta tempo (més) massa massa massa massa massa massa massa total corrigida
niveln 1 [niveln 2 |nivel n2 5]nivel 3 5 |nivel4 5 [total pelo tracador

t1 0,5 ndo detectado

t2 1| 1015,85 3,60 3,95 6,23 0,00 1029,63 1095,35
t3 3]d. insuf. 9,44 3,95 3,43 4,63 21,44 22,81
t4 5 261,05 1707,60 2,96 7,00 0,001 1978,61 2104,91
t5 8 3,93| 124861 499,35 0,00 0,001 1751,89 1863,72
t6 10| 1386,03| 2421,66 54,53 211,44] 2416,81| 6490,46 6904,74
t7 16| 1430,43| 7285,69] 2570,80 114,75 573,76] 11975,43 12739,82
t8 23 4,06] 5863,49| 2894,89 35,75 0,00] 8798,18 9359,77
t9 32 0,00 79,26 0,00 0,00 0,00 79,26 84,32
t10 37 0,00 2,57 0,30 4,36 0,00 7,23 7,69
t11 46 0,00 0,23 10,24 0,00 10,47 10,47 11,14

d. insuf. = dados insuficientes
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Tabela 8.36: Massa (gramas) do Benzeno ao longo do tempo para os 5 niveis de profundidade
Coleta  |tempo (mes) |massa massa massa massa massa massa
nivel n_1 [nivel n_2 |nivel n2_5|nivel 3_5 |nivel 4 5 |total

t1 0,5 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02
t2 1 0,01 0,13 0,09 0,13 0,12 0,49
t3 3|d. insuf. 0,12 0,12 0,18|d.insuf. 0,42
t4 5 4,34 0,26 0,00 0,22 0,00 4,81
t5 8 0,43 10,60 1,80 0,15 0,09 13,08
t6 10 2,20 16,46 3,59 0,11 0,20 22,55
t7 16 3,03 8,82 3,11 0,35 0,12 15,44
t8 23 0,86 59,16 25,73 0,83 0,16 86,74
t9 32 13,82 29,63 42,47 8,41 0,96 95,29
t10 37 2,15 21,56 10,59 0,83 0,37 35,51
t11 46 0,59 10,06 7,87 0,85 0,16 19,53
t13 68 0,00 2,69 1,70 0,14 0,00 4,53
t14 79 0,07 2,05 1,12 0,09 0,01 3,35

n.a. = ndo avaliado

Tabela 8.37: Massa (gramas) do Tolueno ao longo do tempo para os 5 niveis de profundidade

Coleta tempo massa massa massa massa massa massa
(més) niveln 1 |niveln 2 |nivel n2 5|nivel 3 5 |nivel 4 5 |[total

t1 0,5 0,11 0,01 0,01 0,01 0,00 0,14
t2 1 12,06 0,21 0,19 0,24 0,24 12,95
t3 3|d. insuf. 0,45 0,12 0,38]d. insuf. 0,95
t4 5 5,70 0,32 0,08 0,39 0,05 6,54
t5 8 0,30 5,23 1,76 0,29 0,24 7,82
t6 10 2,64 19,90 4,05 0,36 0,44 27,39
t7 16 3,93 10,71 2,87 0,49 0,23 18,24
t8 23 2,52 125,17 57,77 3,05 1,41 189,93
t9 32 52,05 68,58 152,78 17,12 3,15 293,69
t10 37 2,21 84,30 33,17 80,03 2,61 202,32
t11 46 1,61 49,55 28,04 1,86 2,24 83,30
t13 68 0,34 25,43 13,47 0,25 0,26 39,75
t14 79 0,58 9,05 4,19 0,31 0,17 14,30

d. insuf.= dados insuficentes
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Tabela 8.38: Massa (gramas) do Etilbenzeno ao longo do tempo para os 5 niveis de profundidade

Coleta tempo massa massa massa massa massa massa
(més) niveln 1 |niveln 2 |niveln2 5|nivel 3 5 |nivel 4 5 |total

tl 0,5 0,003 0,00 0,00 0,00 0,00 0,003
t2 1 0,97 0,00 0,00 0,00 0,00 0,97
t3 3|d.insuf. 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
t4 5 0,52 0,00 0,00 0,00 0,00 0,52
t5 8 0,00 3,20 0,34 0,02 0,00 3,55
6 10 0,00 1,67 0,32 0,03 0,04 4,25
t7 16 0,00 2,31 0,65 0,14 0,09 4,56
t8 23 0,00 12,20 7,17 0,28 0,13 21,62
t9 32 7,58 11,87 19,78 2,41 3,17 44,81
t10 37 0,77 9,60 6,45 12,09 0,43 29,35
t11 46 0,41 10,61 6,28 0,78 0,63 18,72
t13 68 0,00 7,63 3,59 0,11 0,02 11,35
t14 79 0,09 2,95 1,61 0,20 0,06 4,92

d. insuf.=dados insuficientes

Tabela 8.39: Massa (gramas) dos Xilenos ao longo do tempo para os 5 niveis de profundidade

Coleta tempo massa massa massa massa massa massa
(més) niveln 1 |niveln 2 |nivel n2 5|nivel 3 5 |nivel 4 5 |[total

t1 0,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,02
t2 1 5,83 0,07 0,08 0,06 0,07 6,11
t3 3|d. insuf. 0,12 0,05 0,11]d. insuf. 0,29
t4 5 1,97 0,01 0,00 0,09 0,00 2,07
t5 8 0,00 2,00 0,55 0,13 0,11 2,78
t6 10 0,13 7,75 1,67 0,21 0,24 10,01
t7 16 1,33 3,29 1,15 0,39 0,21 6,36
t8 23 2,35 45,74 23,82 1,25 0,55 73,71
t9 32 28,74 47,32 79,66 10,09 1,98 167,79
t10 37 1,54 51,84 27,16 49,91 1,87 132,32
t11 46 1,36 42,44 24,73 2,45 2,50 73,48
t13 68 0,03 32,74 15,13 0,44 0,32 48,66
t14 79 0,34 12,79 6,27 0,57 0,27 20,25

d. insuf. = dados insuficientes
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Tabela 8.40: Massa (gramas) ao longo do tempo dos BTEX para os 5 niveis de profundidade
Coleta tempo massa massa massa massa massa massa
(més) niveln 1 |niveln 2 |niveln2 5]nivel 3 5 |nivel4 5 |total

t1 0,5 0,13 0,01 0,01 0,01 0,02 0,18
t2 1 18,87 0,41 0,37 0,43 0,43 20,51
t3 3]d. insuf. 0,70 0,29 0,67|d.insuf. 1,67
t4 5 12,53 0,59 0,08 0,70 0,05 13,94
t5 8 0,73 21,03 4,46 0,58 0,44 27,24
t6 10 4,97 45,78 9,62 0,71 0,92 64,20
t7 16 8,29 25,13 7,79 1,38 0,64 44,58
t8 23 5,74 242,27 114,49 5,41 2,25 372,00
t9 32 102,20 157,40 294,69 38,03 9,27 601,58
t10 37 6,68 167,30 77,37 142,87 5,28 399,50
t11 46 3,97 112,66 66,93 5,94 5,53 195,03
t13 68 0,37 68,49 33,89 0,94 0,60 104,29
t14 79 1,08 26,85 13,20 1,18 0,51 42,81

d. insuf. = dados insuficientes

Tabela 8.41: Massa (

ramas) ao longo do tempo do Oxigénio para os 5 niveis de profundidade

tempo [massa massa massa massa massa massa
Coleta

(més) nivel n_1 |nivel n_2 |nivel n2_5]nivel 3_5 |nivel 4 5 [total
tl 0,5 10,37 527,30 484,93 21,05 16,58] 1060,24
t2 1 87,50 105,09 88,09 124,00 126,59 531,26
t3 3]d.insuf. 39,52 42,29 66,49 56,29 204,59
t4 5]d.insuf. 63,32 48,65 73,40]d.insuf. 185,37
t5 8 81,36 90,36 84,23 109,35 124,72 490,01
t6 10 74,45 55,10 62,45 67,12 60,06 319,18
t7 16 74,45 63,90 77,26 98,44 79,04 393,08
t8 23 110,81 87,19 70,19 84,74 109,29 462,22
t9 32 54,39 53,61 153,90 25,70 45,83 333,43
t10 37 68,31 59,89 59,13 82,56 92,04 361,93
t11 46 128,15 39,86 39,09 71,59 87,67 366,35
t13 68 88,31 39,42 34,50 48,80 75,25 286,28
t14 79 126,60 200,68 14,56 35,37 15,75 392,97

d.insuf.= dados insuficentes
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Tabela 8.42: Massa (gramas) ao longo do tempo do fon ferro (II) para os 5 niveis de profundidade

tempo massa massa massa massa massa massa total
Coleta massa total |corrigida pelo

(més) nivel n_1 [nivel n_2 [nivel n2_5]nivel 3_5 [nivel 4_5 tracador
tl 0,5 0,2/ 4,65 4,26 4,88 7,60 27,66 29,43
t2 1 50,81 28,23 19,94 27,53 21,29 147,80 157,24
t3 3|d.insuf. 28,48 24,18 24,12 17,51 94,29 100,31
t4 5 103,50 174,45 63,20 64,14 51,05 456,34 485,46
t5 8 167,52 136,50 92,87 98,48 86,92 582,28 619,45
t6 10 138,61 234,13 92,76 231,87 128,11 825,47 878,16
t7 16 285,70 337,59 138,56 91,84 80,60 934,29 993,93
t8 23 233,54 496,44 229,27 133,72 115,84 1208,81 1285,97
t9 32 200,55 881,43 955,49 174,73 426,18 2638,37 2806,78
t10 37 594,46 634,22 280,14 315,86 78,22 1902,90 2024,37
t11 46 198,08 477,54 330,21 277,36 165,17 1448,36 1540,81
t13 68 42,60 288,36 166,64 72,88 56,47 626,97 666,99
t14 79 27,45 199,07 187,26 119,10 67,22 600,11 638,41

d.insuf.= dados insuficentes

Tabela 8.43: Massa

gramas) ao longo do tempo do Acetato para os 5 niveis de profundidade

tempo massa massa total
Coleta niveln_1 |nivel n_2 [nivel n2_5]nivel 3_5 [nivel4 5 corrigida pelo
(més) total tracador
t1l 0,5]n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
t2 1]n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
t3 3|n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
t4 5|n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
t5 8|n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
t6 10]n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
t7 16]n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
t8 23 5,02 23,72 16,37 16,37 2,58 64,06 68,00
t9 32 35,86] 1736,81] 1344,57 144,83 8,63] 3270,70 3471,72
t10 37 38,60 369,72 32,14 32,14 5,89 478,48 507,89
t11 46 45,14 103,70 107,52 35,77 30,58 322,72 342,55
t13 68 83,09 82,68 71,06 64,18 71,04 372,05 394,91
t14 79 4,36 24,08 28,74 25,80 10,37 93,34 99,08

n.a.= nao avaliado
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Tabela 8.44: Massa (gramas) ao longo do tempo do Metano para os 5 niveis de profundidade
Coleta tempo (més) |[niveln_1 nivel n_2 [nivel n2_5]nivel 3_5 |nivel 4 5 Jtotal

t1 0,5]n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

t2 1In.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

t3 3|n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

t4 5]n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

t5 8 2,44 29,60 1,52 0,00 0,00 33,57
t6 10 9,93 3,94 4,51 0,00 1,13 19,50
t7 16 2,16 7,35 1,79 0,00 0,00 11,29
t8 23 29,40 201,26 157,75 6,02 3,79 398,23
t9 32 260,95] 1381,65| 1092,27 429,54 15,98] 3180,39
t10 37 68,89 186,32 226,87 20,15 20,70 522,92
t11 46 78,18 486,60 453,69 37,65 72,13 1128,26
t13 68 26,73 291,93 398,19 35,51 38,93 791,29
t14 79 5,87 102,78 182,24 13,63 13,63 325,79

n.a. = nao avaliado

ramas) ao longo do tempo do ion (H") para os 5 niveis de profundidade

Tabela 8.45: Massa (

tempo massa total
Coleta niveln_1 |niveln_2 |nivel n2_5]nivel 3_5 |nivel 4 5 [total corrigida pelo

(més) tracador
tl 0,5 0,01 0,07 0,04 0,02 0,02 0,14 0,15
t2 1 0,06 0,03 0,04 0,15 0,09 0,35 0,37
t3 3|n.a. 0,02 0,03 0,12 0,10 0,27 0,28
t4 5 0,16 0,06 0,08 0,19 0,19 0,65 0,69
t5 8 0,12 0,23 0,18 0,19 0,12 0,85 0,90
t6 10 0,04 0,17 0,14 0,14 0,10 0,59 0,62
t7 16 0,11 0,76 0,48 0,49 0,38 2,23 2,36
t8 23 0,28 0,93 0,72 0,49 0,41 2,83 3,00
t9 32 0,10 0,65 0,50 0,34 0,12 1,71 1,81
t10 37 0,58 1,11 1,10 1,13 0,98 4,90 5,20
t11 46 0,66 0,85 0,62 0,51 0,42 3,06 3,25
t13 68 0,29 0,44 0,47 0,51 0,39 2,10 2,23
t14 79 0,59 0,70 0,64 0,80 0,66 3,39 3,60

n.a.=nao avaliado
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