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RESUMO

A contaminacdo das aguas subterraneas através de vazamentos de petroleo e
derivados tem sido alvo de crescente preocupacdo devido a alta toxicidade dos
hidrocarbonetos mono aromaticos presentes (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
- BTEX). A biorremediacao natural ¢ um balango dinamico entre doadores e
receptores de elétrons. Entretanto, a maioria dos contaminantes se localiza em uma
area discreta da pluma ja que a sua degradacdo ¢ limitada pelas condig¢des de
reducdo-oxidacao (potencial redox) e/ou pelos microrganismos. Portanto, a formagao
de zonas biorreativas ¢ fundamental para a biodegradacdo dos contaminantes, pois
nestes locais as condi¢des sdo mais propicias e conseqiientemente onde existem
maiores taxas de degradacdo dos contaminantes. A partir de dados de uma
experiéncia de campo, com liberacdo controlada de gasolina brasileira, localizada na
fazenda experimental da Ressacada, em Florianopolis, e realizada entre 1998 e 2007,
estimou-se a localizagdo das principais zonas biorreativas no processo de
biodegradacdo dos compostos BTEX e etanol. Por meio do calculo de massa dos
contaminantes ¢ subprodutos metabolicos durante mais de 9 anos de monitoramento
por regides (fonte, jusante 1 e jusante 2) e profundidade (se¢do superior e inferior),
pode-se verificar que foram formadas 2 zonas predominantes de biodegradacao,
ambas na secdo superior da regido monitorada. Uma localizada na regido da fonte, e
outra imediatamente a jusante da fonte. Considerando-se que o etanol ¢ o substrato
preferencial e o seu esgotamento na fonte se deu aos 32 meses, os receptores e
subprodutos metabdlicos utilizados e formados, até esse periodo, foram devido a sua
biodegradacdo. Apos 32 meses, as zonas biorreativas foram entdo responsaveis pela
biodegrada¢ao dos BTEX. Para a zona biorreativa localizada na regido da fonte,
durante todo o periodo monitorado ocorreram fases distintas de biodegradacao, nas
quais, foram observados os processos de biodegradagdo aerobia e anaerdbia. Nesta
zona biorreativa, a biodegradacdo aerdbia foi predominante apenas nos primeiros 5
meses de contaminagdo, sendo que apds este periodo, iniciou-se o processo de ferro-
reducdo que predominou até 16 meses. Entre 16 e 32 meses, ocorreu a concomitancia
entre a ferro-redugdo, acetogénese e metanogénese. Apds este periodo a
metanogénese tornou-se predominante. A formacdo das zonas biorreativas ¢ um
indicativo da a¢dao de microorganismos ¢ da formagao de uma biomassa responsavel
pela biodegradacao do etanol e a posterior biodegradacao dos compostos BTEX.
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ABSTRACT

Groundwater contamination by petroleum products has been a growing concern due
to the high toxicity of monoaromatic hydrocarbons present (benzene, toluene,
ethylbenzene and xilenes, also known as BTEX). Natural bioremediation is a
dynamic balance between electron donors and receptors. However, most
contaminantes are located in a discrete area of the plume since their degradation is
limited by redox conditions and microorganisms. Therefore, the formation of
bioreactive zones is fundamental for contaminant biodegradation because, in those
places, conditions are more favorable and, consequently, there are greater
contaminant degradation rates. Starting from the data collected from a field
experiment, with a controlled release of Brazilian gasoline, located at Ressacada
Experimental Farm, in Florianopolis , carried out from 1998 to 2007, the locations of
the main bioreactive zones for BTEX and ethanol biodegradation were estimated. By
calculating contaminant and metabolic byproduct mass during 9 years of monitoring
by area (source, downgradient 1, downgradient 2) and depth (superior and inferior
sections), two biodegradation predominant zones were identified, both in the superior
section of the monitoring region. One was located in the source zone and the other
immediately downgradient to the source. Up to 32 months, the bioreactive zones
were responsible for biodegrading ethanol, as a preferential substrate. After 32
months, the bioreactive zones were responsible for biodegrading BTEX. The
formation of bioreactive zones indicates the activity of microorganisms and the
formation of a biomass responsible for ethanol biodegradation and subsequent BTEX
biodegradation.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo das daguas subterraneas tem sido alvo de crescente
preocupagdo, ja que mais da metade do abastecimento publico provém de reservas
subterraneas (SILVA, 2003). S6 no estado de Sao Paulo, segundo dados da CETESB
de 2007, cerca de 72% dos municipios se utilizam destas fontes. A Figura 1.1 mostra
as principais formas de contaminagao dos lengois subterraneos como fossas sépticas,
aterros sanitarios, pesticidas usados na agricultura, derramamentos de O6leos
combustiveis, entre outros.
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Figura 1.1 — Principais fontes da polui¢do das dguas subterraneas
(Adaptado - The groundwater foundation, 2000).

Dentre as formas mais impactantes podem ser citadas as industrias € os postos
de combustiveis representando, respectivamente 18 e 69% dos casos (CETESB,
2004). Nestes ultimos, a falta de manuten¢do e ma operagao dos equipamentos sao as
principais causas dos derramamentos de petrdleo e derivados. Segundo a Agéncia
Nacional de Petréleo, existem hoje no Brasil 31.435 postos de combustiveis (ANP,
2005), sendo a maioria deles construidos na década de 60, sem as preocupagdes e
equipamentos necessarios para a realizagdo de monitoramentos e controles
operacionais, além de estarem com suas vidas uteis esgotadas ou proximas de se
esgotarem. Além dos acidentes com os postos revendedores, a extensa malha de
dutos da Petrobras representando 27.120 Km para transporte de combustivel pode vir
a representar um grande impacto para os ambientes subterraneos em todo o pais
(PETROBRAS, 2005).

A grande preocupacdo com os vazamentos de petroleo e derivados é devido a
alta toxicidade de seus componentes, principalmente os hidrocarbonetos



monoaromaticos como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos. Segundo NETTO
(2000), os hidrocarbonetos monoaromadticos sdo substancias toxicas para a saude
humana, sendo que o benzeno pode causar leucemia.

Além da preocupacdo com os riscos a saude humana, devemos considerar o
elevado custo para a recuperacdo das areas impactadas, que segundo a Agéncia
Nacional de Petroleo (ANP), chega a valores superiores a R$ 120.000,00. Portanto,
ha a necessidade de se desenvolver as metodologias de remediagdo de areas
impactadas diminuindo seus custos € melhorando resultados. Assim, o Laboratério
de Remediagdo de Aguas Subterraneas — REMAS da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), desde 1998, complementa a essa demanda, com pesquisas
consideradas pioneiras pelo fato de estudar os efeitos do etanol presente na gasolina
brasileira, e também, por implementar experimentos em escala real e a longo prazo.

No caso especifico do Brasil, além dos produtos acima citados encontramos
também o etanol, j4 que sdo adicionados de 20 a 25% em volume do composto a
gasolina, afetando diretamente a degradacdo dos contaminantes. Uma vez que o
etanol encontra-se presente, ele produz o efeito da co-solvéncia, fendmeno que
aumenta a solubilidade dos hidrocarbonetos de petroleo e derivados, influenciando
na degradacdo, migracdo e destino dos contaminantes (CORSEUIL et al., 2004).

Os hidrocarbonetos de petrdleo, no caso de um derramamento, podem ser
encontrados em trés fases: a fase livre, conhecida também como LNAPL (liquido
leve de fase ndo aquosa — light nonaqueous phase liquid) por apresentar densidade
menor que a agua; a fase dissolvida na agua do solo e a fase de vapor no ar
intersticial. Na fase livre, as flutuagdes sazonais do lengol fredtico devido a recarga
pela chuva, ou em fung¢do dos bombeamentos locais, poderdo provocar um
espalhamento vertical da pluma de contaminagdo. Segundo WEAVER ¢ WILSON,
(1998), o espalhamento vertical da pluma depende da recarga localizada, do fluxo da
agua subterranea, da distribuicdo dos contaminantes e de suas viscosidades e
densidade.

No momento em que os hidrocarbonetos de petroleo encontram-se dissolvidos
na agua, eles sofrem a ag¢do de mecanismos de transporte como a dispersdo
hidrodinamica ocorrendo o espalhamento vertical, transversal e longitudinal da
pluma de contaminacdo. Esta sofre a agdo de mecanismos de transformacao quimica,
fisica ou biologica. Sendo a bioldgica, ou seja, a biodegradagdo, o principal
mecanismo de transforma¢do dos contaminantes em subprodutos metabolicos pela
acdo de microrganismos que se utilizam de receptores de elétrons. Os principais
receptores de elétrons encontrados na subsuperficie sdo: oxigénio, nitrato, ferro(Ill),
sulfato e dioxido de carbono. O produto final das rea¢des de biodegradacdao depende
do receptor de elétrons utilizado. Se este for o oxigénio, o subproduto metabolico
sera dioxido de carbono e dgua, e ainda ocorre o crescimento da biomassa celular.
Quando ocorre auséncia de oxigénio, os microrganismos se utilizam dos outros
receptores acima citados, e seus subprodutos podem ser o nitrogénio gasoso, ferro
ferroso, acido sulfurico, metano e acetato. (CHAPELLE, 1993).

Contudo, a existéncia de regides onde a o processo de biodegradacdao ¢
predominante, ou seja, as chamadas zonas biorreativas, sdo essenciais para o
decaimento da concentracdo dos contaminantes de petréleo (BTEX) e o etanol.
Quanto a localizacdo vertical destas zonas, Essaid et al. (2003) observaram que para
o estudo com o6leo cru, elas encontram-se proximas ao nivel do lengol freatico. E
considerando que a localizagdo e distribui¢do dos contaminantes sdo de extrema



importancia para as metodologias de avaliagdo de risco e aplicacao de tecnologias de
remediacdo de 4reas impactadas, o presente trabalho pretende avaliar a distribuigdo
vertical da contaminagdo e o processo de biodegradagdo, através de analises da
massa dos contaminantes em diferentes niveis de profundidade num experimento de
campo, com liberacdo controlada de gasolina e etanol.

2. OBJETIVOS

Obijetivo Geral:

O objetivo geral deste trabalho ¢ determinar os principais locais de zonas
biorreativas através dos dados do monitoramento de um derramamento controlado de
gasolina brasileira na Fazenda Experimental da Ressacada no periodo entre 1998 e
2007.

Obijetivos Especificos:

» Calcular a massa dos compostos BTEX ¢ etanol, para todos os niveis verticais,
durante todo o processo em que ocorre a migragao e a biodegradagao.

» Determinar os principais locais de zonas biorreativas através da quantificacdo dos
receptores de elétrons utilizados;

» Calcular a massa dos receptores de elétrons e subprodutos metabolicos por nivel
monitorado e correlacionar com a variagao de massa dos contaminantes por nivel,

» Verificar as diferengas no processo predominante de biodegradacdo (aerdbio,
ferro-reducao e metanogénese) por nivel analisado.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Compostos Monoaromaticos

No caso de derramamentos de combustiveis, 0s principais compostos
contaminantes sdo os hidrocarbonetos monoaromaticos do grupo BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos), devido a sua alta toxicidade, solubilidade e impacto
na agua subterranea (CORSEUIL et al, 2002). Os hidrocarbonetos monoaromaticos
sdo toxicos a saude humana e podem afetar o sistema nervoso central. Abaixo
seguem algumas caracteristicas de cada um dos compostos acima citados.

» Benzeno:

O benzeno ¢ um hidrocarboneto aromatico, de coloragdo clara e odor
caracteristico. O contato dermal pode causar irritacdes na pele e olhos. Com a
inalacdo do composto podem ocorrer intoxicagdes neuroldgicas e pulmonares. E a
ingestdo do hidrocarboneto pode ocasionar intoxicagdo gastrointestinal e
neuroldgica. Além disso, a exposicdo cronica ao benzeno pode causar leucemia.
Segundo Portaria 518, do Ministério da Satde, 25 de margo de 2004, a concentracio
maxima permitida para o benzeno ¢ Sug/L.

> Tolueno:



O tolueno, C¢HsCHj; também conhecido como metilbenzeno, ¢ um
hidrocarboneto aroméatico que ndo apresenta coloragdo e com odor suave. A inalagdo
do tolueno causa fadiga, irritagdo nos olhos, nduseas entre outros. Quanto ao contato
dérmico, pode causar dermatites. Nao apresenta propriedades carcinogénicas
segundo a EPA. Segundo Portaria 518, do Ministério da Saude, 25 de margo de
2004, a concentragdo maxima permitida para o tolueno ¢ 170pg/L.

» Etilbenzeno:

O etilbenzeno ¢ um composto organico monoaromatico inflamavel e de
coloracdo transparente. A sua ingestdo causa depressdo do sistema nervoso central,
desconforto gastrico e vomitos; a inalagao provoca irritacdes nos olhos e no sistema
respiratorio. Segundo a EPA, o etilbenzeno ¢ classificado como ndo-carcinogénico.
Segundo Portaria 518, do Ministério da Satude, 25 de margo de 2004, a concentracao
maxima permitida para o etilbenzeno é 200ug/L.

» Xilenos:

Também ¢ um hidrocarboneto monoaromatico incolor e inflamavel. Pode ser
inalado, ingerido ou por contato dermal. Os dois primeiros podem causar congestao
pulmonar e até a morte por problemas respiratérios. Em niveis ndo letais pode causar
irritagdes nos olhos, nariz e garganta e, o contato dermal pode resultar em dermatites.
Segundo Portaria 518, do Ministério da Satde, 25 de margo de 2004, a concentracao
maxima permitida para os xilenos ¢ 300ug/L.

A Tabela 3.1 apresenta algumas caracteristicas dos BTEX acima citados

Tabela 3.1-Caracteristicas dos BTEX

Propriedades Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-xileno m-xileno  p-xileno
Férmula CeHg C¢HsCH; CsHy CsHy o CgHyp CsHyo

Peso Molecular 78,11 92,14 106,17 106,16 106,16 106,16
Densidade Relativa 0,878 0,866 0,867 0,880 0,864 0,861
SO'Ub”i/‘;gfg (mg/L) 1750 526 169 178 161 162
P{;S;aﬁgge/\zlgfgr 94,8 28,4 9,53 6,61 8,29 8,84

Fonte: ATSDR (2006)

3.2. Etanol

O etanol ¢ caracterizado como um alcool de cadeia curta apresentando em sua
formula molecular dois carbonos, cinco hidrogénios e um radical OH (C,HsOH). E
bastante utilizado como combustivel puro ou também adicionado a outros
combustiveis, como a gasolina. Desde 1931, tem sido adicionado a gasolina
comercial brasileira como sendo um aditivo antidetonante, inicialmente apresentando
apenas 5% em volume e atualmente chega a concentragdes na faixa de 20 a 25% em
volume (BRASIL, 2003). Ele também aumenta a octanagem da gasolina, melhora a
eficiéncia da combustdo, diminui a demanda interna de gasolina no Brasil e diminui
as emissoes de gases do efeito estufa (MCT, 2002).



Quando presente no sistema solo e agua subterranea, o etanol migra totalmente
para a fase aquosa, ocorrendo a formacdo de um reservatério subterrdneo do
contaminante. E, contudo, o etanol se separa do combustivel, sendo este menos
solivel em dgua, e desloca-se, portanto, mais rapidamente (KAIPPER, 2003).

Segundo Chapelle (1993), o etanol pode ser degradado aerdbica e
anaerobicamente com mais facilidade que os hidrocarbonetos de petroleo. Ou seja,
enquanto o etanol estiver presente, ele sera degradado preferencialmente aos
hidrocarbonetos. Essa preferéncia, por mais que possa prejudicar a biodegradagdo
dos BTEX, o periodo de permanéncia do etanol no meio gera uma quantidade de
microorganismos, que apos o seu esgotamento, pode intensificar a biodegradagdo
anaerobica dos hidrocarbonetos (NUNES e CORSEUIL, 2007).

Outro efeito da presenga do etanol na gasolina no caso de uma contaminagao
das aguas subterrineas é o efeito da co-solvéncia. Este efeito ocorre devido as
caracteristicas fisico-quimicas do etanol e principalmente a sua caracteristica
hidrofilica que pode interferir na solubilidade dos compostos organicos (CORSEUIL,
et al. 1999). Segundo Corseuil et al. (2004), para que haja um aumento significativo
da solubilidade dos compostos organicos em meio subterrineo, o etanol deve
apresentar concentragao superior a 10%. Portanto, no caso de um derramamento de
gasolina brasileira, com uma concentracao de etanol entre 20 ¢ 25%, a capacidade de
migracdo dos BTEX pode ser aumentada, e conseqiientemente o alcance da pluma de
contaminagdo também sera.

3.3. Fases da migracdo dos compostos

No caso de um vazamento de petrdleo e derivados, os contaminantes, em sua
grande maioria, escoam ou se acumulam na superficie do terreno, outra pequena
parte se volatiliza e o restante migra através do solo, alcancando muitas vezes as
aguas subterraneas (SCHNEIDER, 2005).

Quando ocorre a contaminag¢do do lengol fredtico, os hidrocarbonetos podem
ser encontrados em quatro fases distintas como na forma adsorvida em sdélidos e/ou
dissolvidos na dgua subterrdnea e/ou em forma de vapor depois de sua volatilizagao,
e/ou em sua fase imiscivel em agua, mais conhecida como LNAPL — liquido leve de
fase ndo aquosa (light non-aqueous phase liquids) (TESTA & WINEGARDNER,
2000). Os LNAPL, por apresentarem baixa solubilidade em agua, formam plumas de
contaminagdo que escoam com o lencol freatico e espalham-se lateralmente seguindo
as mudangas da dire¢do do gradiente hidraulico e da permeabilidade relativa
causando muita preocupacdo quanto a recuperacdo das areas contaminadas, j4 que
apresentam uma habilidade muito grande de contaminar grandes volumes de solo ¢
agua subterranea (KIM et CORAPCIOGLU, 2003).

Conforme Mercer ¢ Cohen (1990), existem caracteristicas que regem a
movimentacdo do LNAPL na regido subsuperficial. Entre elas esta o tipo de solo e as
caracteristicas do fluido, flutuagdes do lengol freatico, entre outros. Sendo que
verticalmente ela ¢ regida pela viscosidade e densidade dos contaminantes sob agao
da forga gravitacional.

Segundo Kim e Corapcioglu (2003) existe a zona do NAPL, que € o local onde
se encontra o LNAPL, sendo que este pode estar presente em sua forma solida,
residual e mével, como representado na figura 3.1. A forma s6lida do NAPL pode ser
considerada como a fonte da contaminagao. Ja a forma residual sera formada devido



a agdo de tensdes superficiais entre solo/agua e solo/ar e devido a acdo de tensdes
capilares, mantendo presas massas de residuos de LNAPL em poros do solo por
grandes periodos de tempo (POWERS et al., 1991; SEAGREN et al.,1994). J4 a fase
moével, ou também conhecida como fase livre, ¢ a parte do NAPL que escoa junto
com o lencol freatico e que forma a maior parte das zonas de contaminagao.

NAPL residual nos poros entre solo e
particulas de sedimentos

Superficie solo Solido Agua
Ar
Tanque de . Coptaminantes NAP
armazenamento : Adsorvidos
LNAPL de petroleo
(Maioria do liquido) e derivadog —

p _
—

J Biodegradagio / -

\' - Nivel Freatico

Hidrocarbonetos
dissolvidos

' w« At 7
i : Dispersid
Aquifero Zona da Kgma Hidrocarbonetos “ |

Dissolvidos na pluma

Figura 3.1 — Representagao da migracao dos contaminantes em derramamento de
hidrocarbonetos de petroleo (Adaptado STEWART, 2005).

3.4. Transporte e Transformacéo dos Contaminantes

Quando os hidrocarbonetos de petroleo e derivados estao presentes no solo, os
mais soluveis se dissolvem na 4gua subterranea e formam a pluma de contaminagao.
Esta sofre a influéncia de mecanismos de transformacao (quimica, fisica e bioldgica)
e de transporte (advecgdo, dispersdo e sor¢do) e que vao dispersar ou retardar seu
movimento no meio, variando sua concentragdo no tempo € no espago e,
conseqiientemente, variando também a forma e tamanho da pluma.

Esses mecanismos de transformacao e transporte dependem de caracteristicas
do meio tais como permeabilidade, potencial de hidrogénio (pH), velocidade do
fluxo, porosidade, entre outros. Abaixo estdo descritos os principais mecanismos
anteriormente citados:

3.4.1 Sorcao

E o mecanismo de aderéncia entre o contaminante dissolvido e compostos
organicos (carbono organico) e inorganicos (minerais de argila) da matriz do
aquiifero. Os compostos hidrofébicos sdo sorvidos pelo carbono organico ou pelos
minerais de argila, afetando a migragdo dos compostos quimicos na dgua, a medida



que se movimentam mais lentamente que o fluxo da 4dgua subterranea. (FETTER,
1994, Ministry for the Environment, 1999, WEIDEMEIER, 1999, UFSC, 2002).

3.4.2 Adveccéo

A adveccdo ¢ um dos mecanismos mais importantes na migragdo de
contaminantes. (MACKAY et al., 1985). E um mecanismo que acontece junto com o
movimento da dgua subterranea ¢ de acordo com a velocidade intersticial do meio
poroso € que, em geral, ndo gera a reducdo da massa dos contaminantes. Depende de
uma série de varidveis do local como porosidade efetiva (ne), gradiente hidraulico
(dh/dl) e condutividade hidraulica (K). (FETTER, 1994, WEIDEMEIER, 1999,
UFSC, 2002).

3.4.3 Disperséo Hidrodinamica

A dispersdao hidrodindmica tem um papel importante na migra¢do dos
contaminantes na agua subterrdnea a medida que ¢ responsavel pelo transporte
vertical, longitudinal e transversal da pluma de contaminantes. Ela ¢ resultante da
acao da dispersdao mecanica e da difusdo molecular (WEIDEMEIER et al.,1999).

3.4.3.1 Dispersado Mecanica

E composta pela dispersio longitudinal e dispersio transversal. A longitudinal
¢ o espalhamento de um composto paralelamente a dire¢do do fluxo da agua
subterranea. A transversal ¢ o espalhamento de um composto perpendicularmente a
direcdo do fluxo da agua subterranea. Com o resultado destas duas dispersdes tem-se
o espalhamento e mistura da pluma de contaminagdo com a agua subterrinea.
(FETTER, 1994, WEIDEMEIER, 1999, UFSC, 2002).

3.4.3.2 Difuséo Molecular

A difusdo molecular ocorre devido a existéncia de gradientes de concentracao
causando a movimentacdo e migracdo dos compostos de uma area de alta
concentragdo para uma de baixa concentragdo, resultando em movimentos

moleculares de translagdo, rotagdo e de vibragao do soluto na dgua (SCHOONOR,
1996).

3.4.4 Volatilizacao

Processo fisico em que o composto passa da fase liquida na dgua subterranea
para uma fase de vapor no solo. Ocorre o transporte dos compostos da agua
subterranea soluvel para a zona vadosa em forma de gas, através da franja capilar.
Este processo pode ser importante, pois permite o transporte dos contaminantes para
areas oxigenadas podendo ocorrer a biodegradacao. (WEIDEMEIER, 1999, UFSC,
2002).

3.4.5 Degradacado Quimica

Através da ocorréncia natural de reagdes quimicas, podem ocorrer processos
de oxidacdo, reducdo e hidrolise da pluma de contaminantes, atenuando-a
naturalmente.



3.4.6 Biodegradacao

O termo biodegradacdo ¢ geralmente utilizado para o conjunto de processos
biologicos que através da a¢do de microrganismos transformam a matéria orgénica,
presente nos contaminantes, em produtos metabodlicos. A biodegradagdo pode ocorrer
pela reducdo ou oxidagdo dos contaminantes pelos microrganismos, ou entdo, pela
utilizacdo de receptores de elétrons e nutrientes. Portanto, para que a biodegradagao
possa ocorrer, deve haver requisitos essenciais, como: presenca de biota capaz de
biodegradar, fonte de carbono, de energia, presenca de receptores de elétrons (O,
NO5, Fes, SO, e CO,) e de macro e micro-nutrientes (calcio, nitrogénio e fosforo)
e ainda, condi¢des ambientais favordveis ao crescimento bacteriano como pH,
temperatura, salinidade, etc.

O produto final das reagdes de biodegradacdo depende do receptor de elétrons
utilizado. Se este for o oxigénio, o processo intitula-se respiragdo aerobia e produz
didéxido de carbono e 4gua, e ainda ocorre o crescimento da biomassa celular.
Quando ocorre auséncia de oxigénio, 0os microrganismos se utilizam dos receptores
acima citados, e seus subprodutos podem ser o nitrogénio gasoso, ferro ferroso, acido
sulfurico e metano. Este processo ¢ intitulado respiracdo anaerébia. (CHAPELLE,
1993).

Diversos estudos ja constataram que uma das causas do decaimento das
concentragdes dos compostos BTEX ¢ a biodegradagio (CHAPELLE, 1993;
ALEXANDER, 1994; CORSEUIL et al. 1998; WIEDEMEIER, 1999). As reagdes de
biodegradacdo dos compostos BTEX e etanol podem ocorrer em condi¢des aerdbias
ou anaerobias, dependendo da presencga de receptores de elétrons. (ALEXANDER,
1994 e WIEDEMEIER, 1995). Os principais receptores de elétrons encontrados na
subsuperficie sdo: oxigénio, nitrato, ferro(IIl), sulfato e didéxido de carbono.

3.4.6.1 Biodegradagao Aerobia

Durante os processos de biodegradacdo aerdbia, devido ao consumo constante
de oxigénio dissolvido ha, portanto, a diminui¢do de sua concentragdo. Seus niveis
podem chegar a concentragdes superiores a 0,5mg.L”, incapacitando os
microrganismos anaerdbios (obrigatdrios) de atuarem.

As equacdes 1; 2; 3 e 4 caracterizam a oxidacdo pela respiracdo aerdbia dos
compostos BTEX quando n3o ha producdo microbiana (WIEDEMEIER et al.,
1999b).

° Benzeno

CeHg + 7,50, ==t 6CO, + 3H,0 eq.(1)
e  Tolueno

CeHsCHz + 90 nmmmm 7CO, + 4 H,0 eq.(2)
o Etilbenzeno

CeHsCoHs + 10,50, = 8CO;, + 5 H,O eq.(3)
e  Xilenos

C6H4(CH3)2 + 10,50, 1= 8CO, + 5 H50 eq(4)



A Tabela 3.2 mostra a andlise de massa entre os hidrocarbonetos de petrdleo e
o oxigénio requerido para realizar as suas oxidagoes.

Tabela 3.2 — Relagdo entre massas de oxigénio e hidrocarbonetos de petroleo.

Hidrocarbonetos Relagao de massa
(oxigénio/ hidrocarboneto)
Benzeno 3,08:1
Tolueno 3,13:1
Etilbenzeno 3,17:1
Xilenos 3,17:1

A oxidacdo do etanol acontece por acdo de bactérias aerdbias que o
mineralizam através do Ciclo de Krebs. Os produtos finais destas reagcdes sao o gas
carbdnico e agua, mas antes disso o etanol ¢ convertido em varios subprodutos como
representado pela equagdo 5. A equagdo 6, representa também a reacdo de
mineralizagdo do etanol, mas de maneira simplificada.

CO;

Etanol e=—=> Acetaldeidom=——=>Acetatoo—>Acetil-CoAs—=> + eq.(5)
H,0O

CH3CH,0H + 30, 1w 2CO, + 3 H,0 eq.(6)

O etanol por sua caracteristica de ser o substrato preferencial dos
microrganismos pode retardar o comeco da biodegradagao dos compostos BTEX,
com o esgotamento do oxigénio dissolvido e/ou outros receptores de elétrons.
Segundo Silva et al. (1998), a taxa de biodegradacdo dos compostos benzeno e
tolueno ¢ reduzida em até 60% e 75%, respectivamente.

3.4.6.2 Biodegradagao Anaerdbia

Com o aumento da demanda bioquimica de oxigénio pela comunidade
microbiana, ap6s a contamina¢do do ambiente subterraneo por hidrocarbonetos de
petroleo, o oxigénio dissolvido acaba, estabelecendo, no interior das plumas de
contaminagdo, um ambiente anaerdbio. Com isso, o principal critério para que se
inicie a acdo dos microorganismos anaerobios foi satisfeita. Entretanto, existem
outras caracteristicas no meio que devem estar presentes, como a disponibilidade de
fontes de carbono (no caso do derramamento de gasolina, os compostos BTEX e
etanol), de receptores de elétrons e de nutrientes essenciais. Deve haver também,
variagoes favoraveis do pH do meio, da temperatura e do potencial redox (oxidacao-
reducdo). O nitrato, o ion Ferro(IIl), o sulfato e os gases carbdnicos sdo utilizados
pelos microrganismos anaerdbios para oxidar os contaminantes quando ha auséncia
de oxigénio no meio. O uso de cada receptor de elétrons ¢ segregado em zonas
distintas(Figura 3.2), baseadas na disponibilidade do receptor de elétrons e na
competicao entre os tipos de microrganismos pelos receptores (LOVLEY, 2003).



10

A transformagdo anaerdbica dos hidrocarbonetos de petroleo produz compostos
hidrolisados de baixo peso molecular que servem como alimento para
microrganismos anaerobios como as arqueas e as bactérias. Associa-se ao acumulo
de 4cidos graxos, de metano, de Ferro (II) [solubilizacdo do Ferro (III)], a redugdo do
nitrato ¢ do sulfato a destruicdo de compostos mais perigosos como 0s compostos
BTEX. (COZZARELLI et al, 1990; WILSON et al, 1990). Segundo Lovley (2003),
na area da fonte de contaminacdo a producdo de metano acaba sempre
predominando, com producdo de acetato e hidrogénio em reagdes intermediarias.
Quanto ao etanol, sua biodegrada¢do também pode ocorrer anaerobicamente através
de receptores de elétrons como ferro(IIl), nitrato e sulfato.

Como visto anteriormente, a biodegradagdo anaerobica pode ocorrer através da
desnitrificagdo, solubilizagdo do ferro (III), metanogénese ou da reducdo do sulfato
dependendo do receptor de elétrons presente e das caracteristicas do meio.
Entretanto, como nos dados iniciais do experimento analisado no presente trabalho
ndo apareceram quantidades significativas de sulfato e nitrato que pudessem ser
utilizadas para a biodegradacao, tais compostos ndo foram considerados nas analises

dos resultados.
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Figura 3.2 — Reacdes biodegradativas de contaminantes em aguas subterraneas
(Adaptado de LOVLEY, 2003).

3.4.6.3 Subprodutos Metabdlicos

O composto metano, ion Ferro (II) e acetato, em casos de contaminacdo de
agua subterrdnea e quando se encontram em alta concentracdo, podem ser
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considerados subprodutos metabolicos resultantes das reagdes de biodegradacao dos
compostos BTEX e etanol.

< Acetato

A capacidade de acumulacdo do acetato em 4aguas subterrdneas permitindo a
avaliacdo da biodegradagdo dd importancia ao papel do acetato como subproduto
metabolico.

Segundo Abrams (2000), o acetato pode ser produzido no processo de
biodegradacdo fermentativa de compostos organicos, como também ser produto final
da biodegradagao anaerdbia do etanol (POWERS et al.,2001). As equacdes 7, 8 ¢ 9
representam as etapas da metanogénese com a producdo de acetato. a primeira etapa
ndo ¢ favoravel termodinamicamente (AG = +9,6 kJ/mol) e a segunda s6 acontece se
o H; for retirado do meio (POWERS et al., 2001).

- Primeira etapa

CH3CH,0H + HyO = CH3COO™ + H™ + 2H, eq.(7)
- Segunda Etapa

CH3COOH 1==mp- CH,4 + CO, eq.(8)

72 COy + 2H; 11w 12CH4 + H,O eq.(9)

A Dbiodegradagdo dos compostos tolueno e o-xileno, em culturas
metanogénicas, pode ser afetada pela presenca do acetato, ja que este ¢
preferencialmente biodegradado em relagdo aos hidrocarbonetos acima citados
(EDWARDS et GRBIC" -GALIC’, 1994).

<  Metano

O processo de produg@o do metano, conhecido como metanogénese, acontece
geralmente, quando o oxigénio dissolvido, ion ferro (II), nitrato e sulfato ja foram
consumidos no meio. Isso se deve ao baixo rendimento energético de sua produgao
quando comparado aos outros compostos quimicos. Para que a metanogénese
aconteca os microrganismos utilizam o acetato e/ou o gas carbonico como receptores
de elétrons.

As reagdes de oxidacdo dos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e m-
xileno estdo representadas pelas equagoes 10, 11, 12 e 13.

- Benzeno
CeHe+ 4,5 HyO 1= 2 25 CO, + 3,75 CHy eq.(10)
- Tolueno
CeHsCH3+5H,0 s = 2 5CO,+4,5CH4 eq.(11)
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- Etilbenzeno

CsHsCoHs+5,5H,0 1 s 2 75C0O,+5,25CH, eq.(12)
- Xileno

CeH4(CH3)2+5,5H,0 1= 2 75C0O,+5,25CH, eq.(13)

A Tabela 3.3 a seguir mostra a analise de massa feita entre a massa de metano
produzida pela massa de hidrocarboneto degradado, sem que haja producdo de massa
microbiana.

Tabela 3.3 — Relagdo entre massa de metano produzida por massa de hidrocarboneto

degradado.
Hidrocarbonetos Relagdo de massa
(metano/ hidrocarboneto)
Benzeno 0,77:1
Tolueno 0,78:1
Etilbenzeno 0,79:1
Xilenos 0,79:1

Segundo Wiedemeier et.al. (1999b), baseando-se nas relagdes de massa acima
citados, a razdo média de massa de metano produzido por mol de compostos BTEX
degradados ¢ 0,78:1.

O metano ¢ o Unico composto organico no ciclo do carbono que ¢ estavel
termodinamicamente, e por isso sua detec¢do acontece mais facilmente. Apresenta
uma concentragio de saturagdo em dgua a 25°C igual a 22 mg.L"' ( YALKOWSKY e
HE, 2003). Quando presente em agua subterranea, o metano ¢ um indicativo bastante
forte das condicoes altamente redutoras.

A metanogénese através da oxidagdo do etanol se da através das etapas
apresentadas nas equagdes 7,8 € 9. Sua relagcdo de massa entre metano produzido e
etanol biodegradado ¢ de 0,52:1. Por ndo produzir muita energia livre, a produgao de
metano em ambientes anaerdbios ndo ¢ muito favorecida, mas acontece quando ha
auséncia de receptores de elétrons.

< fon Ferro 11

A producdo do ion ferro(Il) (forma soliivel em &gua) acontece através da
reducdo do ion férrico(ferro Il — forma insoltvel) pela agdo de microrganismos que
utilizam o ion ferroso como receptor de elétrons para oxidar a matéria organica,
quando em ambientes onde o oxigé€nio dissolvido foi esgotado e quando nao ha
presenga de nitrato.

Segundo Wiedemeier et al.(1999b), as equagdes 14, 15, 16 e 17 representam as
reacdes de mineralizagdo dos compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno) na auséncia de produg¢do microbiana.

-Benzeno

60H" + 30Fe(OH)3 amorfo + CeHe +==t 6CO; + 30Fe*2 + 78H,0 eq.(14)
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-Tolueno

T2H* + 36Fe(OH)s amorfo + CeHsCHg+ === 7CO, + 36Fe*? + 94H,0 eq.(15)
-Etilbenzeno

84H" + 42Fe(OH)3 amorfo + CHsCoHs ===t 8CO, + 42Fe*2 + 110H,0 eq.(16)
- Xileno

84H" + 42Fe(OH)3 amorto + CeHa(CHa) vt 8CO, + 42F€™ + 110H:0  eq(17)

Quando existem altas concentragdes do ion ferro(Il) e, no mesmo local, existem
altas concentragdes de contaminantes comparadas as concentragdes a montante,
pode-se considerar que a biodegradacdo destes compostos estd ocorrendo por
redugdo do ferro. A produgdo de aproximadamente 21.8 mg.L" do ion ferro(Il) é
resultante da degradagdo de 1 mg.L"' de compostos BTEX. As relagdes de massa
encontradas entre o ion ferro (II) e os hidrocarbonetos estdo descritas na tabela 3.4.

Para a reacdo de oxida¢do do etanol, representada pela equacdo 18, foi
encontrada uma relagdo de massa de ion ferro (II) produzido por etanol degradado de
14,57:1.

CoHgO + 12Fe(OH)3 amoro + 24H" 1= 2CO, + 12Fe*? + 33H,0 eq.(18)

Tabela 3.4 — Relagdo entre massa de ion ferro (II) produzida por massa de
hidrocarboneto degradado.

Hidrocarbonetos Relagao de massa
(ferro/ hidrocarboneto)
Benzeno 21,5:1
Tolueno 21,86:1
Etilbenzeno 22:1
Xilenos 21,8:1

3.5 Zonas Biorreativas

Como visto anteriormente, a biorremediacdo natural ¢ um balango dindmico
entre doadores e receptores de elétrons. Entretanto, a maioria dos contaminantes se
localiza em uma érea discreta da pluma ja que a sua degradagdo ¢ limitada pelas
condigdes de redugdo-oxidagdo (potencial redox) e/ou pelos microrganismos
(Lyngkilde& Christensen 1992;Riigge et al. 1995; Davis et al. 1999; Cozzarelli et al.
2001). Portanto, as zonas biorreativas correspondem as areas onde as condigdes para
a biodegradacdo dos contaminantes estdo mais propicias e conseqiientemente onde
existem maiores taxas de degradacdo dos contaminantes.

Segundo Takahata et al.(2006), as anélises dos BTX das zonas contaminadas na
agua subterranea nao apresentam uma taxa significante de biodegradagao. Enquanto
que as analises de BTX das zonas limitantes da pluma de contamina¢ao (boundary
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zone) sao eficientemente degradadas sem alguma suplementacdo de nutrientes. E
contudo, apresenta populagdes distintas de bactérias que contribuem na atenuagdo
dos BTX e que migraram da zona contaminada para a zona limite da pluma de
contaminagao.

Robertson et al. (2000), também constatou que a agua subterranea coletada
logo apds a pluma de contaminagdo da gasolina, ou seja, a zona limitante da pluma,
possui uma maior capacidade de mineraliza¢dao do tolueno do que a coletada dentro
da contaminacao.

X Comunidades Microbianas em Zonas Biorreativas

A presenga das comunidades microbianas nas zonas biorreativas ¢ essencial
para que aconteca a oxidagdo dos contaminantes. E através da agdo dos
microrganismos que todo o processo de atenuagdo natural da contaminacao ocorre.

Existem organismos especificos que podem oxidar compostos organicos, outros
que oxidam compostos clorados, aromaticos, ou seja, ndo sdo todos os
microrganismos que possuem a caracteristica de biodegradar contaminantes de
petréleo. Entre as diferentes zonas de biodegradagdo (figura 3) como a aerdbia, de
ferro reducdo e zonas metanogénicas, sdo encontradas diferencas marcantes na
composi¢ao das comunidades microbianas presentes em cada area (LOVLEY et al.
1996). Portanto, ¢ importante que se conhecam as principais espécies microbianas
capazes de reduzir e/ou acabar com as possiveis contaminagdes na area
subsuperficial para que haja a melhoria das técnicas de biorremediagao.

Estudos sobre a degradag¢dao anaerébia do benzeno, realizados por Lovley et
al.(1999), em agqiiifero contaminado com o6leo cru, constataram um aumento no
numero de espécies Geobacter spp que estariam associadas a redugdo do Ferro (III).
Estas espécies sdo os Unicos organismos conhecidos que tém disponibilidade para
oxidar compostos aromaticos através da redug¢do do Ferro(Ill) (LOVLEY et al.
1997). Encontrou-se também comunidades de Geothrix sp e V. Paradoxus e supoe-se
que as trés comunidades microbiologicas encontradas agem em consorcio.

Sabe-se também que espécies de Pseudomonas tém capacidade de degradar
aerobicamente diversos contaminantes. Quanto a utilizagdo do sulfato como receptor
de elétrons, microrganismos como Desulfobacula e espécies de Desulfobacterium
sdo conhecidos (LOVLEY, 2003). A tabela 3.5 apresenta alguns exemplos de
microrganismos que se caracterizam por degradar compostos monoaromaticos.

Tabela 3.5 — microrganismos envolvidos na degradagdo de poluentes
monoaromaticos. (Adaptado de LARROCHE et al., 2008).

Organismo Tipo de Poluente
Rhodococcus rhodochrous BTEX
Pseudomonas sp. ATCC 55595 BT (p-) X
Pseudomonas putida BTE(0-)X
Pseudomonas fluorescens
Rhodococcus sp. RR1 and RR2 BTE (m-/p-) X
Pseudomonas putida F1 BTE, TCE
Ralstonia picketii PKO1 T
Burkholderia cepacia G4 T
Pseudomonas putida BTEX
Rhodococcus sp. strain DK 17 BTE (0-) X
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Pseudomonas putida strain mt-2 T (m-/p-) X
Ralstonia pickettii strain PKO1 T
Cladophialophora sp. strain T1 BTEX
Blastochloris sulfoviridis ToP1 T
Azoarcus sp. strain EB1 E
Azoarcus tolulyticus Td15 T (m-) X
Dechloromonas sp. strain RCB BT
Thauera aromatica K172 T
Geobacter grbiciae TACP-2T T
Geobacter metallireducens GS15 T

3.6 Migracéo vertical dos contaminantes de petréleo e biodegradacéo

No historico de estudos realizados na Fazenda Experimental da Ressacada
sobre hidrocarbonetos de petroleo com a presenca de etanol, Schneider (2001)
avaliou as taxas de biodegradagdo dos hidrocarbonetos de petroleo e etanol.
Fernandes (2002) analisou a atenuacdo natural em agqiiiferos contaminados com
gasolina, Schneider (2005) considerou o intemperismo de fontes de contaminacdo em
aqiiiferos compactados por gasolina e etanol e, por ultimo, Nunes (2006) avaliou a
dindmica da variacdao dos receptores de elétrons em aguas subterraneas impactadas
por gasolina com etanol. Nenhum deles abordou diretamente a relacdo entre a
biodegradacao (zonas biorreativas) e os niveis de profundidade.

Estudos realizados sobre a migragao dos contaminantes de petroleo discutem
diversas variaveis fisico-quimicas que sejam relevantes ao transporte vertical dos
contaminantes. Segundo Sayler (2001), a viscosidade e densidade dos compostos
BTEX s3o determinantes na velocidade de migracdo vertical desses compostos.
Através de simulagdes com o programa SWANFLOW determinaram que quando
havia um aumento na viscosidade do LNAPL, resultava em decréscimo, na maior
parte das vezes, da migracdo lateral ¢ um aumento na migracao vertical dos
contaminantes. Além da viscosidade e densidade, a migracdo vertical depende,
segundo WEAVER e WILSON (1999), da recarga do aqiiifero, da taxa do fluxo da
agua subterranea e da distribui¢do dos contaminantes.

Quanto a localizagdo vertical majoritdria dos contaminantes, para uma area
impactada com gasolina e etanol, Fernandes (2002), para a area da fonte, ¢ Nunes
(2006) para toda a area monitorada, por meio de analise estatistica das coletas ao
longo do tempo (1998-2006) verificaram que as maiores concentragdes dos
compostos BTEX se localizaram entre os niveis 2,0 e 2,5 metros de profundidade.

Por outro lado, Hurt (1999) verificou altas concentragdes dos compostos BTEX
entre os niveis 0,5 e 1,5 metros, como mostra Figura 3.3 abaixo.
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Figura 3.3 - Concentragdo de BTEX em niveis verticais
Fonte: Hurt (1999).

Uma pesquisa realizada por Lueders et al., (2008) em aquifero arenoso
contaminado com piche em Diisseldorf-Flingern, na Alemanha, detectaram uma
pluma de contaminagdo com altas concentragdes de tolueno, representando dois
tercos da concentragdo de BTEX total detectada na area, localizada muito proximo
ao nivel fredtico, cerca de 30cm abaixo do nivel. Debaixo desta pluma, foi detectado
em torno de 6,75 e 7 metros, um alto gradiente de concentracdo dos contaminantes e
concentragdo elevada de sulfeto (produto da reducdo do sulfato em processos de
biodegradacdo). Contudo, essa area foi caracterizada como uma zona biorreativa de
degradagdo dos compostos BTEX através da utilizagdo do sulfato como receptor de
elétrons (figura 3.4-A). A zona biorreativa foi também caracterizada pela elevagao
das concentragdes de ferro ferroso (ferro II) na 4gua subterranea (figura 3.4-B).
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Figura 3.4 — Localizagao vertical dos HPAs, Tolueno e subprodutos metabolicos.
(adaptado de Lueders et al., 2008).

Cozzarelli et al. (2001), constataram o espalhamento vertical da pluma de
contaminantes ao longo do tempo, em aquifero contaminado em Minnesota, através
da analise das concentracoes de Fe(Il), CH4 ¢ BTEX. No centro andxico da pluma,
embora as maximas concentragdes de metano e ferro se mantiveram
aproximadamente as mesmas, suas profundidades aumentaram (Figura 3.5). Essa
evolugdo da pluma esta intimamente relacionada as mudancas das propriedades do
aquifero como também das comunidades microbianas presentes.
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Figura 3.5 — Concentragdes dos BTEX dissolvidos, ferro e metano no centro anoxico
da pluma em dois momentos, um em 1993 (9322) e outro, 5 anos depois, em 1998
(9829/33). (Adaptado Cozzareli et.al, 2001).

Por ultimo, estudos realizados por Essaid et al. (2003) verificaram que os
coeficientes de biodegradacdo variavam anualmente, sendo que em geral sdao mais
elevados no nivel do lengol freatico do que a uma profundidade de 2 metros (Figura
3.6). Este fato sugere que para a area estudada a biodegradagdo estaria ocorrendo
mais rapidamente no nivel do lencol devido a maior quantidade de nutrientes e/ou
maior quantidade de doadores de substrato ou doadores de elétrons devido as
flutuagdes do nivel do lencol.
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Figura 3.6 — Coeficientes de Biodegradacao para os compostos BTEX (USA)
Fonte: (Adaptado, Essaid et al., 2003).

3.7 Interpoladores Espaciais

Os interpoladores espaciais sdo largamente utilizados em pesquisas em que se
pretende estudar a distribuicao espacial de um contaminante, fazer a avaliacdo de
risco de locais contaminados e calculo da massa de contaminantes.

Em andlises ambientais, a importancia de se estimar a distribui¢do espacial de
um determinado contaminante, através de interpoladores espaciais, estd na
determinagdo de sua concentragdo e, portanto, analisar se ela ndo ultrapassou os
limites de risco estabelecidos. (CHICA-OLMO E LUQUE-EPINAR, 2002).

Definigdes:

Interpolagdo consiste em uma metodologia que estima, através de amostragens
numa area e regido, valores de uma caracteristica para pontos que nao foram
amostrados. Os métodos de interpolagdo podem ser subdivididos em globais ou
locais; deterministicos ou estocasticos; exatos ou aproximados e de transicdo gradual
ou abrupta. (BURROUGH,1986).
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Os interpoladores globais utilizam uma unica fun¢do a toda uma regido a ser
interpolada. Se um valor de entrada ¢ modificado, todo o mapa de superficie se
altera. Ja os interpoladores locais se utilizam de algoritmos que se repetem a
subconjuntos de pontos proximos do conjunto total de pontos considerados e caso se
modifique algum valor de entrada, o resultado apenas serd alterado localmente
(NUNES, 2000).

Os interpoladores escolasticos (probabilisticos) atribuem a cada variavel uma
determinada distribuicdo de probabilidades. Caso esta distribui¢gdo ndo varie com o
tempo, entdo o processo ¢ estacionario. Enquanto os interpoladores deterministicos
ndo agregam nenhum atributo probabilistico e, portanto, ndo estima valores que
desconhece e nem avalia a qualidade da estimativa para intervalos de confianca
estabelecidos. Com isso, ¢ necessario um amplo conhecimento do fendmeno e sua
descri¢ao quantitativa. Estes métodos deterministicos ndo se baseiam diretamente
nos dados medidos na vizinhanga e/ou em féormulas matematicas aplicadas a estes
mesmos valores.

A interpolagdo exata segue os valores pontuais aos quais ela estd baseada e
entdo a superficie passa por todos os pontos cujos valores sdo conhecidos, ndo
apresentando residuos. Os interpoladores aproximados sdo utilizados quando as
superficies de dados podem ser um tanto incertas e consideram a possibilidade de
que em muitos valores existem tendéncias globais, com pequenas variagdes e
flutuagdes locais, variando rapidamente e produzindo erros (incertezas) nos dados
amostrados (DAVIS, 1975). Os interpoladores aproximados apresentam residuos
entre a superficie gerada e os valores originais. A variagdo das superficies produzidas
pelos interpoladores pode ocorrer de forma abrupta ou gradual.

A utilizagdo de interpoladores espaciais ¢ explicada pela necessidade de se
encontrar métodos que independam da precisdo do calculo das varidveis
hidrodinamicas (velocidade da dgua subterranea, condutividade hidraulica, etc.), que
utilizem um grande numero de dados de campo e que tenham como base o célculo da
massa total. Geralmente, os métodos mais utilizados para analise ambiental sdo: o
vizinho mais proximo, o inverso da distancia ponderada e a krigagem (SULLIVAN e
ARMSTRONG, 2000).

3.7.1 Métodos de interpolacdo

- Interpolacéo Polinomial

A interpolacdo polinomial se classifica como um método global, estocastico,

aproximado e de transi¢do gradual. Utilizando-se uma regressao multipla de valores
do atributo em fun¢do da localizacdo geografica e pelo ajuste de um polindomio de
dados pontuais, encontra-se uma superficie aproximada. O polindmio ¢ entdo usado
para estimar valores de pontos numa malha regular num dado local.
As vantagens da utilizagdo da regressao polinomial estdo relacionadas com as faceis
definicdes de pardmetros e a estimativa de valores acima e abaixo dos amostrados.
Para se utilizar este método, o nimero de pontos amostrados deve ser sempre maior
que o nimero de coeficientes da respectiva ordem do polinomio.
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- Método da Distancia Ponderada

E um método classificado como interpolador local, deterministico, de transi¢dao
gradual e exata. O algoritmo do inverso da distancia ponderada faz a estimativa de
valores desconhecidos através de valores vizinhos conhecidos.

- Método das Minimas Curvaturas

E um interpolador local, deterministico, de transi¢io gradual e exata. Através
do uso de polindmios, cria-se uma superficie que tem sua curvatura minimizada, o
que resulta em uma superficie suavizada. Para que a malha final seja gerada se faz
necessario quatro passos: (1) deve-se ajustar uma regressao de minimos quadrados as
observagdes; (ii) calculam-se os residuos em relagdo aos valores originais; (iii)
interpola-se os residuos nos ndés da malha de observacdo através do modelo de
minima curvatura; (iv) Adiciona-se aos valores do modelo de regressdo, encontrados
nos nés da malha, os valores dos residuos interpolados, assim, encontra-se a
superficie final.

- Método da Krigagem

Segundo (ZHENG et al., 2003), a krigagem ¢ o melhor método estimativo
linear imparcial (BLUE — best linear unbiased estimator). Ele possui algumas
propriedades Unicas, incluindo imparcialidade condicional, aditividade e interpolagdo
exata. Tem sido aplicada para estimar variaveis hidrogeologicas, como condutividade
hidrdulica e permeabilidade, em locais ndo amostrados (Lavenue and Pickens, 1992;
McKinney and Loucks, 1992; Eggleston et al., 1996; Fabbri, 1997) e concentragdo
de contaminantes (Zhu et al., 1997; Reed et al., 2000a).

» Ordinéria

E um interpolador local, estocéstico, exato e de transicdo gradual. Este método
utiliza a teoria das varidveis regionalizadas, na qual os valores dependem da
localizacdo espacial e tendo caracteristicas intermédias entre as varidveis aleatdrias e
as variaveis deterministicas. A teoria das varidveis regionalizadas pressupde que a
alteracdo de uma variavel pode ser encontrada pela adicdo de trés componentes: (i)
componente estrutural, relacionada a um valor médio constante; (ii) componente
aleatoria ( correlacionada no espago); e (iii) um erro residual. (BURROUGH, 1986).

-+ Krigagem Indicativa

Diferente da krigagem ordinaria que estima um valor, a krigagem indicativa
pretende definir areas em que determinado evento tenha maior ou menor
probabilidade de ocorrer.

4. METODOLOGIA

Nesta etapa, ¢ apresentada a area onde estd situada a presente pesquisa, sua
caracterizagdo e formas de desenvolvimento do trabalho proposto. Os dados de
campo utilizados neste trabalho foram obtidos entre 1998 e 2007, num trabalho de
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parceria entre a UFSC e a Petrobras. A autora deste trabalho participou da coleta de
dados entre 2003 e 2007.

4.1. Caracterizagio da Area de Estudo

A area de estudo esta localizada dentro da Fazenda Experimental da Ressacada,
propriedade da Universidade Federal de Santa Catarina, no municipio de
Floriandpolis, no bairro da Tapera, proximo ao Aeroporto Hercilio Luz.

A area experimental, representada pela Figura 4.1, apresenta a fonte, 45 pocos
de monitoramento localizados na dire¢ao do fluxo da dgua subterranea, com excegdo
de dois estando localizados a montante da fonte de derramamento. Cada um dos
pogos apresenta cinco niveis de profundidade, sendo eles o nivel 1,0; 2,0; 2,5; 3,5 ¢
4,5.

Em 1998, foram derramados na fonte, ao nivel do lencol freatico, 100 litros de
gasolina brasileira, composta por 24% de etanol na sua composi¢do e 1 kg de
brometo de potdssio como tragador, por ser um composto nao biodegradavel e estar
ausente na agua subterranea antes do derramamento. Na gasolina utilizada estavam
presentes na massa soltivel 7025 gramas para os compostos BTEX, dentre eles: 355
gramas de benzeno, 2234 gramas de tolueno, 680 gramas de etilbenzeno e 3756
gramas de xilenos. E ainda 19 kg para o etanol. (SCHNEIDER, 2005).
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Figura 4.1 - Representacio da Area Experimental.

4.2. Caracterizacao Hidrogeologica

As caracteristicas hidrogeologicas se basearam em levantamentos topograficos
planialtimétricos, sondagens e ensaios de campo e laboratério realizados pela
empresa Geodésia, Estudos, Projetos ¢ Assessoria Ltda. Na camada da subsuperficie,
o solo foi caracterizado como areia fina, cinza, com granulometria uniforme e teor de
silte e argila menor que 5%. Na andlise da porosidade efetiva (n.) do solo saturado,
encontrou-se 20%. Ja para andlise da condutividade hidraulica, realizaram-se trés
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medicoes em variados niveis de profundidade, indicando um valor médio de 6,6 x 10
5
cm/s.

4.3. Caracterizacdo do solo e 4gua subterrénea

A caracterizagdo do solo e 4gua subterranea da area experimental da Ressacada
foi feita anteriormente ao derramamento para avaliar a presenga de carbono organico
e a concentracdo de nutrientes. Sendo o primeiro importante na determinacdo da
sor¢do e retardo dos contaminantes; e o segundo, pois estdo diretamente relacionados
a biodegradacdo, pelo desenvolvimento da biota necessaria. Amostras de solo
saturado foram coletadas nos niveis 0,82; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0 metros para analise
do carbono organico e nutrientes, sendo estes: calcio, magnésio, manganés, potassio,
sodio, ferro, enxofre, cobre e aluminio. As andlises foram realizadas pelo laboratdrio
de fisico-quimica e biologia da Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola
de Santa Catarina (CIDASC). Os resultados das andlises mostraram um baixo de teor
de carbono organico, com apenas 0,06% entre os niveis 2,5 ¢ 3,5 m e baixas
concentracoes de nutrientes. A Tabela 4.1 mostra os resultados das analises dos
nutrientes.

Tabela 4.1- Resultados da caracterizacdo do solo saturado

Profundidades | Calcio |Magnésio|Manganés| Aluminio | Potassio| Soédio |Ferro Total| Cobre | Enxofre
(m) (mg/L) (mg/L) (ppm) | (Cmolidm®)| (ppm) | (ppm) (%) (ppm) (%)
0,82 0,1 0,1 0,8 0,6 6 Tragos 0,18 0,005 0,016
2,00 0,2 0,2 0,7 0,2 3 Tragos 0,01 0,005 0,006
2,50 0,3 0,1 0,7 0,4 3 Tragos 0,005 0,005 0,01
3,50 0,4 0,2 0,5 0,5 6 Tragos 0,005 0,005 0,007
4,00 0,1 0,1 0,8 0,5 5 Tragos 0,005 0,005 0,01
Média 0,2 0,1 0,7 0,4 5 Tragos 0,035 0,005 0,01

Para que se tenha um valor de referéncia da concentragdo local relacionados
aos parametros hidroquimicos que indicam biodegradabilidade, andlises da agua
subterranea também foram realizadas, retirando amostras nos seguintes niveis de
profundidade: 1,0; 2,0; 2,5; 3,5 ¢ 4,5 m. Os parametros analisados foram de Ferro
(I), cloreto, nitrato, sulfato, fosfato, metano, pH, potencial de oxidacdo-reducdo e
alcalinidade. A Tabela 4.2 apresenta os resultados destas analises.

Tabela 4.2 - Caracterizacdo da dgua subterranea

Parédmetros Valqres
Medidos
Temperatura (°C) 17 -24
pH 50-5,3
Potencial de oxidag&o-redugéo (mV) +32 - +169
Oxigénio dissolvido (mg/L) 3-5
Nitrato (mg/L) 0,05-0,137
Sulfato (mg/L) 0,3-4,3
Ferro (I1) (mg/L) 0,0-1,64
Fosfato (mg/L) 0,05-0,54
Metano (mg/L) <0,01
Alcalinidade (mg/L) 4-30
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4.4. Intervalo de monitoramento

Desde dezembro de 1998 a maio de 2007 a 4rea experimental da Ressacada foi
monitorada com coletas de 4gua subterranea em cinco niveis de profundidade, com a
finalidade de se analisar os processos de atenuagdo natural da pluma de
contaminantes da gasolina, do brometo (tragador) e dos parametros geoquimicos. Os
intervalos amostrais estdo descritos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Intervalos amostrais

Tempo apés a

Numero da Coleta Data contaminacao

1 dezembro de 1998 14 dias

2 janeiro de 1999 1 més

3 margo de 1999 3 meses

4 maio de 1999 5 meses

5 agosto de 1999 8 meses

6 novembro de 1999 10 meses

7 abril de 2000 16 meses

8 novembro de 2000 23 meses

9 agosto de 2001 32 meses

10 janeiro de 2002 37 meses

11 outubro de 2002 46 meses

12 dezembro de2003 60 meses

13 agosto de 2004 68 meses

14 julho de 2005 79 meses

15 agosto de 2006 92 meses

16 maio de 2007 101 meses

4.5 Procedimentos de Analise
45.1 Compostos BTEX, Etanol e Metano

Para a analise das amostras utilizou-se um cromatdgrafo gasoso de marca
Hewlett Packard do modelo 5890 e série II, com detector por ionizacdo em chama
(FID) que se conecta a um computador Pentium II com o programa ChemStation,
versdao A.05.01. Prepararam-se as solugdes padrao para os compostos BTEX e etanol
de acordo com as normas da EPA/8015* (Environmental Protection Agency, USA) —
Aromatic Volatile Organics by Géas Chromatography (1996). Foram utilizados os
seguintes valores para os limites de detec¢do para os compostos BTEX e etanol:
benzeno — 0,5pg/L, tolueno - 0,5ug/L, etilbenzeno - 0,5ug/L, m e p-xileno — 0,3
pg/L, o-xileno — 0,6 pg/L, etanol - 73 pg/L.

Para a andlise do metano também foi utilizado o cromatografo citado
anteriormente, com limite de deteccdo de 1ug/L. Foi preparada solu¢do-padrao com
65% da mistura-padrao de metano e 25% de didéxido de carbono. Borbulhou-se gas
padrdo em um recipiente contendo 4dgua ultra pura até chegar ao equilibrio entre a
fase aquosa e gasosa. Através da pressdo parcial e da constante de Henry para o
metano e utilizando-se da lei de Henry, foi calculada a concentracdo de metano na
fase aquosa. (STUMM e MORGAN, 1981).

Para a coleta das amostras foi utilizada uma bomba peristaltica Milan com
mangueiras Masterflex Tygon e entdo foram bombeadas para os frascos de vidro,
evitando-se a aeragdo das amostras. (FERNANDES, 2002).
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4.5.2 Oxigénio Dissolvido, pH, Temperatura e Potencial de oxidagao-reducéo

Estes parametros foram analisados em campo por um analisador de agua
chamado Micropurge Flow Cell, de modelo FC4000 e com a ajuda de uma bomba
peristaltica Milan, modelo 601 (FERNANDES, 2002).

4.5.3 Anion Ferro (1)

Para andlise de Ferro (II) foi utilizado um espectrofotometro HACH —
DR/4000, de acordo com o método 3500-Fe D — 1,10 fenantrolina (APHA, 1992). O
limite méximo de detec¢ao foi de 8 pg/L e o reagente utilizado foi da HACH, 1,10 —
fenantrolina e bicarbonato de sddio, para andlise de 25 mL de amostra.

4.5.4 Anions Brometo (Br ) e Acetato (CH3COO")

Foram analisados por cromatografia liquida, no cromatografo DIONEX,
modelo DX-120, com detector de condutividade idnica. O método empregado foi o
4110 B e a coluna foi a AS4A-SC (AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION, 1992). Os limites maximos de detec¢do foram de 8 yg/L e 1 pg/L
respectivamente para o brometo e acetato.

455 Andlise da Alcalinidade

Foram utilizados na determinagdo da alcalinidade os métodos volumétricos
2310B e 2320B de acordo com o Standard Methods (APHA, 1992). Foi utilizado
reagente para alcalinidade de 4cido sulftrico 0,04 mol/L, padronizado com Na,COs
0,05 mol/L. Este ultimo foi adquirido da empresa VETEC e o acido sulfurico da
MERCK, tendo os compostos pureza acima de 99%. Empregou-se pH-metro da
ORION, modelo 9107BN. Os resultados foram apresentados em mg/L de CaCOs,

4.6  Tratamento dos Dados

4.6.1 Calculoda Massa

Os dados de concentragdo obtidos pelas andlises de campo quando expressos
em unidades de massa como pg.L"' ou mg.L"' devem ser transformados em variaveis
aditivas multiplicando-os pela porosidade do meio, ja que segundo Cooper e Istok
(1988b), sem essa transformacao elas ndo representam acumulagdes verdadeiras, ndo
possuindo, portanto, um carater aditivo. Além disso, as densidades volumétricas das
concentragdes (pg.L-1 ou mg.L-1), por serem produto de uma anélise bidimensional,
tiveram que ser convertidas em densidades por 4rea do aqiiifero (mg.m™ ou g.m™)
por meio da multiplicagdo pela espessura da pluma.

Para o calculo da massa dos contaminantes ¢ subprodutos metabdlicos fez-se
uso do programa Surfer 8.0 que trabalha com os dados integrando as variaveis X e Y,
como mostra a equagdo 1. Ele considera uma superficie definida por uma regido
retangular estendendo-se de Xmin @ Xmax € Ymin € Ymax.
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max Y max
| | fix, y)dxdy eq.(5)

Tmin ¥ min

Massa="

Sendo x e y coordenadas geograficas e f(x,y) a funcdo utilizada para a interpolacao.
A funcao escolhida foi a minima curvatura, por apresentar menor erro médio
quadratico, segundo Nunes e Corseuil (2007). O Surfer 8.0, programa utilizado, faz
uma aproximacao para obter as integrais unidimensionais através de algoritmos para
integragdo numérica. O algoritmo escolhido foi o de Simpson (WANG et al., 2005;
YENIGUI, 2006), representado abaixo pelas equagdes 2 e 3.

Area: 4; = T[Gr’:l T 4Gr':; _EGr’j + 482’__4 + ---EGE'_.HCGI—I + Gz':n{'o.!'] €q.(6)

Ay
Massa = TJ[AI +44y + 243+ 24,0001 AHCOF] eq.(7)

Sendo, Ai a area total correspondente, representando a soma das areas das
diversas malhas (G) nas diversas colunas nCol. Os Axe Aysdao as distancias

incrementais no plano horizontal.

Por meio da funcdo C = max (a,0), os dados foram tratados em relagdo aos
possiveis valores negativos da interpolagdo, a fim de zerar os valores menores que
zero. E também limitamos a 4rea a ser interpolada, com os pogos extremos
observados, conforme mostra Figura 4.2. Esta delimitacdo foi feita por meio do
comando blankfile do programa Surfer 8.0 (NUNES, 2006), o que restringiu a area
para que fosse realizado o calculo da massa, reduzindo influéncias de pontos ndo
monitorados.
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Figura 4.2 - Limites da 4rea interpolada.
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5. RESULTADOS

5.1 Area Interpolada

Para o calculo da massa, a area experimental foi dividida em trés secdes
horizontais (area da fonte, jusante 1 e jusante 2) e duas se¢des verticais, se¢ao
superior e se¢do inferior, como visto na Figura 5.1. A primeira compreende os niveis
verticais 1,0; 2,0 e 2,5 metros, ¢ a se¢ao inferior, os niveis restantes 3,5 ¢ 4,5 metros.

Regiao
Regido Jusante 2

Regido Jusante 1

Segdo superior

Secgao inferior

Figura 5.1 — Representagdo da divisao grafica da area experimental.

5.2. Analise da Localizacéo e Biodegradacédo dos Contaminantes e Receptores de
Elétrons

O objetivo central do trabalho foi identificar as zonas biorreativas da area
monitorada no processo de biodegradagdo. Consideraram-se zonas biorreativas
predominantes aquelas onde houve uma produgdo significativa de subprodutos
metabolicos (ferro, acetato, metano) gerados a partir da biodegradacao dos doadores
de elétrons (BTEX e etanol). Os subprodutos metabdlicos foram gerados durante a
biodegradagao anaerdbia. A biodegradacdo aerobia ocorre imediatamente apos a
liberagdo dos contaminantes no meio e nao foi considerada aqui para a determinagao
das zonas reativas dado o processo instantdneo ao qual esta submetido, além da
auséncia e dados de campo para as regides jusante 1 e 2. durante todo o periodo
monitorado. A agdo dos microorganismos explicitada a partir da geracdo dos
subprodutos metabdlicos depende da existéncia de substratos no meio. Assim, a
primeira etapa foi identificar a localiza¢ao predominante dos substratos no meio, os
quais serdo os responsaveis pela geragdo das zonas biorreativas. A segunda etapa, foi
entdo determinar a localizagdo predominante ao longo do tempo dos subprodutos
metabolicos para haver um indicativo da formagdo e localizacdo das zonas
biorreativas.

A determinacdo da localizacdo dos doadores (compostos BTEX e etanol) foi
estimada a partir da relacdo percentual de massa entre a respectiva regido (fonte,
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jusante 1 e jusante 2) e o total de massa na area monitorada, isto ¢, quanto maior o
percentual de massa, maior a quantidade do respectivo composto naquela regido. A
Tabela 5.1 especifica o calculo efetuado, considerando dois tipos de somatorios, tipo
A e tipo B.

Tabela 5.1 — Somatodrios e percentuais utilizados para a analise da localizag¢do da
massa dos contaminantes.

MASSA
Fonte Jusante 1 Jusante 2 TOTAL
SOMATORIO TS+TI TS+TI TS+TI AREA TOTAL
TIPOA Mirs:Mimy MarseMar Mars+Mar Miotar
TIPOB M, M, M Mital
RELACAO PERCENTUAL DE MASSA
Fonte Jusante 1 Jusante 2
secao superior secao inferior secao superior segao inferior secao superior secao inferior
(MirsiMiota)*100 | (My7yMiotar)* 100 | (MarsMiotar)* 100 | (MamyMigtar)*100 | (MarsiMiotar)* 100 | (Ma7yMiotar)*100
(MyMiota1)* 100 (MyMieta1)*100 (M3Miqt2)*100

onde:

TS = Secdo superior; TI = Se¢do inferior; M;rs = Massa da se¢do superior na regido
da Fonte; Myrs = Massa da secdo superior na regido Jusante 1; Msrs = Massa da
secdo superior na regido Jusante 2; M1y = Massa da se¢do inferior na regido da
Fonte; My = Massa da secdo inferior na regido Jusante 1; Msp = Massa da se¢do
inferior na regido Jusante 2; Mrorar = Massa total de toda a area monitorada em
cada coleta; M; = Mits+ Mit1; M2 = Mats + Moti; M3 = Msts + MaTr.

A massa e o percentual dos compostos BTEX, etanol, metano, acetato e
ferro(I1) pelas regides estudadas (fonte, a jusante 1 e a jusante 2) estdo descritas nas
tabelas em anexo. Abaixo seguem os graficos dos compostos analisados por regido.

5.2.1 Etanol

Segundo a Tabela 8.2 (Anexos), verificou-se que a partir dos 32 meses, o
etanol havia se esgotado na fonte. A massa total de etanol aos 32 meses era apenas
79 gramas. Observando-se a Figura 5.2, verifica-se que durante o periodo da
permanéncia do etanol na area monitorada (1 a 32 meses), até 23 meses em todos os
tempos monitorados, a maior parte da massa se situava na regido da fonte. Somente
aos 32 meses, quando a massa na fonte havia se esgotado, a massa residual se
encontrava na regiao Jusante 1.

Como a regido da fonte ¢ subdividida em seccdo superior e inferior conforme
esquema apresentado na Figura 5.1, entendeu-se como relevante verificar se o etanol
se localizou predominantemente na sec¢ao superior ou inferior dessa regido. Assim,
conforme ¢ destacada na Figura 5.3, ¢ possivel ainda constatar que a massa do etanol
ao longo do periodo monitorado se localizou preponderantemente na sec¢ao superior
da area monitorada (niveis 1, 2 ¢ 2,5 metros) da regido da fonte, assim como da
regido jusante 1 (Figura 5.4).
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Percentual da Massa de Etanol por Regiéo
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Figura 5.2 — representag¢ao do percentual da massa de etanol por regido monitorada.

Percentual da Massa de Etanol naregido da Fonte
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Figura 5.3 - representacao do percentual da massa de etanol na regido da fonte.
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Percentual da Massa de Etanol naregido Jusante 1
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Figura 5.4 - representacao do percentual da massa de etanol na regido Jusante 1.

5.22BTEX

A Tabela 8.1 (Anexo) e Figura 5.5 apresenta a representacdo da relacdo de
massa dos compostos BTEX de cada regido sobre a massa total ao longo do tempo.
Na avaliacdo dos compostos BTEX, verifica-se que entre 1 a 23 meses, sua massa se
localiza predominantemente na regido da fonte. A partir dos 23 meses, ocorre o
espalhamento dos compostos BTEX para as regides a jusante 1 e a jusante 2. Essa
ocorréncia pode estar vinculada tanto ao processo de co-solvéncia relativa ao
aumento de solubilidade desses compostos devido a presenca do etanol, e assim, o
aumento do comprimento das plumas de BTEX, como também pelo fato desses
compostos ndo estarem sendo biodegradados devido a presenga do etanol, que ¢ o
substrato preferencial dos microrganismos.

Apobs o esgotamento do etanol na fonte aos 32 meses, verifica-se que ocorre a
diminuicdo do percentual dos compostos BTEX tanto na regido a jusante 1 (central),
como a jusante 2 (extrema), como visto nas Figuras 5.7 e 5.8, respectivamente. O
percentual de compostos BTEX na fonte aumenta, significando que a migracio da
pluma BTEX se reduziu e a massa se concentra na fonte. A diminui¢do da massa
presente nas regides a jusante 1 e 2 significa que as plumas dos compostos BTEX
estdo se reduzindo, representando o processo de biodegradagao. Segundo a Tabela
8.1, verificou-se que até os 32 meses, periodo de permanéncia do etanol na area, a
massa dos compostos BTEX s6 havia aumentado na fonte. Apos este periodo a
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massa comeca a diminuir até os 101 meses, apresentando um residual igual a 10,89
gramas. Sendo que, destes 10,89 gramas, 85% estd localizado na regido da Fonte
(Figura 5.6).

Percentual de Massa dos Compostos BTEX por Regido

101

Tempo (meses)
8

1 T T T T T
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Percentual da regido sobre o total

[ regido fonte @ regido jusante 1 M regido jusante 2

Figura 5.5 — representacdo do percentual da massa dos compostos BTEX por regido
monitorada.
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Tempo (meses)

Percentual da Massa de BTEX naregido da Fonte

T
10% 20% 30% 40% 50% 60% 7 % 90% 100%

Percentual da Massa (%)

O regiao fonte - Segdo Superior W regiao fonte - Segao Inferior ‘

Figura 5.6 — representacdo do percentual da massa dos compostos BTEX na regido

da Fonte.

Tempo (meses)

Percentual da Massa de BTEX na regido Jusante 1
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Percentual da Massa (%)

O regiao jusante 1 - Segao Superior M regido jusante 1 - Secao Inferior ‘

Figura 5.7 - representacdo do percentual da massa de BTEX na regido Jusante 1.
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Percentual da Massa de BTEX na regido Jusante 2
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Figura 5.8 - representacdo do percentual da massa de BTEX na regido Jusante 2.

5.2.3 Localizacao dos Doadores de Elétrons

Quanto a localizagdo de massa dos BTEX entre a secdo superior ¢ inferior, a
Figura 5.9 mostra que ela se localizou durante todo o periodo monitorado
majoritariamente na secdo superior da area monitorada (niveis 1, 2 e 2,5 metros).
Assim, tanto para o Etanol, como para os compostos BTEX as areas prioritarias para
sua localizagdo foram a secdo superior da regido da fonte, em primeiro lugar,
apresentando em média 60% da massa total dos doadores de elétrons, e em segundo
lugar a secdo superior da regido jusante 1, apresentando uma média de 25% da massa
total de contaminantes (Figura 5.9).
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" Area predominante 1 > 60%

Area predominante 2 > 25%

Figura 5.9 - representacdo espacial das principais regides de localizagdo dos BTEX e
Etanol.

5.2.4 Receptores de Elétrons e Subprodutos Metabolicos

O monitoramento da area da Ressacada apds a liberagao dos contaminantes foi
organizada para acompanhamento da migra¢ao dos compostos BTEX e etanol. Como
nos primeiros meses de monitoramento a pluma dos contaminantes se localizava na
regido da fonte, ndo foram realizadas andlises para receptores de elétrons e
subprodutos fora da 4area onde se encontravam os contaminantes. Para os
subprodutos metabodlicos (metano e ferro), podemos assumir que eles eram
inexistentes e ndo influenciam no calculo da massa. Porém para o oxigénio
dissolvido, que ¢ um receptor de elétrons que sera consumido ao longo do tempo,
nao ha dados que possam subsidiar uma andlise das regides a jusante 1 e 2. Por isso,
a avaliacdo da biodegradacdo aerdbia so serd feita para a regido da fonte. Para as
regides jusante 1 e 2, a andlise feita sera somente sobre a biodegradacdo anaerdbia,
isto €, para o processo com a producdo de subprodutos metabolicos.

5.2.4.1 Ferro (1)

A Figura 5.10 apresenta a representagdo da relacdo de massa do ion Ferro II de
cada regido sobre a massa total ao longo do tempo. Segundo a Tabela 8.5, verificou-
se que até os 32 meses, a massa de Ferro (II) aumentou ao longo do tempo. Apds
esse periodo, houve produgdo de massa, mas em menor quantidade dado o
esgotamento do etanol. Apds os 32 meses, extingdo do etanol, a producdo de ferro
(IT) se deu devido a biodegradagdo dos compostos BTEX, mas com uma menor
producdo de massa do ion, devido a menor massa dos compostos BTEX no meio
biodisponivel e o processo lento de sua liberagdo. Enquanto a liberagdo do etanol ¢
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quase espontanea ¢ ¢ completamente solivel em agua, a liberacdo dos compostos
BTEX ¢ vagarosa e sdo compostos pouco soliveis em dgua.

A produgdo do ion ferro (II) se deu na regido da fonte (Figura 5.11), onde se
localizava o etanol. No periodo de permanéncia do etanol no meio verificou-se uma
variagdo na producao do ferro. Até 10 meses, a massa produzida de ferro se localiza
predominantemente na fonte. A diminui¢do da produc¢do do ion ferro na fonte a partir
de 23 meses significa que houve diminui¢do no processo de ferro-redugdo e, a
metanogénese passou a ser o processo de biodegradacdo que concomitantemente
com a ferro-redugdo passou a ser responsavel pela biodegradagdo do etanol. Com o
completo esgotamento do etanol, houve diminui¢do de produ¢do de ferro na fonte. A
presenga crescente do ferro nas regides a jusante da fonte (1 e 2) ao longo do tempo
foi devido ao transporte advectivo.

Quanto a localizagdo de massa do Ferro (II) entre a se¢do superior ¢ inferior,
as Figuras 5.11, 5.12 e 5.13 mostram que ele se localizou durante todo o periodo
monitorado majoritariamente na se¢do superior da area monitorada (niveis 1, 2 e 2,5
metros), com exce¢do para a area da Fonte que aos 101 meses (coleta 16) apresentou
a mesma massa do ion nas regides superior € inferior.

Porcentagem de Massa de Fe(ll) por regido
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Figura 5.10 — representa¢do do percentual da massa dos compostos Ferro por regido
monitorada.
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Porcentagem de Massa de Fe(ll) na regido da Fonte
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Figura 5.11 — representagdo do percentual da massa do ion Ferro(Il) na regido da

Fonte.
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Figura 5.12 — representagdo do percentual da massa do ion Ferro (II) na regido

Jusantel.
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Porcentagem de Massa de Fe(ll) naregido Jusante 2
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Figura 5.13 — representa¢do do percentual da massa do ion Ferro (II) na regido
Jusante 2.

5.2.3.2 Metano

A Figura 5.14 apresenta a representacdo da relacdo de massa do Metano de
cada regido sobre a massa total ao longo do tempo. Segundo a Tabela 8.3 (anexo),
verificou-se que a maior concentragdo encontrada de metano na area foi aos 32
meses, fato que pode ser explicado pela biodegradacao do etanol. Apds este periodo,
a massa de metano encontrada se deu através dos processos de biodegradacao dos
BTEX.

O metano s6 passou a ser produzido a partir de 8 meses de monitoramento,
sendo que somente a partir de 16 meses (Tabela 8.3) sua massa produzida passou a
ser relevante. Até 32 meses, a massa de metano produzida era resultado
principalmente da biodegradacao do etanol, a partir dessa data, foi proveniente da
biodegradacdo dos BTEX. Até 32 meses, a presen¢a de metano nas regides a jusante
da fonte (1 e 2) ndo se explica pela presenga do etanol nessas regioes, ja que esse
composto ndo atingiu a regido da fonte a jusante 2 e a regido jusante 1, com pouca
significancia. Assim, o metano verificado nas regides a jusante da fonte foi também
resultado do processo advectivo. A partir de 32, o metano produzido ¢ justificado
pela biodegradagdo dos compostos BTEX. A sua localizagdo nos regides a jusante da
fonte (1 e 2) tampouco podem ser justificadas pela presenca dos compostos BTEX
nessas regides. Os compostos BTEX atingiram, conforme Tabela 8.1 e Figuras 5.7 e
5.8, as regides a jusante da fonte (1 e 2), mas a massa de metano presente nessas
regides ndo ¢ equivalente as massas dos compostos BTEX nessas regides. As massas
dos compostos BTEX nessas regides foram muito reduzidas para justificar a massa
de metano presente. Assim, a presenga de metano nas regides a jusante da fonte
também podem ser justificadas pelo transporte advectivo.

Quanto a localizagdo de massa do Metano entre a se¢do superior e inferior, as
Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 mostram que ele se localizou durante todo o periodo
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monitorado majoritariamente na se¢ao superior da drea monitorada (niveis 1; 2 e
2,5).

Producéo percentual de Metano por regido
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Figura 5.14 — representagdo do percentual da massa do Metano por regido
monitorada.

Porcentagem de Massa de Metano naregido da Fonte
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Figura 5.15 — representagdo do percentual da massa de Metano na regido da Fonte.



39

Porcentagem de Massa de Metano naregido Jusante 1
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Figura 5.16 — representagao do percentual da massa de Metano na regido Jusante 1.

Porcentagem de Massa de Metano naregido Jusante 2
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Figura 5.17 — representagao do percentual da massa de Metano na regido Jusante 2.

5.2.3.3 Acetato

O acetato ¢ resultado das reacdes de biodegradac¢do fermentativas dos BTEX,
como também pode ser produzido através da biodegradagdo anaerdbia do etanol.

A Figura 5.18 apresenta a representacdo da relacdo de massa do Acetato de
cada regido sobre a massa total ao longo do tempo. Presente majoritariamente na
regido jusante 1 até os 37 meses, apOs esse periodo, a partir dos 46 meses esteve mais
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presente na regido jusante 2, mas sua presenca nessa area nao se explica pela
biodegradacdo dos contaminantes e sim pelo transporte advectivo.

Segundo a Tabela 8.4, verificou-se que até os 32 meses a massa de acetato
aumentou ao longo do tempo (biodegradacdo etanol). Apds esse periodo
(esgotamento do etanol), a producdo de acetato vai continuar mas em menor
quantidade devido a biodegrada¢dao dos BTEX.

Quanto a localizagdo de massa do Acetato entre a se¢do superior e inferior, as
Figuras 5.19, 5.20 e 5.21 mostram que ele se localizou durante todo o periodo
monitorado majoritariamente na se¢do superior da drea monitorada (niveis 1, 2 e 2,5
metros).

Producéo percentual de Acetato por regido
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Figura 5.18 — representagdo do percentual da massa do Acetato por regidao
monitorada.
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Porcentagem de Massa de Acetato na regido da Fonte
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Figura 5.19 — representa¢@o do percentual da massa do Acetato na regido da Fonte.

Porcentagem de Massa de Acetato na regido Jusante 1
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Figura 5.20 — representacdo do percentual da massa do Acetato na regido Jusante 1.
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Porcentagem de Massa de Acetato na regido Jusante 2
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Figura 5.21 — representagao do percentual da massa do Acetato na regido Jusante 2.

5.3 Analises das Zonas Biorreativas — Processos Predominantes

5.3.1 Regido da Fonte

Conforme visto anteriormente, o etanol localizou-se predominantemente na
regido da fonte, estando presente até os 32 meses apOs a contaminagdo. Apds este
periodo restava apenas seu residual correspondente a 79 gramas, e que esteve
presente na regido Jusante 1.

Ja os compostos BTEX sofreram um processo de avanco da pluma verificado
pela diminuicdo percentual de massa na regido da fonte entre 10 e 32 meses (Figura
5.22), isso se deve ao efeito da efeito da co-solvéncia provocado pela presenca do
etanol na area. Apos esse periodo, a pluma se retrai, devido a sua biodegradagdo ¢ a
liberagdo dos compostos na fonte continua aumentando, estes dois fatos justificam o
aumento da massa percentual na fonte. Destaca-se que a massa total diminui a partir
de 32 meses, como representado na Figura 5.24.

Através da andlise de massa ao longo do tempo dos receptores de elétrons e
subprodutos metabdlicos, pudemos observar, segundo Figura 5.23, que entre 0 e 5
meses, houve predominancia da biodegradagdo aerdbia, j& que a massa de ferro
presente no meio era muito reduzida e ndo foi considerada. Apds 5 meses, a
biodegradacao aerobia ¢ reduzida, e inicia-se a ferro-redugdao, com aumento de massa
na fonte até 32 meses. A acetogénese e metanogénese iniciam-se aos 16 meses,
ocorrendo concomitantemente com a ferro-reducao até 32 meses. A partir de 32
meses, a metanogénese ¢ o processo predominante.
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Figura 5.22 — Percentual de massa dos doadores de elétrons na regido da Fonte.
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Figura 5.23 — Percentual de massa dos receptores de elétrons e subprodutos na regiao
da Fonte.
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5.24 — Massa dos doadores de elétrons, receptores e subprodutos metabolicos na
regido da Fonte.

5.3.2 Regido Jusante 1

Através da andlise da Figura 5.25, pudemos observar a presenga do residual de
etanol até os 46 meses, explicando a presenga dos subprodutos metabodlicos
encontrados na regido até este momento. Apds os 46 meses, verificamos a
diminui¢do do percentual de massa dos compostos BTEX na area, o que corresponde
a retracdo da pluma de contaminagcdo devido a acdo da biodegradagdo destes
compostos. Devido aos processos de biodegradagao dos BTEX, a produgdo de
subprodutos metabolicos continua acontecendo, mas em menor quantidade.

Quanto a massa encontrada dos subprodutos metabolicos na Regiao Jusante 1
(Figura 5.27), ndo ¢ explicada somente pelas reacdes biodegradativas, mas também a
acao do transporte advectivo.

Segundo Figura 5.26, verificamos que até¢ os 23 meses, a ferro-reducdo foi o
processo predominante. ApoOs este periodo, a acetogénese e a metanogénese tornam-
se os processos predominantes.
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Figura 5.25 — Percentual de massa dos doadores de elétrons na regido Jusantel.

Figura 5.26 — Percentual de massa dos receptores de elétrons e subprodutos
metabolicos na regido Jusante 1.
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5.27 — Massa dos doadores de elétrons e subprodutos metabolicos na regido Jusantel.

5.3.3 Regido Jusante 2

Segundo Figura 5.28, verificamos que o etanol ndo atingiu a regido Jusante 2.
Portanto, devido a andlise de massa entre os compostos BTEX presentes e os
subprodutos metabdlicos encontrados (Figura 5.30), constatamos que estes, estdo
presentes nesta regido, principalmente devido ao transporte advectivo. Porém, a
biodegradacao dos compostos BTEX ainda ocorre, ocasionando a retragdo da pluma
de contaminacao e conseqiientemente a sua diminui¢ao de massa (Figura 5.30).

Durante todo o periodo monitorado, o Fe(Il) foi o composto que apresentou
maior massa na regido (Figura 5.29 e Tabelas 8.3 a 8.6)
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Figura 5.28 — Percentual de massa dos doadores de elétrons na regido Jusante 2.
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Subprodutos na Regido Jusante 2
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Figura 5.29 — Percentual de massa dos receptores de elétrons e subprodutos
metabolicos na regido Jusante 2.
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Figura 5.30 — Massa dos doadores de elétrons e subprodutos metabolicos na regido
Jusante 2.

6. CONCLUSAO

A partir de um experimento de campo com liberagdo de 100 litros de gasolina
comercial brasileira com 24% de etanol na Fazenda da Ressacada, Florianopolis
(SC), UFSC, Brasil foi analisada a formagdo de zonas biorreativas durante a
biodegradacdo do etanol e compostos BTEX. Considerando-se que o etanol ¢ o
substrato preferencial e o seu esgotamento na fonte se deu aos 32 meses, os
receptores e subprodutos metabdlicos utilizados e formados, até esse periodo, foram
devido a sua biodegradacdo. Apods 32 meses, as zonas biorreativas foram entdo
responsaveis pela biodegradacdo dos BTEX. A area monitorada foi dividida em 3
regides: fonte, jusante 1 e jusante 2, destacando-se ainda a profundidade por meio de
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2 segoes, superior e inferior. Por meio do calculo percentual de massa dos substratos
(BTEX e etanol) e receptores de elétrons foram determinadas as zonas
predominantes onde ocorreram os processos de biodegradacdo. As zonas biorreativas
predominantes se situaram na regido da fonte de contaminagdo e na se¢do superior,
correspondente aos niveis verticais 1,0; 2,0 e 2,5 metros de profundidade. Na regido
jusante 1 foram constatadas outras zonas biorreativas, porém de importancia
secundaria.

Para a zona biorreativa predominante (regido da fonte), durante todo o periodo
monitorado ocorreram fases distintas de biodegradacao (Figura 6.1), nas quais, foram
observados os processos de biodegradacdo aerdbia e anaerdbia. Nesta zona
biorreativa, a biodegradagdo aerdbia foi predominante apenas nos primeiros 5 meses
de contaminacdo, sendo que apos este periodo, iniciou-se o processo de ferro-
reducdo que predominou até 16 meses. Entre 16 e 32 meses, ocorreu a concomitancia
entre a ferro-reducdo, acetogénese e metanogénese. Apds este periodo a metanogése
tornou-se predominantes.

A formag¢ao das zonas biorreativas ¢ um indicativo da ac¢do de
microorganismos ¢ da formacao de uma biomassa responsavel pela biodegradacao do
etanol e a posterior biodegradacdo dos compostos BTEX.

Processos
predominantes

Até 5 meses —Fase

Aerdbia De 5 meses a 16 meses

Ferro-reducéo

De 16 a 32 meses — Concomitancia Apds 32 meses —
ferro-reducéo, acetogénese e Metanogénese
metanogénese

Figura 6.1 - Representag@o dos processos e localiza¢cdo predominante na zona
biorreativa
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Tabela 8.1 — Massa e percentil dos compostos BTEX nas se¢des Superior e Inferior
das trés regides.

TS TI TS TI TS TI TS+TI
Coletas Tempo
(meses)| massa [% massal massa |% massal massa |% massgd massa | % massa| massa|% massa massa|% massa| massa
col.1 0,5 0,14  741% | 005 259% 0,00 0% 0,00 0,0% 0,00 0% 0,00 | 0,00% 0,19
col.2 1 13,72 56,3% | 0,70 2,9% 9,80 40% 0,15 0,6% 0,00 0,0% | 0,00 | 0,01% | 24,38
col.3 3 564 638% | 093 105% | 2,02 22,8% | 0,25 2,8% 0,02 0,2% | 0,00 | 0,01% 8,84
col.4 5 8,10 58,0% | 0,47 3,4% 470 33,7% | 0,27 1,9% 042 3,0% | 0,00 | 0,00% | 13,97
col.5 8 25,38 934% | 0,97 3,6% 0,60 2,2% 0,04 0,2% 0,18 0,7% | 0,01 | 0,04% | 27,18
col.6 10 59,68 93,7% | 164 2,6% 2,13 3,3% 0,03 0,0% 0,22 0,3% | 0,01 | 0,01% | 63,70
col.7 16 67,71 82,9% | 1,56 1,9% 11,75 14,4% | 0,44 0,5% 023 0,3% | 0,01 | 0,01% | 81,70
col.8 23 179,47 48,6% | 5,09 1,4% | 7449 20,2% | 1,08 0,3% |105,91 28,7% | 2,96 | 0,80% | 369,00
col.9 32 235,56 36,7% | 10,01 1,6% | 267,32 41,7% | 25,15 3,9% |9154 14,3% | 11,85 1,85% | 641,44
col.10 37 126,96 29,7% | 79,47 18,6% | 112,52 26,4% | 76,10 17,8% | 17,06 4,0% | 14,71 | 3,45% | 426,83
col.11 46 81,79 40,2% | 6,60 3,2% | 106,74 52,5% | 3,06 1,5% 414 2,0% | 0,88 | 0,44% | 203,21
col.13 68 56,62 63,3% | 081 0,9% 30,41 34,0% | 0,37 0,4% 1,15 13% | 0,16 | 0,17% | 89,52
col.14 79 26,12 70,2% | 1,03 2,8% 9,13  245% | 0,37 1,0% 048 1,3% | 0,06 | 0,16% | 37,20
col.15 92 27,99 80,8% | 1,37 4,0% 422 12,2% | 0,39 1,1% 0,60 1,7% | 0,06 | 0,18% | 34,64
col.16 101 8,86  83,6% | 0,15 1,4% 1,07 10,1% [ 0,30 2,8% 021 20% | 0,02 | 0,15% | 10,61
n.a. = Nao Analisado

Tabela 8.2 — Massa e percentil do Etanol nas se¢des Superior ¢ Inferior das trés

regloces.
Etanol
Fonte
TS TS Tl TS Tl TS+TI
Coletas Tempo
(meses) | massa |% massa| massa | % massa| massa |% massa| massa |% massa| massa [% massa| massa |% massal massa
col.1 0,5 n.a n.a. na n.a. na n.a. na n.a. 0,00 0,0% 0% 0% 0%
col.2 1 482,5 55,3% 6,2 0,7% 381,4 44% 1,72 0,2% 0,00 0,0% 0,00% 0,00% 871,84
col.3 3 91,6 71,6% 6,6 52% 28,3 22,1% 1,45 1,1% 0,00 0,0% 0,00%  0,00% [ 127,94
col.4 5 268,1 78,0% 52 1,5% 68,6 20,0% 1,77 0,5% 0,00 0,0% 0,00% 0,00% 343,70
col.5 8 1687,2  97,1% 0,0 0,0% 50,6 2,9% 0,00 0,0% 0,00 0,0% 0,00%  0,00% | 1737,79
col.6 10 2422,9 47,6% 2568,8 50,5% 51,5 1,0% 46,15 0,9% 0,00 0,0% 0,00% 0,00% | 5089,33
col.7 16 7798,7  70,9% 102,7 0,9% 30535 27,8% 42,85 0,4% 0,00 0,0% 0,00%  0,00% [10997,81
col.8 23 3771,0 65,7% 20,4 0,4% 1951,6 34,0% 0,59 0,0% 0,00 0,0% 0,00% 0,00% | 5743,72
col.9 32 0,7 1,1% 0,0 0,0% 60,3 98,9% 0,00 0,0% 0,00 0,0% 0,00%  0,00% 60,99
col.10 37 0,0 0,4% 3.1 75,4% 0,0 0,9% 0,95 23,3% 0,00 0,0% 0,00% 0,00% 4,07
col.11 46 0,1 45,1% 0,0 0,0% 0,1 54,9% 0,00 0,0% 0,00 0,0% 0,00%  0,00% 0,17
col.13 68 na na. na na. na na. na na. na na. na n.a. na.
col.14 79 na n.a. n.a n.a. na na. na n.a. n.a n.a. na n.a. n.a.
col.15 92 na na. na na. na na. na na. na na. na n.a. na.
col.16 101 na n.a. n.a n.a. na n.a. n.a n.a. n.a n.a. n.a n.a. n.a.

n.a. = Ndo Analisado

Tabela 8.3 — Massa e percentil do Metano

nas se¢des Superior e Inferior das trés

regloces.
Metano
Fonte
TS Tl TS TI TS Tl TS+TI
Tempo
Coletas
(meses) massa | % massa| massa |% massa| massa |% massa| massa |% massa| massa |% massa| massa |% massa| massa
col.1 0,5 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na.
col.2 1 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na.
col.3 3 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na.
CO|-4 5 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
col.5 8 14,00 41,0% 0,00 0,0% 18,58 54,5% 0,00 0,0% 1,53 4,5% 0,00 0,00% 34,11
col.6 10 15,75 80,5% 0,16 0,8% 2,49 12,7% 0,60 3.1% 0,20 1,0% 0,37 1,87% 19,57
col.7 16 6,79 43,6% 0,00 0,0% 7,40 47,5% 0,00 0,0% 1,39 8,9% 0,00 0,00% 15,67
col.8 23 144,84 36,5% 2,17 0,5% 136,72 34,4% 4,82 1,2% 105,74  26,6% 2,79 0,70% 397,09
col.9 32 918,19  28,8% 20,65 06% | 1369,52 42,9% | 104,57 33% | 456,14 143% | 319,63 10,02% | 3188,70
col.10 37 143,28 27,7% 7,16 1,4% 219,51 42,4% 13,41 2,6% 120,11 232% 14,63 2,82% 518,10
col.11 46 337,199  31,3% 4,92 0,5% 548,06 50,9% | 15,98 15% | 13241 123% | 3795 3,53% | 1076,50
col.13 68 272,39 38,2% 11,80 1,7% 354,15 49,6% 40,60 57% 23,87 3,3% 11,02 1,54% 713,83
col.14 79 109,80  32,4% 1,55 0,5% 189,31  559% | 22,16 6,5% 10,62 3,1% 4,97 1,47% | 338,41
col.15 92 12,30 18,7% 0,97 1,5% 24,78 37,7% 11,38 17.3% 8,46 12,9% 7,81 11,89% 65,70
col.16 101 719 17.9% 1,78 4,4% 12,12 30,2% [ 12,00  29,8% 5,58 13,9% 1,52 3,78% 40,20
n.a. = Nao Analisado
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Tabela 8.4 — Massa e percentil do Acetato nas se¢des Superior e Inferior das trés

regloces.
Acetato
Fonte
TS Tl TS TI TS TI TS+TI
Coletas Tempo
(meses) massa | % massa| massa |% massa| massa |% massa| massa |% massa| massa |% massa| massa |% massa| massa
col.1 0,5 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. n.a. na. na.
col.2 1 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na.
col.3 3 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na.
col.4 5 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na.
col.5 8 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. n.a. na. na.
col.6 10 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na.
col.7 16 na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na. na.
col.8 23 707,70  64,1% | 28,37 2,6% 290,30  26,3% 5,50 0,5% 55,79 51% 15,68  1,42% | 110335
col.9 32 84247 258% | 123  00% | 186085 57,0% | 5388  16% | 41019 126% | 9847  301% | 3267,08
col.10 37 18542  412% | 127  03% | 18426 41.0% | 414  09% | 7237 161% | 213  047% | 449,60
col.11 46 8027  24,6% 12,21 3,7% 97,12 29,7% | 13,60 4,2% 82,00 251% | 4133 12,66% | 326,53
col.13 68 28,67 8,1% 8,58 2,4% 53,59 15,2% 27,34 77% 94,83 26,8% | 140,38 39,72% | 353,40
col.14 79 8,00 9,7% 541 6,5% 7,85 9,5% 5,32 6,4% 3410  412% | 2217 26,76% | 82,84
col.15 92 3,46 12,6% 1,35 4,9% 5,31 19,3% 4,56 16,6% 6,83 24,9% 5,92 21,59% 27,43
col.16 101 7,76 9,1% 5,72 6,7% 13,99 16,3% | 1549 181% | 26,90 314% [ 1576 1841% [ 8562
n.a. = Ndo Analisado

Tabela 8.5 — Massa e percentil do Ferro nas se¢des Superior e Inferior das trés

reglocs.
Ferro
Fonte
TS Tl TS Tl TS Tl TS+TI
Coletas Tempo

(meses) massa | % massa| massa | % massa| massa |% massa| massa |% massa| massa |% massa| massa |% massa| massa

col.1 0,5 19,02 0,60 12,82 40,3% 0,00 0% 0,00 0,0% 0,00 0% 0,00 0,00% 31,84
col.2 1 42,63 0,30 24,87 17,4% 49,45 35% 25,10 17,6% 0,31 0,2% 0,32 0,23% 142,68
col.3 3 23,45 0,25 2130  23,0% 26,71 28,8% | 21,17  22,8% 0,09 0,1% 0,07 0,08% 92,80
col.4 5 105,79 0,24 57,68 12,9% 145,17 32,5% 59,37 13,3% 78,59 17,6% 0,06 0,01% 446,66
col.5 8 181,30  30,9% 68,36  116% | 17498 298% | 107,12 182% | 44,21 7.5% 1163  1,98% | 587,60
col.6 10 302,91 36,5% 105,77  12,7% 144,45 174% | 219,25 26,4% 21,21 2,6% 37,20 4,48% 830,80
col.7 16 239,84 251% 32,50 3,4% 166,45 17,4% 52,00 5,4% 371,82 38,9% 92,65 9,70% 955,26
col.8 23 310,92  25,6% 43,67 3,6% 144,83  119% | 83,88 6,9% | 50328 414% | 127,68 10,52% | 1214,26
col.9 32 302,90 11,5% 54,05 2,0% 883,59 33,4% | 129,33 4,9% 849,54 32,1% | 423,86 16,04% | 264327
col.10 37 191,59 9,8% 48,99 2,5% 38145 19,5% | 41,50 21% | 963,17 49,2% | 329,63 16,85% | 1956,33
col.11 46 147,97 10,1% 56,36 3,8% 311,31 21,2% | 140,54 9,6% 562,84 38,4% | 246,05 16,79% | 1465,06
col.13 68 42,37 9,5% 26,01 5,8% 78,37 17,6% | 4531 10,2% | 20534 46,0% | 4895 10,97% | 446,35
col.14 79 47,21 8,5% 28,21 5,1% 100,39 18,1% 65,47 11,8% | 223,71  40,3% 89,74 16,18% | 554,73
col.15 92 37,07 7,6% 24,26 5,0% 74,61 153% | 60,40  124% | 21527 443% | 74,82 1538% | 486,42
col.16 101 8,05 3,6% 8,01 3.6% 21,05 9,5% 19,29 87% | 110,85 498% | 5547 2490% | 22273

n.a. = Ndo Analisado

Tabela 8.6 — Massa e percentil do Oxigénio nas se¢des Superior e Inferior da regido

da Fonte.
Fonte -

TS Tl TS+TI

Coletas | Tempo (meses) massa | % massa| massa | % massal massa
col.1 0,5 80,84 83% 16,56 17,0% 97,40
col.2 1 109,19 49% 115,41 51,4% 224,60
col.3 3 36,23 43% 47,52 56,7% 83,76
col.4 5 62,88 48% 68,56 52,2% 131,43
col.5 8 93,13 52% 84,50 47,6% 177,64
col.6 10 46,18 60% 30,90 40,1% 77,09
col.7 16 47,41 55% 38,67 44,9% 86,08
col.8 23 38,53 57% 29,53 43,4% 68,06
col.9 32 13,97 40% 21,37 60,5% 35,34
col.10 37 24,08 49% 25,17 51,1% 49,26
col.11 46 40,50 62% 24,94 38,1% 65,44
col.13 68 20,59 62% 12,51 37,8% 33,10
col.14 79 14,79 62% 8,98 37,8% 23,77
col.15 92 5,16 35% 9,56 65,0% 14,71
col.16 101 26,11 82% 5,79 18,1% 31,90

n.a. = Nao Analisado




