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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a intemperizagdo dos hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPA) em duas fontes experimentais de contaminacdo na agua
subterranea, uma com 6leo diesel e outra, com diesel e etanol, utilizando-se um banco
de dados superior a 8 anos de monitoramento de campo. Dentre os HPA, foram
estudados os compostos legislados pela CETESB (2005), benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno, fenantreno e naftaleno, e, o criseno, pela resolugio CONAMA N° 396
(CONAMA, 2008). Na é&rea do diesel puro, somente o naftaleno apresentou
concentragdes inferiores a referida pela legislagdo, enquanto que na area do diesel com
etanol, o naftaleno e o fenantreno. Além disso, foi constatada a presenca de fase livre,
pois as concentragdes foram parcialmente superiores aos valores de solubilidade efetiva
(Ser) dos compostos analisados. Na area do diesel e etanol, as concentragdes maximas
dos policiclicos foram inferiores aquelas na area do diesel em uma ordem de grandeza,
indicando o efeito positivo do etanol na intemperizacdo dos policiclicos. A partir do
teste ndo-paramétrico de Mann-Kendall, na area com diesel, foi identificada uma
tendéncia de decréscimo de concentragdo para 0 HPA, naftaleno e criseno e, na area
com diesel e etanol foi observado a tendéncia de diminuigdo para o benzo(a)antraceno e

o naftaleno.



ABSTRACT

This work aimed at evaluating polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)
weathering in two experimental sources of contamination in groundwater, one with oil
diesel and another with oil diesel and ethanol, using a database of more than 8 years of
monitoring the field. Among the PAH, the compounds were studied by the legislature
CETESB (2005), benz(a)anthracene, benz(a)pyrene, phenanthrene and naphthalene, and
the chrysene by CONAMA Resolution N° 396 (CONAMA, 2008). In the area of pure
diesel, only naphthalene showed concentrations below the legislation, as in the area
with diesel and ethanol, naphthalene and phenanthrene. Furthermore, it was the
presence of free phase, partly because the concentrations were higher than value of
effective solubility (Ser) of the compounds analyzed. In the area of diesel and ethanol,
the maximum concentrations were lower than those of hydrocarbons in the diesel area
in an order of magnitude, indicating that the positive effect of ethanol on the
biodegradation of hydrocarbons. From the non-parametric test of Mann-Kendall, in the
area with diesel, there was a trend of decrease of concentration for the PAHtal,
naphthalene and crysene, and in the area with diesel and ethanol was found to decrease

the tendency for benz(a)anthracene and naphthalene.
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1. INTRODUCAO

1.1. Contextualizacdo

Na Declaragdo do Milénio (2000), os Estados-Membros da Organizagdo das
Nag¢des Unidas (ONU) assumiram o compromisso de reduzir a metade, até 2015, a
porcentagem da populacdo que ndo tem acesso & agua potavel. Em meio a este cenario,
a importancia das &guas subterraneas como fonte de agua potéavel torna-se evidente, pois
estas representam mundialmente aproximadamente 96% da &gua doce disponivel no
planeta.

Por outro lado, de acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental de Sdo Paulo — CETESB (2006), o crescimento urbano-industrial tem levado
a crescente descoberta de novos produtos quimicos (aproximadamente 85.000
substancias sdo utilizadas comercialmente em nosso cotidiano). A manipulagdo
inadequada dessas substancias é uma grande ameaca ao meio ambiente, pois aumenta a
potencialidade de contaminacdo de solos e aguas subterraneas. No Estado de S&o Paulo,
por exemplo, a Gltima atualizagio do Cadastro de Areas Contaminadas da CETESB
(CETESB, 2006) contabilizou um total de 2.272 casos de derramamentos em tanques de
armazenamento subterrdneo de produtos quimicos, considerando todas as etapas do
gerenciamento dos produtos.

Os combustiveis derivados de petrdleo sdo misturas complexas de centenas de
compostos, sendo que os hidrocarbonetos podem apresentar mais de 90% da sua
composicdo. Da grande quantidade de compostos presentes nos derivados de petréleo,
os hidrocarbonetos aromaticos (BTEX e HPA) sdo considerados compostos de interesse
nas investigacdes ambientais devido a sua toxidade e mobilidade na fase dissolvida
(ASTM, 1995).

Uma vez no ambiente subterraneo, os combustiveis estdo sujeitos a processos
naturais, como a dissolucdo e a biodegradagéo, que atuam na reducdo da massa do
contaminante, na mobilidade no ambiente subterraneo e na toxidade dos contaminantes,
resultando na intemperizacdo das fontes de contaminacéo. Estudos de laboratorio e de
campo tém demonstrado que a presenca de etanol afeta a intemperizacdo dos
hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX) e policiclicos arométicos (HPA). Os

principais efeitos observados pela presenga do etanol no comportamento dos
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hidrocarbonetos de petr6leo sdo: (i) o aumento das concentragdes dos hidrocarbonetos
na &gua subterrnea, chamado efeito co-solvéncia (CORSEUIL et al., 2004); (ii)
reducdo da sorgdo dos hidrocarbonetos no solo (ADAM et al., 2002); (iii) consumo de
nutrientes e receptores de elétrons devido & degradacdo preferencial do etanol
(ALVAREZ e HUNT, 2002); (iv) intensificacdo da biodegradacéo dos hidrocarbonetos
dissolvidos no meio ap6s o esgotamento da massa de etanol, provocado possivelmente
pela grande quantidade de biomassa gerada para a degradacdo do etanol (NUNES e
CORSEUIL, 2007).

Para a remediagéo de solos e aguas subterraneas impactadas com hidrocarbonetos
de petréleo sdo utilizadas diversas tecnologias que podem ser classificadas em
tecnologias ativas e passivas.A atenuacdo natural monitorada é considerada uma
estratégia de remediacéo passiva, isto é, sem a intervencdo do homem. Esta tecnologia
esti baseada na atenuacgdo natural (reducdo de massa, concentracdo e mobilidade dos
contaminantes na &gua subterrdnea ao longo do tempo e distancia do local de
derramamento) devido a processos fisico-quimicos e biolégicos naturais. (CORSEUIL
et al., 2007).

O presente estudo é desenvolvido no Laboratério de Remediacio de Aguas
Subterraneas (REMAS), da Universidade Federal de Santa Catarina, em parceria com a
PETROBRAS (Petroleo Brasileiro S.A.). A &rea experimental se situa na Fazenda da
Ressacada em Floriandpolis/SC (UFSC), na qual, em dezembro de 2000, apds o
conhecimento detalhado da hidrologia da area, foi realizado um derramamento
controlado de 6leo diesel e diesel e etanol. Desde entdo, a area vem sendo monitorada
com anélises em campo e laboratoriais.

O presente trabalho consiste em avaliar a intemperizagcdo das duas fontes de
contaminacdo (diesel e diesel e etanol), a partir do estudo da variagdo de concentragéo
ao longo do tempo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), analisando a
influéncia do etanol na degradacdo destes compostos. Também serdo avaliados 0s

mecanismos de atenuagdo natural do solo para os compostos supracitados.
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1.2. Objetivos

Obijetivo geral:

O objetivo do trabalho é avaliar a intemperizacdo de fontes de contaminacdo em

aguas subterraneas com dleo diesel e diesel e etanol.

Objetivos especificos:

— Comparar a variagcdo de concentracédo ao longo do tempo dos hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPA) de duas fontes distintas, a primeira com 6leo
diesel puro e a outra, com 6leo diesel e etanol;

— Analisar as concentracdes remanescentes nas duas areas (diesel e diesel e etanol)
em relacéo as legislacdes vigentes;

— Analisar a influéncia do etanol na intemperizagcdo dos HPA presentes nas duas
fontes supracitadas: diesel puro e diesel com etanol;

— Analisar a tendéncia de intemperizacdo dos HPA nas duas fontes de

contaminacao;
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Caracteristicas dos contaminantes

O craqueamento ou destilagdo do 6leo cru produz varias fragbes do petroleo, com
aplicacdes comerciais definidas. Essas fracdes sdo diferenciadas pelo seu nimero de
carbono e ponto de ebulicdo. Estdo inclusos nos produtos do craqueamento do petréleo
a gasolina, nafta, dleo diesel, Oleo lubrificante, GLP (géas liquefeito de petrdleo),
querosene e parafinas. A composicdo do petréleo pode variar dependendo da fonte e do
histérico geoldgico de cada deposito. Os hidrocarbonetos presentes no petréleo
compreendem classes de compostos orgdnicos, como o0s alcanos, alcenos, alcinos,
cicloalcanos (comumente chamados de naftenos) e arométicos (SOLOMONS, 1982,
PATNAIK, 1996).

Os dleos combustiveis sdo compostos por diferentes fragcbes quimicas, na qual
cada um comporta-se de maneira distinta no meio ambiente. Quando o 6leo combustivel
é derramado, uma fracdo deste evapora em contato com o ar, outra fragdo adere nas
particulas do solo e ainda outro grupo percola pelo solo até lencol freatico (ATSDR,
1995).

Dentre os compostos obtidos do petrdleo esta o 6leo diesel, que é constituido de
uma mistura de Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo (HTP), onde séo incluidos os
hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX e TMB) e os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA).

A composicéo final de um 6leo diesel especifico € resultante da fonte do petréleo,
processo de refino e destilacdo. Também, pode ser adicionados aditivos para melhorar a
estabilidade e ignicdo, além de inibidores de corroséo e surfactantes (LEE et al, 1992).
O ¢leo diesel é constituido predominantemente por hidrocarbonetos com cadeias de 10 a
19 &tomos de carbono (C10 e C19), defino como a fragdo que é destilada depois do
querosene a uma temperatura de 250 a 350°.C (ATSDR,1995).

KULKAMP (2003) utilizou para o seu trabalho dados do Laboratério do Centro
de Pesquisas da Petrobrés (CENPES), na qual, uma amostra de 6leo diesel comercial foi
caracterizada, em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas, apresentadas na Tabela 2.1,

e também, a caracterizagdo segundo os hidrocarbonetos presentes no 6leo diesel,
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conforme Tabela 2.2. As caracteristicas abaixo foram consideradas as mesmas deste

trabalho de conclusido de curso.

Tabela 2.1 — Propriedades fisico-quimicas do 6leo diesel.

Propriedades Unidade Oleo diesel
Formula ~C8 a C30
Peso Molecular (9/mol) 200-220
Densidade relativa (mg/L) 0,8376
(a20°C)
Viscosidade cinemética (cSt) 2,880
(a 40°C)
Presséo de vapor (mmHg) 10,34
Ponto de ebuli¢éo . C) 139,1
Ponto de fulgor . C) 45,0
Solubilidade em agua (mg/L) 2,7-3,2
(a 20°C)

Tabela 2.2 — Tipos de hidrocarbonetos presentes no 6leo diesel.

Hidrocarbonetos Oleo diesel (%)
Saturados+olefinas 74,8+0,4
Monoaromaticos 17,7
Diaromaticos 5,0
Poliaromaéticos 2,1
Aromaticos totais 24,8

Os BTEX séo os hidrocarbonetos de petr6leo mais estudados até o momento, por
serem 0s constituintes da gasolina e do diesel que apresentam maior particdo com a
agua subterrdnea quando ocorrem vazamentos, além de serem consideradas substancias
perigosas para os seres humanos.

A especificidade de uma contaminag&o por dleo diesel reside no fato de que este é
constituido de uma mistura de hidrocarbonetos totais de petréleo, em que esté incluso 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), como naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno,
criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-cd) pireno. Estes 16 HPAs
estdo inclusos na lista, em nivel mundial, dos contaminantes organicos prioritarios,

devido a elevada toxidade, ao potencial carcinogénico e mutagénico de varios destes
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compostos, e ainda pelo fato de serem resistentes a biodegradacdo, conforme
determinagdo da EPA (U.S. Environmental Protection Agency) nos EUA.

A avaliacdo do comportamento dos hidrocarbonetos no ambiente subterrneo é
determinada por suas propriedades fisico-quimicas, dentre as quais 0 peso molecular,
densidade, polaridade, solubilidade em &gua, pressdo de vapor, constante da Lei de
Henry (Ky), coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) € carbono orgénico-agua (Koc)
(SCHWARZENBACH et al., 2003). Através das propriedades fisico-quimicas de cada
composto que se determina as concentragdes, o destino e o transporte do contaminante
do meio ambiente, para com isso obter a avaliagdo do risco ambiental.

Dos parametros que afetam a particgdo de um COH (composto orgénico
hidrofébico) no ambiente, a solubilidade em &gua é um dos mais importantes.
Moléculas altamente soliveis sdo rapidamente distribuidas no ciclo hidrolégico. A
solubilidade é comumente definida como a abundéncia de um soluto por unidade de
volume da fase aquosa quando a solucdo estd em equilibrio com o composto puro em
seu estado atual de agregacdo (sélido, liquido, gasoso), em temperatura e pressdo
especifica (por exemplo, a 25°C e latm) (SCHWARZENBACH et al., 2003). E a
solubilidade efetiva (Ser) dos hidrocarbonetos é definida em funcdo da fragdo molar na
mistura e da solubilidade aquosa do composto puro.

Na Tabela 2.3 podem-se observar as propriedades dos hidrocarbonetos BTEX e
HPA presentes no 6leo diesel. Através da Tabela 2.3, nota-se que os policiclicos
aromaticos possuem maior nimero de dtomos de carbono do que 0s monoaromaticos.
Em geral, quanto maior o nimero de atomos de carbono (ou tamanho da molécula),
maior peso molecular, maior densidade, menor solubilidade em &gua e menor presséo
de vapor do hidrocarboneto (ASTM, 1995).

O coeficiente de particdo carbono organico/agua K, ¢ uma medida do potencial
de sorgdo na fragdo organica presente na matriz do solo, e indica a tendéncia de um
composto organico ser adsorvido no solo ou sedimento quanto em contato com a agua.
Este coeficiente é usado para estimar o coeficiente de distribuicdo (Kq) de um composto
entre a matriz do aquifero e a fase aquosa quando se tem a fracdo organica total do solo
(f) (Koe=Kgd/ f). O Ko € uma medida importante, pois é independente das propriedades
do solo, depende somente do composto. Quanto menor o K, maior o potencial de

lixiviagdo do contaminante para a 4gua subterrénea, seguido de um répido transporte
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através do aquifero. Dos hidrocarbonetos apresentados na Tabela 2.3 os HPA tendem a
apresentar um menor potencial de mobilidade na matriz do aqtifero.

A presséo de vapor e a constante da lei de Henry (Ky) sdo medidas da tendéncia
de um sélido ou liquido se volatilizarem, ou seja, o potencial de particdo de um
composto da fase liquida para a fase de vapor. A pressdo de vapor mede a tendéncia de
um composto & evaporacdo de acordo com a pressdo da fase gasosa em equilibrio com a
fase liquida. J& a constante da Lei de Henry combina pressdo de vapor, solubilidade
agquosa e peso molecular para caracterizar a habilidade de um composto volatilizar-se do
meio aquoso ou solo tmido (SCHWARZENBACH et al., 2003). A constante da Lei de
Henry (Ky) é, simplesmente, a razdo de parti¢do ar-4gua que caracteriza a abundancia
de um composto na fase gasosa em equilibrio com a fase aquosa. Desta forma,
compostos com alta presséo de vapor, se distribuirdo apreciavelmente da agua para o ar
e possuem altos valores de Ky (JERNIGAN et al., 1990 apud KAIPPER, 2003). Dos
compostos apresentados na Tabela 2.3, 0s monoaromaticos possuem alta solubilidade, e
baixos valores de Ky, distribuindo-se mais na fase aquosa.

O coeficiente de particdo octanol/dgua (Kow) € definido como a razdo entre as
concentragdes de um composto dissolvidas em octanol e agua, expde a tendéncia do
composto em particionar entre uma fase organica e uma fase aquosa, quanto maior Koy
mais hidrofébio é o composto. O K,y € uma medida do potencial de sor¢éo na fracdo
orgéanica presente na matriz do solo, quanto menor o K, maior o potencial de lixiviagcdo
e mobilidade na 4gua subterranea (SCHWARZENBACH et al., 2003).

A densidade é a massa de um dado volume de 6leo e esta associada ao transporte
vertical na 4gua subterrdnea. Os Oleos combustiveis s&0 menos densos que a agua,
entretanto, com a evaporagdo da fracdo leve, sua densidade tende a aumentar com o
tempo (FINGAS, 2000).

A polaridade esté relacionada a presenca de cargas positivas e negativas, quanto
maior a polaridade (compostos polares) maior a solubilidade em &gua (compostos
hidrofilicos) (SCHWARZENBACH et al., 2003).
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Tabela 2.3 — Propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos do 6leo diesel.

Hidrocarbonetos E6rmula Peso Molecular Densic_iade Sw, 25°C | Sef, 25°C Pressdo de Constantg da Lgi de | Log Kow K
(g/mol) relativa (mg/L) (ng/l) vapor (atm) | Henry (adimensional) | (25°C) o
Benzeno CeHs 78,1 0,877 1780,0 | 8580,0 1,25x101 2,25x101 2,13 8,12x10*
Tolueno CsHg 92,1 0,867 5150 | 18230,0 3,75x10 1,74x107" 2,69 2,34x10"
Etilbenzeno CsHio 106,2 0,867 152,0 | 4640,0 1,25x102 3,58x10*! 3,13 5,37x10"
p-xileno CsHio 106,2 0,861 2150 | 131100 1,15x10 2,33x10" 3,18 5,90x10*
m-xileno CsHio 106,2 0,884 160,0 | 13110,0 1,09x1072 2,95x10! 3,20 6,12x10"
0-xileno CsH1o 106,2 0,880 220,0 | 3620,0 1,15x107 2,28x10™ 3,15 5,57x10"
Naftaleno CioHs 128,2 1,030 31,0 145,53 3,63x10™ 1,74x10° 3,37 8,44x10™
Acenaftileno Ci2Hs 152,2 0,890 16,1 0,04 4,09x10° 3,39x10°° 4,00 2,77x10™
Acenafteno CioHio 154,2 1,190 3,8 1,09 1,50x10 4,91x10° 3,92 2,38x10™
Fluoreno CizHio 166,2 1,202 1,9 3,89 7,06x10° 3,19x10° 4,18 3,00x10™
Fenantreno CuaH1o 178,2 1,030 11 5,37 1,12x10° 1,31x10° 4,57 8,14x10™
Antraceno CiaH1o 178,2 1,283 4,5x107 | 5,0x107 7,68x10°" 1,60x10° 4,54 7,69x10™
Fluoranteno Ci6H1o 202,2 1,252 2,6x107 | 3,0x10 8,61x10° 4,17x10™ 5,22 2,78x10™
Pireno CigHio  |202,3 1,271 1,3x107 [7,0x107 |1,17x10” 3,71x10™ 5,18 2,57x10™
Benzo(a)antraceno  [CigHi, 2283 1,254 1,1x107 [4,0x10° 598x107 2,34x10™ 5,91 1,02x10%
Criseno CigHi,  |228,3 1,274 1,5x10° [6,0x10° |1,06x107 1,80x10™ 5,79 8,14x10™
Benzo(b)fluoranteno |CyHi, | 252,3 - 1,5x10° |- 6,67x10° - 5,80 8,30x10™
Benzo(K)fluoranteno  [CyoHi 1 252,3 - 8,0x10™" |- 4,07x10™ 6,46x10° 6,00 1,21x10"
Benzo(a)pireno CooHip 12523 - 3,8x10° |- 2,10x10™ 1,86x10” 6,04 1,31x10"

Fonte: TPHCWG (1997); KAIPPER (2003); PALUDO (2007).
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2.2. Contaminacdo de &guas subterrdneas com hidrocarbonetos de
petréleo

Nos processos de transporte dos contaminantes no meio ambiente, estes podem
ser adsorvidos pelo solo, ser transferidos do solo para &gua, ser dissolvidos em
corpos d’&gua, ser volatilizados do solo ou &gua para a atmosfera ou podem ser
sorvidos do solo pela vegetagdo, ainda um composto pode sofrer degradagédo foto ou
microbioldgica. A habilidade de um composto se mover de uma matriz para outra é
dependente das suas propriedades fisico-quimicas, as quais irdo afetar o transporte e
destino destes contaminantes (JERNIGAN et al., 1990 apud KAIPPER, 2003).
Sendo assim, em uma contaminagdo, a massa total dos poluentes serd distribuida
entre varias fases do meio poroso (&gua, ar e sélidos), que compreendem as zonas
insaturadas e saturadas.

Em uma contaminacdo com derivados do petrdleo, os hidrocarbonetos podem
se apresentar em quatro diferentes estados: dissolvidos na &gua, sorvidos na matriz
do solo, volatilizados na fragdo gasosa, ou ainda como LNAPL (Liquido leve de fase
ndo aquosa, em inglés, Light-non-aqueous-phase-liquid) (WIEDEMEIER et al.,
1999). Um exemplo de cenério de derramamento superficial de contaminagdo por
combustiveis derivados de petréleo em a migragdo do produto até atingir o lencol

freatico pode ser observado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Modelo conceitual de migrac&o e distribuicdo de LNAPL na

subsuperficie.
Fonte: adaptado de AFCEE (1999).

Em casos de derramamentos estdo inclusos trés mecanismos de transporte:
infiltracdo do LNAPL na zona ndo saturada da subsuperficie através dos caminhos
preferenciais sob forcas de gravidade e capilaridade. Sendo menos densa que a agua,
uma vez que a franja capilar é atingida a massa de LNAPL tende flutuar sobre o
lengol e pode espalhar-se lateralmente (pluma de contaminagdo). A migracéo e
distribuicdo do LNAPL no ambiente sdo controladas por combinacdo de fatores que
incluem: volume derramado, taxa de liberacdo, area de infiltracdo, propriedades do
LNAPL (ex: densidade, viscosidade, tensdes interfaciais), propriedades do
solo/aqtiifero (ex: permeabilidade, granulometria, litologia, estratigrafia) e variagcdes
do nivel do lencol fredtico (NEWELL et al., 1995)

2.3. Mecanismos de Intemperizagdo de fontes de contaminacéo

O termo intemperismo, também referenciado como intemperizacdo natural ou
atenuacdo natural, refere-se a um conjunto de processos naturais, bidticos
(biodegradacdo) e abidticos (adveccao, dispersdo, sorcdo, volatilizagao, dissolucao),
que reduzem a persisténcia, a mobilidade, a massa e atoxidade dos hidrocarbonetos
de petroleo liberados no meio ambiente. Os processos bidticos sdo processos

microbianos, enquanto 0s processos abioticos envolvem a transferéncia de um
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contaminante para outro meio (solo-a4gua, solo-ar, etc), ou a redugdo de sua massa
devido ao transporte. Estes mecanismos sdo responsdveis pela atenuacdo dos
compostos sorvidos no solo e dissolvidos na agua subterranea (AFCEE, 2003).

No processo de intemperizacdo, geralmente sdo os hidrocarbonetos aromaticos
volateis (BTEX) que apresentam taxas de intemperizacdo expressivas. Os demais
compostos, de maiores cadeias carbénicas, sdo relativamente insollveis em agua, se
comparados aos BTEX. Desta forma, os hidrocarbonetos mais pesados, como 0s
policiclicos aromaéticos, ficam retidos na regido da fonte por longos periodos de
tempo (RICE et al., 1998 apud SCHNEIDER, 2005).

A dissolugdo é o particionamento dos compostos sollveis do LNAPL para a
fase aquosa. Os compostos soluveis presentes no petroleo e derivados (o soluto) se
dispersam na agua (o solvente), formando uma mistura homogénea e monofasica. E
0 processo mais importante de decaimento da massa de hidrocarbonetos da fonte e
contaminacdo da &gua subterranea (NEWELL et al., 1995)

A volatilizagdo é o particionamento de um composto da fase liquida para a fase
gasosa. No ambiente subterraneo os fatores que influenciam a volatilizagcdo s&o:
pressdo de vapor, temperatura, umidade e porosidade do solo, concentragdo do
contaminante no LNAPL. Nas condi¢Bes naturais a volatilizagdo é limitada pelo
processo de difusdo, por meio do qual o vapor de contaminantes é transportado da
interface LNAPL-ar para regides de baixa concentracdo (WIEDEMEIER et al.,
1999). CHIANG et al. (1989) demonstraram que menos de 5% da massa de BTEX
dissolvida é perdida por volatilizacdo na zona saturada do solo. Em funcéo disto, o
efeito da volatilizacdo na reducdo do contaminante dissolvido geralmente pode ser
desprezado (WIEDEMEIER et al., 1999).

A advecgdo é um dos mecanismos de maior influéncia na migracdo de
contaminantes (MACKAY et al., 1985 apud SCHNEIDER, 2005). Através da
adveccdo o soluto (contaminante dissolvido) € transportado com o fluxo da agua
subterranea, na velocidade intersticial do meio poroso (FETTER, 1994).

A dispersdo hidrodindmica € outro importante mecanismo de transporte dos
compostos dissolvidos, e causa o espalhamento vertical, transversal e longitudinal da
pluma de contaminagéo, reduzindo a concentragdo do soluto em funcéo da dispersao
mecanica e da difusdo molecular (WIEDEMEIER et al., 1999). A difusdo é o
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processo molecular de transporte de massa em que o soluto move-se de uma &rea de
alta concentracdo para uma &rea de baixa concentragdo. Como resultado tem-se o
movimento molecular translacional, vibracional e rotacional das moléculas num
fluido (SCHNOOR, 1995 apud SCHNEIDER, 2005). A dispersividade é uma
caracteristica do meio poroso, representa o espalhamento do contaminante, dado um
determinado comprimento de pluma. A utilizacdo de um tracador é o método mais
confiavel para determinar a dispersividade, entretanto, usualmente, é determinada
através de formulas empiricas, devido ao tempo necessario e ao custo do
monitoramento.

Sorgdo séo reagBes quimicas, na quais contaminantes dissolvidos particionam
da &gua subterrnea e aderem a particulas da matriz do solo, principalmente
argilominerais e carbono organico (WIEDEMEIER et al., 1999). Os minerais de
argila sdo os componentes que tém maior influéncia no processo de sorgdo de
compostos inorganicos dentro de um aquifero. Desta forma, quanto maior o teor de
matéria orgéanica no aquifero, maior sera o retardo no deslocamento dos
hidrocarbonetos (SCHWARZENBACH et al., 1993 apud SCHNEIDER, 2005).

A biodegradacéo é o principal processo de reducdo da massa do contaminante
no ambiente, consiste em reacOes de oxidorreducdo intercedidas por
microorganismos. As altas concentragfes encontradas na fonte representam um
ambiente oponente para a sobrevivéncia de microorganismos, de modo que a
biodegradacdo efetiva esta relacionada as zonas de periferia, sendo limitada pela taxa
de dissolucdo (AFCEE, 2003). Outros fatores limitantes da biodegradagdo sdo: a
disponibilidade de nutrientes, oxigénio e outros receptores de elétrons, pH, umidade,
pressdo osmotica e area de interface disponivel para a transferéncia de massa
(YANG et al., 1995).

SEAGREN et al. (1994) e YANG e McCARTY (2000) demostraram em seus
trabalhos que, apesar dos fatores limitantes, ha a ocorréncia de biodegradagéo na fase
dissolvida da fonte, observando com isto o incremento da taxa de dissolucéo devido
ao aumento do gradiente de concentracdo na regido da fonte. WIEDEMEIER et al.
(1999) e YANG e McCARTY (2000) estimaram que a ocorréncia da biodegradagéo
pode resultar em um aumento de 3 a 5 vezes na taxa de decaimento da massa na

fonte por dissolugéo. Neste caso, a biodegradagéo resulta no aumento do gradiente de
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concentragdo dos contaminantes na regido da fonte, que é o termo que governa a
variagdo da taxa de dissolucéo, acelerando a intemperizagdo dos hidrocarbonetos do
petroleo. A biodegradacdo de hidrocarbonetos com mais de um anel aromatico
obedece a mecanismos anadlogo a degradacdo dos monoaromaticos e 0s
microorganismos capazes de degradar os HPA s&o amplamente encontrados no solo.
No entanto, quanto maior o nimero de anéis, maior é o potencial recalcitrante e
menor é a taxa de degradacdo (CHAPELLE, 2001).

2.4. Efeito do etanol na biodegradacéo de hidrocarbonetos de petroleo

O etanol tem sido utilizado no Brasil como fonte renovavel de combustivel
com o objetivo de redugdo das emissdes de gases do efeito estufa como o CO,.
Apesar dos beneficios da utilizacdo desse combustivel, este oxigenado tem sido
reportado em diversos estudos por influenciar em contaminagdes subsuperficiais. Na

Tabela 2.4 resumem-se os principais efeitos do etanol em aguas subsuperficiais

Tabela 2.4 — Resumo dos principais efeitos do etanol em contaminacoes

subsuperficiais.

Efeitos Conseguéncias

Co-solvéncia Aumento da concentracdo de
hidrocarbonetos ~ toxicos na  agua
subterranea.

Reducdo da sorgéo dos Diminuicdo do retardo e do
hidrocarbonetos do petroleo na incremento na taxa de transporte dos
fase dissolvida hidrocarbonetos com  as  &guas

subterraneas.
Reducdo da tenséo interfacial Alteracédo da distribuicdo do LNPL
LNAPL-4gua e da forca capilar na zona n&o saturada.

Diminuicdo da espessura do
LNAPL na franja capilar e 0 aumento do
espalhamento horizontal.

Limitacdo da biodegradagéo Degradagéo preferencial do etanol
em relacdo aos hidrocarbonetos e
aumento da extensdo das plumas de
contaminagao.

O efeito co-solvéncia do etanol é a reducdo da polaridade da fase aquosa, ou
seja, afeta as relacbes de equilibrio aumentando as concentragdes de saturacdo dos
hidrocarbonetos na 4gua (POWERS et al., 2001a).
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Os hidrocarbonetos presentes na gasolina sdo relativamente imisciveis em agua
engquanto o etanol é completamente miscivel na gasolina e em agua. Dependendo da
concentracdo de etanol disponivel no meio, gasolina e &gua podem tornar-se
completamente misciveis formando um liquido de fase Unica (POWERS et al.,
2001b).

CORSEUIL et al. (2004) avaliou o aumento da solubilidade do benzeno (29%),
tolueno (34%), o-xileno (80%), naftaleno (135%) e fenantreno (230%) para uma
mistura de 6leo diesel comercial brasileira e 20% de etanol (em volume). Tais
resultados indicam que um percentual alto de etanol pode aumentar potencialmente a
solubilidade dos solutos BTEX no aqtifero. O efeito co-solvéncia foi maior para os
compostos mais hidrofébicos.

A presenca de etanol nas aguas subterraneas pode retardar a degradagdo dos
hidrocarbonetos presentes. Alguns estudos confirmaram que 0S microorganismos
presentes degradam preferencialmente o etanol, aumentando assim o tempo de
permanéncia do contaminante no solo ou avangando a pluma de contaminagdo no
lencol fredtico (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996). Em uma avaliacdo de riscos
ecotoxicologicos, a preferencial degradacdo do etanol em relacdo aos
hidrocarbonetos, faz com que aumente a possibilidade da pluma de contaminagdo
atingir os pontos de exposi¢do mais afastados da fonte (SCHNEIDER, 2005).

O oleo diesel possui alta porcentagem de hidrocarbonetos monoaromaticos
(BTEX) e também apresenta alta concentracdo de policiclicos arométicos (HPA),
compostos estes com alto peso molecular e menor solubilidade em &gua,
diferenciando assim o seu comportamento no aquifero e também a sua maior
resisténcia a biodegradacdo. Todos os compostos organicos contidos no solo
representam fonte de carbono e energia para o crescimento microbiano. Através dos
processos de degradacdo dos hidrocarbonetos ocorre um aumento da populagéo
microbiana e conseqlentemente um aumento da taxa de degradagdo dos
contaminantes, porém, a presenca de etanol faz com que a degradacdo dos
hidrocarbonetos seja interrompida e a degradacdo do etanol ocorra
preferencialmente.

Além disso, observa-se a redu¢do da sorcao dos hidrocarbonetos do petrdleo na

fase dissolvida. Os contaminantes organicos podem ser restringidos na presenga do
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etanol devido a diminuicdo da polaridade da fase aquosa. Assim o retardo dos
compostos BTEX é reduzido na presenca do etanol e a taxa de transporte desses
compostos com a &gua subterrnea pode ser aumentada (SCHNEIDER, 2005).

E também, pode ocorrer a interferéncia na migracdo dos hidrocarbonetos na
zona ndo saturada. As caracteristicas hidrofilicas do etanol, na zona ndo saturada do
solo, podem reduzir a tensdo superficial LNAPL e a tensdo interfacial LNAPL-4gua,
alterando a natureza do fendmeno da capilaridade, afetando a infiltracdo e a
distribuicdo do LNAPL no ambiente subterraneo (McDOWELL e POWERS, 2003).

2.5. Avaliacéo da intemperizagéo

A atenuacdo natural inclui uma variedade de processos fisicos, quimicos e/ou
biol6gicos que agem sem intervencdo humana para reduzir a massa ou concentracdo
dos contaminantes na agua subterrnea. Nesses processos incluem a biodegradagéo,
disperséo, diluicdo, sorcdo, volatilizacdo, quimica ou bioldgica estabilizacéo,
transformacé&o ou destrui¢do do contaminante (NEWEEL et al., 2002). A reducéo de
massa que envolve o processo microbiano é a biodegradagdo, que esta relacionada
com uma determinada cinética.

InformacGes sobre a cinética de degradacdo de compostos quimicos sdo de
extrema importancia porque possibilitam estimar a persisténcia dos contaminantes no
ambiente, predizer suas concentragdes em um dado tempo de modo a determinar a
possibilidade de completa degradacéo destes compostos, caracterizar a tendéncia das
plumas de contaminagdo (encolher, expandir ou mostrando pouca varia¢ao) e estimar
0 tempo necessario para a remediacdo da area antes que atinjam sitios de exposicao
aos organismos (NEWEEL et al., 2002).

Diversos métodos gréficos e computacionais sdo utilizados para determinar a
ordem e a velocidade de uma reacdo, sendo de suma importancia conhecer as
variaveis envolvidas no processo e os efeitos de temperatura (CHAPRA, 1997). Os
métodos parameétricos sdo aplicados quando se conhece a distribui¢cdo que gerou os
dados, admite-se ainda que a distribuicdo pode ser expressa analiticamente.

As reacdBes cinéticas sdo consideradas métodos paramétricos e podem ser
expressas quantitativamente pela lei da acdo das massas (Equagdes 2.1 e 2.2)
(CHAPRA, 1997).
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dC

th =-KCiC} Equagéo 2.1

n=a+p Equagéo 2.2

Ca: concentragdo do composto A (moles/L);

Csg: concentragéo do composto B (moles/L);

a: coeficiente em relagdo ao composto A,

B: coeficiente em relagdo ao composto B;

K: coeficiente de biodegradagéo (unidade depende de a e b);

n: ordem global da reacéo (inteiro ou fracionario).

Esta relacdo é chamada lei das proporcBes, em que a reagdo depende,
proporcionalmente, do produto da temperatura dependente da constante K (e a
funcdo das concentragfes dos contaminantes f (Ca, Cg...), 0 aumento das
concentragdes esta associado & ordem da reacdo. A equacdo pode ser simplificada
para somente um contaminante, e a Equacdo 2.1 é reduzida na Equacdo 2.3
(CHAPRA, 1997).

dC

— =—-KC" Equacdo 2.3
o quag

Onde C ¢ a concentragdo do Unico composto e n a ordem da reacéo.

Com dados de campo é comum o surgimento de situacdes em que ndo se tem o
conhecimento da distribuicdo dos dados ou mesmo possui uma distribuicdo néo
normal. A alta dispersdo ou até mesmo assimetria, ou ambos, fazem com que o
tratamento com os dados seja dificultado. Muitos casos destes existem técnicas de
transformagdes nos dados que produzem novos resultados cuja distribuicdo se
aproxime da normal. Outras vezes os dados existentes ndo permitem o célculo de
uma funcdo como & cinética para representar a intemperizacdo de fonte dada a
oscilacdo constante dos mesmos. Caso isto ndo seja possivel as técnicas néo-
paramétricas sdo uma alternativa para analise estatistica, estes sdo menos restritivos
do que os testes paramétricos, pois dispensam a normalidade dos dados (ROSSI,

2008), e permitem avaliar uma tendéncia, ainda que ndo seja possivel atribuir um
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valor (como no caso do coeficiente de cinética) que seria o caso dos métodos
paramétricos. Um exemplo de teste ndo- paramétrico é o teste de Mann-Kendall, na
qual € analisado se as tendéncias de aumento ou diminuicéo das concentracdes sdo

significativas dentro do intervalo de tempo analisado.

2.6. Valores de referéncia e legislacdo vigente para monoaromaticos e
policiclicoaromaticos

O controle e a fiscalizagdo da qualidade dos solos e da 4gua subterrnea tem
sido importante nos ultimos anos devido o aumento da demanda dos recursos
hidricos subterr@neos para o abastecimento puablico. Os 6rgdos ambientais
internacionais, visualizando a problemética, criaram programas de prevencdo e
controle de contaminagdo de &guas subterraneas, com os quais buscam identificar os
principais problemas de poluicdo desses ambientes e preparar subsidios tecnoldgicos
para avaliacdo e prevencéo, a fim de proteger a saude publica (MAZZUCO, 2004).

Em geral, os valores orientadores sdo definidos com base no risco a salde
humana de acordo com um cenario genérico de exposi¢do, considerando as
condigbes mais conservadoras possiveis: (i) admite-se que o0 receptor esta
imediatamente sobre a fonte de contaminag&o, ou seja, onde se verificam as maiores
concentragdes; (ii) sdo consideradas todas as vias de exposi¢do, ou seja, 0s caminhos
de ingresso do contaminante no organismo: ingestdo de solo/agua, inalacdo de
vapores/particulados e contato dérmico; (iii) para substancias carcinogénicas o risco
admitido para a satide humana é de 10™* a 10 significando que existe a possibilidade
de ocorrer um caso adicional de tumor letal em cada 10.000 a 1 milh&o de pessoas
(CETESB, 2006).

A Holanda foi o primeiro pais a formalizar um programa para avaliagdo de
contaminacdo, a partir da formalizacdo da “Lista Holandesa”, uma lista de valores
orientadores utilizadas nas avaliagbes de risco em areas contaminadas. Os valores
orientadores séo derivados de modelagens de avaliacdo de risco e consideram oS
efeitos toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos, sendo utilizados para enquadrar o solo e
aguas subterrneas em niveis de qualidade (CASARINI et al., 2001).

No Brasil, foi estabelecida, em 2004, a Portaria N° 518 do Ministério da Satde
(BRASIL, 2004), a qual estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao

controle e vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e seu padrdo de
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potabilidade. E no ano passado, o Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA instituiu a Resolucdo N° 396, de 03 de abril de 2008 (CONAMA, 2008),
em que dispOe sobre a classificagéo e diretrizes ambientais para o enquadramento das
aguas subterraneas. Os valores determinados em cada pardmetro sdo subdivido em
Valores Maximos Permitidos (VMP) para cada um dos usos considerados como
preponderantes e os limites de quantificacdo praticaveis (LQP), considerados como
aceitaveis para aplicacdo desta Resolucdo. Essa Resolugdo néo se aplica ao Estado de
Santa Catarina, pois a aplicacdo depende do enquadramento dos recursos hidricos,
ainda ndo realizada no Estado.

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB determina
na Metodologia de Gerenciamento de Areas Contaminadas, uma lista de valores
orientadores para diagnosticar a necessidade de proceder a avaliagdo de risco
especifica para o local. A lista dos Valores Orientadores para Solo e Aguas
Subterraneas no Estado de Séo Paulo (CETESB, 2005) foi elaborada pelo principio
da “aptiddo para o uso” e propde trés niveis de valores orientadores: (i) valor de
referéncia de qualidade (VRQ), (ii) valor de prevengdo (VP), (iii) valor de
intervencdo (V1).

O VRQ é a concentracdo de determinada substancia no solo ou na &gua
subterrnea, que define um solo como limpo ou a qualidade natural da &gua
subterrnea. O VP € a concentracdo de determinada substancia, acima da qual podem
ocorrer alteragdes prejudiciais a qualidade do solo e da &gua subterrénea. E o VI € a
concentracdo de determinada substancia no solo ou na agua subterrnea acima da
qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana, considerado um
cenério de exposicdo genérico (CETESB, 2005).

Na Tabela 2.6, encontram-se os valores orientadores nacionais para 0s HPA,
Portaria N° 518 do Ministério da Satde (BRASIL, 2004), Resolugdo CONAMA N°
396 (CONAMA, 2008) (valores maximos permitidos para consumo humano) e 0s
Valores de Intervengdo Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas do Estado de
Séo Paulo (CETESB, 2005). Dentre as listas internacionais, foram consultados o0s
Valores de Intervencéo, na qual acima destes valores existem riscos a salide humana
e para 0 meio ambiente, da “Lista Holandesa” (MINISTRY OF VRON, 2008) para
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comparagdo com os valores de orientagdo nacionais. Foi considerado um teor de

argila de 25% e 10% de matéria organica.
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Tabela 2.6 Valores de concentracdo orientadores nacionais e internacionais para os HPA nas dguas subterraneas.

Compostos  Fenantreno Naftaleno Benzo(a) Criseno Benzo(k) Benzo(a) Dibenzo(a,h) Indeno(1,2,3-
antraceno fluoranteno pireno antraceno c,d)pireno
Legislagoes (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
CETESB
(2005) 140 140 1,75 0,7 0,18 0,17
CONAMA
396 (2008) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Portaria 518 07
(2004) ’
Lista
Holandesa 5 70 0,5 0,2 0,05 0,05 0,05
(2008)
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3. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo é baseado em um banco de dados pertencentes ao Projeto
Ressacada, um projeto de parceria entre a Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC) e a Petrobras iniciado em 1994 com o objetivo de estudar o comportamento
dos combustiveis em casos de derramamentos. No escopo deste projeto, foi realizada
a liberagdo controlada de diesel em duas &reas distintas: uma com diesel puro e outra
com diesel e etanol, em dezembro de 2000. Este banco de dados foi disponibilizado
para este trabalho de conclusdo de curso e, neste periodo, foi realizada mais uma
analise para acompanhamento da intemperizacdo das fontes de diesel e diesel com

etanol em fevereiro de 2009, na qual teve a participacdo da autora deste trabalho.

3.1. Localizagéo da area de estudo

O local de estudo é o Campo Experimental Ressacada, de propriedade da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) que fica situado em Floriandpolis,
no bairro da Tapera, proximo ao Aeroporto Hercilio Luz, cuja area é de 5.600 m? em
regido plana com cotas variando de 0,1m a 0,5m em relagdo ao nivel do mar
(FIGURA 3.1).

Santa Catarina

-’_s_.rl'

-

Figura 3.1 — Localizacdo da area experimental.

3.2. Fonte de contaminacéao

Em 17 de dezembro de 2000, foram realizadas duas fontes de contaminagao
(cavas de 1m de comprimento x 1m de largura x 1m de profundidade), no nivel do
lencol fredtico. Em uma das fontes foram liberados 20 litros de dleo diesel puro
(pogo D3) e em outra, 20 litros de dleo diesel e 20 litros de etanol (poco DE3),
adquiridos em posto automotivo proximo a UFSC (FIGURA 3.2).
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Em ambas as fontes foram adicionadas uma solucdo contendo 750 g de
brometo de potassio (KBr). O ion brometo foi utilizado como elemento tragador, por
ndo sofrer degradacdo ou retardo e por ndo estar presente em concentragdo
significativa na dgua subterranea do local do experimento. O tracador permite indicar
a direcdo do fluxo da agua subterranea e, também, mostrar qualitativamente que o
processo principal da atenuagéo natural, pode estar ocorrendo com 0s contaminantes

na area em estudo.

Mk 5 oy 51
“Fonte de contaminacéo
com Diesel e Etanol (D3)

Fonte de
”pgntaminagéo ‘.

m Diesel

Figura 3.2 — Fontes de contaminagfes com 6leo diesel puro e diesel e etanol.

Inicialmente, nessa area foram instalados 46 pocos de monitoramento, cada
poc¢o possui 4 niveis de monitoramento (pontos amostrais) em profundidades de 1,0;
2,0; 3,0 e 4,0 metros em relacdo ao nivel do terreno. Devido a algumas variagdes
observadas no fluxo da &gua subterranea ap6s a contaminagdo, foram construidos
pocos adicionais: 6 pogos em agosto de 2004 e 13 em setembro de 2006, conforme
ilustrado na Figura 3.3. Ainda na Figura 3.3, estdo destacados 0s poc¢os das regides
das fontes que foram monitorados durante este trabalho de concluséo de curso e
analisados em laboratério em 2009. Na area com diesel puro foi analisado a fonte de

contaminacdo (po¢o D3) e os pocos adjacentes (D4 e D5) e na area com diesel e
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etanol foram considerados a fonte de contaminagdo (pogo DE3) e os pogos (DE4,
DE5, DE9b e DE9c).
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Figura 3.3 - Mapa de distribuicdo dos pocos de monitoramento nas &reas

experimentais de Diesel e Diesel com Etanol.
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3.3. Caracterizacao da area em estudo

A caracterizacdo da é&rea experimental apresentada consiste na
compilagdo das informagdes disponiveis em trabalhos anteriores realizados

na Fazenda Experimental da Ressacada por diversos autores.

3.3.1 Hidrogeologia

Os parametros hidrogeoldgicos da éarea experimental foram
determinados por meio de experimentos de campo, de laboratério e
levantamento topogréfico planialtimétrico. O solo foi caracterizado na
camada da subsuperficie como areia fina, cinza, com granulometria uniforme
e teor de silte e argila menor que 5%. Também foi realizada a analise da
porosidade efetiva (ne) do solo saturado, quantificada em 20%, conforme
anélise realizada no Laboratério de Solos da UFSC. A condutividade
hidraulica média é de 6,6x 10™ cm/s, obtida de 3 ensaios de carga em niveis
variados em uma &rea experimental proxima (ensaios realizados por
Geodeésia, Estudos, Projetos e Assessoria Ltda) (NUNES, 2006).

3.3.2 Solo e dgua subterranea

Para a caracterizacdo geoquimica da agua subterrdnea foram coletadas
amostras de solo saturado para andlise do teor de carbono orgénico total e nutriente.
As analises foram realizadas no Laboratério da Companhia Integrada de
Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina (CIDASC).

As caracterizagbes do solo e da &gua subterrdnea foram realizadas em
diferentes pontos amostrais. As amostras de 62 solos foram coletadas nas seguintes
profundidades: 0,82; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0 metros para analise de carbono organico
total e de nutrientes (céalcio, magnésio, manganés, potassio, sodio, ferro, enxofre,
cobre e aluminio). Os resultados mostraram baixo teor de carbono organico de
0,06%, e baixas concentragdes de nutrientes. As concentracbes médias encontradas
nas amostras de solo foram: célcio - 0,2 mg/L; magnésio-0,1 mg/L; manganés- 0,7
ppm; aluminio — 0,4 Cmol/dm®; potassio- 5ppm; sodio —tracos; ferro total- 0,035 %;
cobre- 0,005 ppm; enxofre- 0,01% (FERNANDES, 2002) .
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As analises das amostras da agua subterranea, antes da contaminacéo, coletadas
nas profundidades de 1,0; 2,0; 2,5; 3,5 e 4,5 metros estdo apresentados na Tabela 3.1
(PALUDO, 2007; NUNES, 2006).

Tabela 3.1 — Caracterizacéo da agua subterrénea antes da contaminagéo.

Pardmetros Valores medidos
Temperatura 17-24°C

pH 5,0-5,3

Potencial de oxidacéo-reducéo +32 - +169 Mv
Oxigénio dissolvido 5-8 mg/L
Nitrato 0,05 -0,137 mg/L
Sulfato 0,3-4,3mg/L
Sulfeto 0,006 — 0,012 mg/L
Ferro Il 0-1,64 mg/L
Fosfato 0,05 - 0,54 mg/L
Metano <0,01lmg/L
Alcalinidade 4 — 30 mg/L

3.3.3 Fluxo da 4gua subterranea

Estudos do Departamento de Ciéncias Agrarias da UFSC indicaram que o
aquifero € livre e o fluxo da agua subterrénea é radial devido a localizagdo das aguas
superficiais e dos sistemas de drenagem que servem como &reas de descarga dos
aquiferos em periodos de estiagem e recarga em periodos de precipitacdo
(AMORIM, 2004).

Em novembro de 2000, estudos de geofisica, pelo método do potencial
espontaneo, monitorando trés piezbmetros multiniveis alocados ao redor da &rea
experimental, indicaram um deslocamento preferencial do fluxo da agua subterranea
na direcdo Leste-Oeste a partir da fonte de contaminacdo. No entanto, apds um
continuo monitoramento dos piezdmetros entre o periodo de maio de 2001 a abril de
2002 e com o auxilio do tragador Brometo de Potassio (KBr), utilizado como
simulador de fluxo, observou-se que a diregdo preferencial do fluxo da &gua
subterranea teve uma alteracdo seguindo a direcdo preferencial do fluxo da agua
subterranea no sentido Nordeste-Sudoeste, logo, necessitou-se a instalacédo de novos
pogos de monitoramento para termos um real acompanhamento dos contaminantes.

Empregando o Método da Triangulacdo (FETTER, 1994) as leituras dos niveis
piezométricos, KULKAMP (2003) constatou que a variacdo da direcdo do fluxo da

agua subterrdnea na area experimental teve uma alteracdo de 74°. A velocidade
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intersticial foi estimada na ordem de 6,6 m/ano, obtida pelo ajuste dos dados
hidroldgicos e das concentracGes de brometo (observadas 1 ano e 5 meses apds o
derramamento) com o uso do modelo. Na Figura 3.2 pode-se observar a direcdo
preferencial do fluxo da dgua subterrnea determinada no periodo de maio de 2001 a
abril de 2002.

A cada leitura dos piezdmetros, verificou-se a direcdo de fluxo da agua
seguindo a metodologia de triangulagdo recomendada por FETTER (1994). Com
isso, determinou-se graficamente a variacdo do fluxo da &gua subterranea. Essas
variacbes sdo provocadas pelas flutuacbes do nivel piezométrico que alteram o
gradiente hidraulico. Os dados da concentracdo de brometo nos diversos pontos da
area de controle, assim como os dados hidrogeoldgicos, foram aplicados em um
modelo matemético para obtencdo dos pardmetros de fluxo da &gua subterranea. O
modelo utilizado foi 0 BIOSCREEN Verséo 1.3 - Sistema de Suporte de Deciséo de
Atenuacdo Natural (Air Force Center for Environmental Excellence). O objetivo do
uso do modelo foi encontrar o valor real médio da velocidade intersticial nesta area
(PALUDO, 2007; KULKAMP, 2003).

3.3.4 Pluviometria

O indice pluviométrico pode influenciar no nivel do lencol freatico (recarga do
aquifero) e conseqlientemente, propiciar uma diluicdo nas concentracBes dos
contaminantes na subsuperficie (KUKAMP, 2003). Os dados de precipitacdo foram
obtidos do Ajardinado Metereoldgico do Departamento de Controle do Espago Aéreo
da Base Aérea de Florianopolis, localizado no Aeroporto Hercilio Luz, proximo da
area experimental. A precipitacdo média anual no periodo de 2000 a marco de 2008
é de 1458,0 mm. A Figura 3.4 mostra a precipitacdo total mensal no periodo de
novembro de 2000 a margo de 2008. A &rea experimental é recoberta com lona
impermeavel, a fim de simular o caso dos postos de servico automotivos, onde os
tanques de armazenamento estdo sob um piso de concreto impermeével. Desta forma,

a recarga ocorre somente nas adjacentes.
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Figura 3.4 — Precipitagcdo mensal na Fazenda Ressacada.

3.3.5 Monitoramento

Para o monitoramento dos processos de atenuacdo natural da pluma de
contaminacdo de 6leo diesel e diesel e etanol, foram coletadas amostras de agua
subterranea dos pogos de monitoramentos. Desde a liberagcdo dos combustiveis, em
dezembro de 2000 até fevereiro de 2009 foram realizados 13 monitoramentos na area
do diesel puro e 10 na area de diesel com etanol. O banco de dados disponibilizado €
correspondente ao monitoramento de 8,17 anos, pertencentes ao Projeto Ressacada.

Na Tabela 3.2 é mostrado o cronograma de coleta, 0 nimero de pogos
monitorados (P.M.) em relacdo ao total de pocos instalados (P.l.) no periodo das

coletas e o nimero de pocos monitorados (P.M.) em relacdo aos pogos da regido da
fonte (P.F.).
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Tabela 3.2 — Monitoramentos realizados nas areas experimentais.

Diesel (D)

Diesel com etanol (DE)

Coleta Periodo Anos P.M./ P.M./ Coleta Periodo Anos P.M./ P.M/./

P.1. P.F. P.1. P.F.
1 Mar/01 0,25 3/23 1/3 1 Mar/01 0,25 3/23 1/5
2 Jun/01 0,50 13/23 2/3 2 Mai/01 0,42 13/23 2/5
3 Jan/02 1,08 16/23 3/3 3 Jan/02 1,08 16/23 3/5
4 Ago/02 1,67 23/23 3/3 4 Mai/02 1,42 18/23 3/5
5 Jul/03 2,58 12/23 3/3 5 Out/04 3,83 16/26 5/5
6 Ago/03 2,67 4/23 3/3 6 Ago/05 4,67 25/26 3/5
7 Set/03 2,75 4/23 3/3 7 Abr/06 5,33 23/26 3/5
8 Nov/04 3,92 26/26 3/3 8 Out/06 5,83 11/32 3/5
9 Ago/05 4,67 25/26 3/3 9 Jul/07 6,58 32/32 5/5
10 abr/06 5,33 22/26 2/3 10 Fev/09 8,17 3/32 5/5

11 Out/06 5,83 11/33 3/3
12 Jul/07 6,58  32/33 3/3
13 Fev/09 8,17 3/33 3/3

3.3.6 Procedimentos de Coletas

As amostras foram coletadas utilizando bombas peristalticas Milan, modelo
601 e Millipore Easy-Load. Para succéo das amostras, em cada pogo foi usada uma
mangueira Masterflex® Tygon, que ndo reage com 0s hidrocarbonetos componentes
do 6leo diesel. Foi utilizado um analisador de 4gua Micropurge® FlowCell modelo
MP20 para determinagcdo em campo da temperatura, pH, condutividade, potencial de
oxidag&o-reducéo e oxigénio dissolvido. Todos os equipamentos utilizados na coleta
de amostras foram montados, limpos e calibrados previamente em laboratdrio
conforme as especificagdes do fabricante.

As amostras eram transferidas diretamente para trés tipos de frascos de coleta:
(i) 1 frasco de vidro de 40 mL com tampa plastica e septo de teflon contendo o
conservante HCI (1 mol/L) para manter o pH < 2 a fim de inibir a atividade
microbiana, estas amostras eram destinadas as analises de BTEX e etanol; (ii) 2
frascos ambar de 300 mL com tampa plastica e tampulho pléstico recoberto com
teflon, um para as analises de HPAs (contendo o conservante tiossulfato de sodio,
Na,S,03; 0,008%) e o outro para as demais andlises fisico-quimicas (brometo, Fe II,
sulfeto, sulfato, acetato, cloreto, nitrito, nitrato, fosfato, acidez e alcalinidade).

A &gua era colocada, cuidadosamente, nos frascos para evitar a aeracdo das
amostras e os fracos preenchidos totalmente, para evitar perdas por volatilizagdo. As

amostras foram analisadas em, no maximo, até 7 dias ap6s a coleta. No caso dos
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HPAs as amostras foram extraidas em, no maximo, 7 dias ap0s a coleta e analisadas
em até 40 dias ap0s a extracdo. Todas as amostras apds a coleta eram mantidas sob
refrigeracdo (4°C) até analise (USEPA, 1996).

3.3.7 Andlise quimica

HPA

As amostras de HPA foram extraidas com diclorometano pelo método de
extracdo liquido-liquido em funil de separacdo, Método 3510B (USEPA, 1996). O
extrato final foi concentrado em 1 mL com fluxo de nitrogénio. As analises foram
realizadas em cromatografo a gas, modelo Hewlett Packard 6890N, equipado com
detector por ionizagdo em chama (FID) pelo método 8015B da EPA. As separacdes
ocorreram em uma coluna capilar HP- 5 (5% dificil e 95% dimetilpolisiloxano) de 30
m x 0,53 mm de espessura do filme de 1 pum com a seguinte programagdo de
temperatura no forno: temperatura inicial de 70°C com taxa de aguecimento
6°C/minuto até 200°C, seguido de 12°C/minuto, até 300°C e isoterma de 2 minutos.
Gases: fluxo de H2: 30 mL/minuto, fluxo de ar: 300mL/minuto, fluxo make-up (He):
30mL/minuto. A quantificagcdo dos HPA foi realizada pelo método da padronizacéo
externa. Software Che,Station, versdo (A.10.02). Os limites de detecgdo para os HPA
(razéo sinal-ruido de 3:1) foram: naftaleno (4pg/L), acenaftileno (5pg/L), acenafteno
(6pg/L), fluoreno (6pg/L), fenantreno (7ug/L), antraceno (7ug/L), fluoranteno
(7ug/L), pireno (7ug/L), benzo(a)antraceno (9ug/L), criseno (12ug/L),
benzo(b)fluoranteno (7ug/L), benzo(k)fluoranteno (7ug/L), bem(a)pireno (7ug/L). O
padrdo utilizado para os HPAs foi: PAH-Mix 9 da empresa Ehrenstorfer GmbH.

3.4. Analise dos dados experimentais

3.4.1 Tratamento estatistico

Em virtude do grande nimero de amostras e resultados, para uma maior
compreensdo, foi necessario utilizar nesta etapa conhecimentos de estatistica
descritiva, com a ajuda do Software Statistica 6.0, por meio do qual foram feitos
gréficos de dispersdo e do diagrama de caixa (boxplot) para a interpretacdo dos

resultados obtidos.
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Os graficos diagramas de caixa apresentam 5 valores para um dado conjunto de
dados: os valores maximo e minimo, a mediana (Md), e o primeiro (Q1, 25%) e o
terceiro (Q3, 75%) quartil. Conforme ANDRADE e OGLIARI (2004) o objetivo do
uso da mediana e dos quartis, é obter informacdes sobre a forma, o valor
representativo, a dispersdo e os valores discrepantes da distribuicdo dos dados
observados. Além disso, sabe-se que a média e o desvio padrdo sdo afetados, de
forma exagerada, por valores extremos (valores altos ou baixos), e portanto néo
representam bem a realidade dos fatos. Desta forma, a mediana (Md) divide um
conjunto de dados ao meio, onde 50% dos valores se posicionam abaixo da mediana,
e 50% dos valores se posicionam acima da mediana.

Os quartis estdo estritamente ligados & definicdo de mediana, pois estes sdo
definidos como os divisores de um conjunto de dados em 4 partes iguais, sendo que
aproximadamente 25% dos dados seréo inferiores ao primeiro quartil, 50% dos dados
ocupam posicdo inferior ao segundo quartil (Md), e aproximadamente 75% dos
dados ocupam posigédo inferior ao terceiro quartil, o que significa que 25% dos
valores estdo localizados em posicdo superior ao Q3. A Figura 3.5 apresenta um
tipico gréfico diagrama de caixa (ANDRADE e OGLIARI, 2004).

A andlise estatistica permitird cumprir com 0s objetivos: comparar a variagdo
de concentragdo ao longo do tempo dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos
(HPA) de duas fontes distintas, a primeira com dleo diesel puro e a outra, com 6leo
diesel e etanol e analisar a influéncia do etanol na intemperizacdo dos HPA presentes
nas duas fontes supracitadas: diesel puro e diesel com etanol (Item 1.2). Os
diagramas de caixa dos pogos monitorados da regido da fonte explicitardo a evolugéo
das concentragdes ao longo do tempo para as duas areas analisadas (diesel puro e
diesel com etanol), assim como a sua comparagdo subsidiar o estudo da influéncia

do etanol na avaliagdo da biodegradag&o.
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Figura 3.5 — Diagrama de caixa.

3.4.2 Avaliagéao da intemperizacao

O principal mecanismo responsavel pela intemperizagdo dos hidrocarbonetos
do petroleo em contato com a &gua subterrnea € a dissolugdo. O decaimento da
massa de contaminantes na fonte é fungéo do fluxo de agua subterrdnea em contato
com os glébulos de LNAPL, resultando na transferéncia de massa de contaminantes
para a agua subterranea (SCHNEIDER, 2005). Este mecanismo afeta a substancia
sem alterar sua composicdo quimica. Entretanto, uma substancia pode sofrer
transformagdes quimicas e bioquimicas (CHAPRA, 1997).

A partir de uma anélise prévia dos dados de campo existentes (Tabelas A.1 e
A.2 Anexo A), ndo foi possivel calcular a cinética de biodegradacdo, pois hd uma
oscilacdo dos valores de concentracdo e ndo se observa periodos de biodegradagéo
nas duas areas em estudo (diesel e diesel e etanol), fato confirmado por um valor de
coeficiente de correlagdo (R?) muito reduzido. E possivel que a utilizagdo dos
maiores valores de concentragdes da fonte tenha incorporado os compostos ainda ndo
dissolvidos e por isso, ndo foi possivel avaliar a cinética. Talvez, para niveis mais
inferiores (4 m), onde compostos na fase livre sdo mais dificeis de serem
encontrados, seja possivel avaliar a cinética. Porém, como a intengdo é verificar a
biodegradagdo na fonte em todos os niveis, optou-se por analisar a tendéncia de
diminuigdo ou aumento da concentracdo através do teste ndo-paramétrico de Mann-
Kendall. A vantagem da utilizacdo desse método em relacdo aos métodos estatisticos

paramétricos esta no fato em que a andlise independe da distribuicdo de freqtiéncia

42



dos dados ou que sejam realizadas transformagfes dos dados, em caso de néo
normalidade (SCHNEIDER, 2005).

Neste estudo o metodo estatistico de Mann-Kendall foi empregado na
determinacgdo da existéncia de tendéncia de aumento ou diminui¢do da concentragdo
dos compostos estudados na analise de 4 a 10 varidveis, concentracfes dos
compostos, cada uma em um tempo determinado. O método € exemplificado atraves
da Figura 3.6, em que foram analisados cinco eventos de concentragdo de um
determinado contaminante. O método consiste na comparacdo sequencial do evento 1
com o evento 2, e em seguida é comprado o evento 2 com 0 evento 3 e assim
sucessivamente para 0s demais eventos, até o Ultimo evento. Cada linha abaixo da
linha da concentragdo do contaminante foi ocupada com valores, 1, 0 ou -1 em
funcdo das seguintes comparagoes:

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

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

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

Em que xi é o valor é o valor do evento amostral comparado. A soma do
resultado de cada comparacdo foi colocada na ultima coluna da tabela. O valor
estatistico Mann-Kendall (S) é o resultado do somatério desta ultima coluna
(WISCOSIN, 2003).

Concentragdo

Evento
Amostral

Evento
Amostra 2

Evento
Amostra3

Evento
Amostra4

Evento
Amostras

100

50

85

75

50

Soma das

colunas

Comparacdo com
oevento 1 -1 -1 -1 -1 -4
Comparacdo com
oevento 2 +1
Comparacdo com
oevento 3
Comparacdo com
oevento 4

Valor estatistico de Mann-kendall (S) =

Figura 3.6 — Andlise de tendéncia pelo método estatistico de Mann-Kendall.
Fonte: Adaptado de WISCOSIN DEPARTMENT OF NATURAL RESOURCES (2003).

43



Para valores estatisticos de Mann-Kendall (S) maiores que zero os dados
apresentam tendéncia de aumento de concentracdo (evento analisado) com nivel de
confianca superior a 90%. Caso o valor de S seja nulo, ndo hé hipdtese de tendéncia,
e neste caso deve ser analisado o coeficiente de variagdo (CV) (razdo entre o desvio
padrdo e a média aritmética da concentragdo de cada evento). Se CV for menor ou
igual a 1, a fonte é considerada ndo intemperizada. Quando os valores de S séo
negativos existe a possibilidade de tendéncia de diminuigdo da concentragdo, mas
deve ser verificado a Tabela 3.3, na qual para o nimero de varidveis analisadas (n), €
estipulado um valor m&ximo para o valor estatistico de Mann-Kendall (Smax)
conforme o nivel de confianca determinado (90% o valor de o € igual a 0,1 (1-0,9) e
80%, o é igual a 0,2 (1-0,8)). Caso o valor estatistico de Mann-Kendall (S) seja

maior que 0 Smax deve-se analisar o coeficiente de variacéo (CV).

Tabela 3.3 — Tabela para valor estatistico de Mann-Kendall (S) negativo.

n Faixa de S Smax a=0,1 Smax 0=0,2
4 -6 a +6 -6 -4
5 -10a +10 -7 -5
6 -15a+15 -8 -6
7 -21a+21 -10 -7
8 -28 a +28 -11 -8
9 -36 a +36 -14 -10
10 -45 a +45 -16 -11

O teste de Mann-Kendall foi aplicado aos dados de variagfes das
concentragdes dos hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA) ao longo do tempo
das duas &reas da fonte contaminada com diesel puro e diesel e etanol através de uma
planilha eletrénica Microsoft Excel com a rotina de Mann-Kendall implementada
pelo Wisconsin-DNR Remediation and Redevelopment Program (WISCONSIN
DNR, 2001).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados deste trabalho sdo referentes a um banco de dados superior a 8
anos (98 meses) de monitoramento de campo de dois derramamentos controlados de
Oleo diesel e diesel e etanol. A autora deste trabalho participou da ultima coleta
realizada em fevereiro de 2009. Atraves do estudo deste banco de dados foi realizado
0 tratamento estatistico das variagbes de concentracbes de HPAtal,
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, fenantreno, antraceno e criseno na regido da
fonte dos dois experimentos e como ndo foi possivel calcular a cinética de
biodegradacdo com os dados existentes, conforme comentado no item 3.4.2, foi
analisado a tendéncia de biodegradacdo dos compostos supracitados pelo método
estatistico de Mann-Kendall conforme tabela implementada por WISCONSIN DNR
(1999).

A escolha destes compostos foi devido a persisténcia deles na regido da fonte e
0 cruzamento dos compostos monitorados com as legislacdes vigentes, Portaria do
Ministério da Salde N° 518 (BRASIL, 2004) e Lista de Valores Orientadores para
Solos e Aguas Subterraneas do Estado de S&o Paulo (CETESB, 2005). Verifica-se
que os compostos: benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, fenantreno e naftaleno séo
legislados pela CETESB (2005). O unico legislado pela Portaria do Ministério da
Satide N° 518 (BRASIL, 2004) é o benzo(a)pireno, cujo valor orientador é o mesmo
utilizado pela CETESB (2005). Para o criseno adotou-se o limite estabelecido pela
Resolucdo CONAMA N° 396 (2008), ja que a CETESB (2005) ndo previu para o
mesmo valor orientador. Para os policiclicos aromaticos totais (HPAta) 0S
compostos avaliados nas duas areas foram: naftaleno, metilnaftaleno,
dimetilnaftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluorantreno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno e benzo(a)pireno.

Na &rea com diesel foi estabelecido como pocos da regido da fonte o D3 (fonte
de contaminagédo) e os pocos adjacentes (D4 e D5) e na area contaminada com diesel
e etanol os pocos sdo o DE3 (fonte de contaminagdo), DE4, DE5, DE9b e DE9c
(FIGURA 4.1). Os pogos DE9b e DE9c foram analisados, ainda que distantes da
fonte, devido a suas altas concentragdes, nas coletas anteriores. As Tabelas A.1 e A.2

do Anexo A mostram as concentracbes méaximas encontradas em cada ano de
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monitoramento considerando a regido da fonte como um todo da &rea contaminada

com diesel e diesel e etanol.

L

N

@DE28
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Figura 4.1 — Pogos da regido da fonte de contaminacdo com diesel e etanol (DE3,
DE4, DE5, DE9b, DE9c) e com diesel puro (D3, D4 e D5).
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4.1. Tratamento estatistico dos dados

Para analise estatistica e resumo dos dados observados foi utilizado o programa
Statistica 6.0, na qual, para a constru¢do dos graficos diagrama em caixa, foram
empregados os percentis (25% e 75%), a mediana, além dos valores minimos e
méaximos encontrados nos pocos da regido da fonte nas 2 &reas em estudo (diesel e
diesel com etanol) ao longo do tempo. A média dos valores ndo foi utilizada devido
os dados apresentarem uma distribui¢cdo ndo normal. Dada a grande faixa de variagdo
dos dados de campo deu-se a preferéncia pela escala logaritmo para a apresentagéo
dos dados.

Para a elaboragdo do diagrama de caixa, foram considerados os 4 niveis de
monitoramento. A &rea da fonte contaminada com diesel puro séo considerados ao
todo 12 pontos (3 pogos por 4 niveis) e para area contaminada com diesel e etanol
sdo considerados 5 pogos por 4 niveis, portanto 20 pontos . As Tabelas B.1 e B.2 do
Anexo B mostram os resultados estatisticos dos logaritmos das concentra¢des dos
compostos mencionados, durante 0s monitoramentos na area da fonte como um todo

contaminada com 0leo diesel e diesel e etanol respectivamente.

4.1.1 HPAotal

Na Figura 4.2 (Gréficos A e B), pode-se observar o logaritmo das variacOes de
concentragdes de HPAww na regido da fonte de contaminacdo. O grafico A
representa a area contaminada com diesel puro (pocos D3, D4 e D5) e o Gréfico B
ilustra a area contaminada com diesel e etanol (pocos DE3, DE4, DE5, DE9b e
DE9c). Na ultima andlise (fevereiro/2009), na &rea com diesel, a concentracdo mais
elevada de HPAai, para este periodo de monitoramento foi de 331 pg/L e 0 minimo
foi igual a 50 pg/L. E na &rea contaminada com diesel e etanol, durante este periodo
de monitoramento (fevereiro/2009), o maior valor foi de 372 pg/L e o minimo em 37
Hg/L. Para os 2 experimentos, observa-se que aproximadamente entre 2 e 5 anos de
monitoramento ha uma diminuicéo nas concentracdes e um aumento entre 5 e 8 anos
(Gréficos A e B), verifica-se também que a area do diesel apresentou as maiores
concentragdes, maxima de 6661,85 pug/LL em 3,92 anos de monitoramento, enquanto
na area com diesel e etanol a maxima concentragdo foi de 1377,56 ug/LL em 3,82

anos de monitoramento. Provavelmente, a biomassa gerada pela biodegradagéo do
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etanol influenciou positivamente a &rea contaminada com diesel e etanol, justificando
a diferenca nas concentragdes dos policiclicos na area do diesel puro superior a uma

ordem de grandeza em relacéo & area do diesel com etanol.

AREA DIESEL - Logaritmo da concentragéo de HPA total AREA DIESEL E ETANOL - Logaritmo da concentragéo de HPA total
regido fonte (pocos D3, D4, D5) ao longo do tempo area fonte (pocos DE3, DE4, DE5, DESb, DE9c)
4,0 ao longo do tempo
40
35
35
3,0
f 3,0
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= g 2
(9 2,0 g
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T g
o 15 T
S o 15
1,0 3
1,0
0,5
0,5
o0 0,25 1,08 2,58 2,75 4,67 5,83 817 — pcdiana 0,0 £= Mediana
! d : ) ! : : %-750 X %-750
05 1,67 2,67 392 5,33 6,58 % f/ﬁrf!\}asx/ﬂ 025 042 108 142 383 4,67 533 533 658 817 % f/ﬁrf!\}asx/ﬂ
Tempo (anos) Tempo (anos)
Gréfico A Gréfico B

Figura 4.2 — Variagéo da concentragdo de HPA ao longo do tempo nas éareas

contaminadas com diesel (A) e diesel e etanol (B) (escala log).

A fim de especificar a diferenca nas duas areas (diesel e diesel e etanol), em
relacdo aos hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA), como também analisar a
variacdo da concentragdo dos mesmos ao longo do tempo, também foram elaborados
os diagramas de caixa por composto. A escolha destes compostos foi devido a
persisténcia deles na regido da fonte e o cruzamento dos compostos monitorados com
a existéncia de valores orientadores para 0s mesmos.

Nesta avaliagdo, foram consultados os valores orientadores contidos nas
legislagdes nacionais: Lista de Valores Orientadores para Solos e &4guas subterréneas
do Estado de S&o Paulo (CETESB, 2005), destacado em azul, (benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno, fenantreno e naftaleno) e para o criseno a Resolugdo CONAMA N°
396 (2008), destacado em verde. O Unico hidrocarboneto policiclico aromético
presente na Portaria N° 518 do Ministério da Saiude (BRASIL, 2004) é o
benzo(a)pireno, cujo valor limite é o0 mesmo da CETESB (2005). Para efeito de
comparacdo com a legislacdo internacional, foi incluida a tabela internacional de
“Valores de Intervengédo” da “Lista Holandesa” (MINISTRY OF VVOM, 2008).
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Nos experimentos com diesel puro e diesel e etanol, foi observado que 8,17
anos apos a liberagdo do combustivel, dos compostos analisados (benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno, fenantreno, naftaleno e criseno), ainda persistiam nas duas areas
monitoradas acima dos valores orientadores da CETESB (2005) os seguintes
compostos: benzo(a)antraceno e benzo(a)pireno (TABELAS 4.1 e 4.2). Também nas
Tabelas 4.1 e 4.2 é observado que o criseno apresentou-se acima do valor maximo
permitido para consumo humano estabelecido pelo CONAMA N° 396 (2008). O
composto fenantreno esta acima do determinado somente na area contaminada com
diesel, ja na area com diesel e etanol, o composto encontra-se abaixo do valor
orientador da CETESB (2005) (TABELAS 4.1 e 4.2), o fenantreno é o segundo
composto mais soltvel em &gua e pode ter sido influenciado positivamente pela
presenca do etanol, aumentando sua solubilidade devido ao efeito co-solvéncia e ter
ficado mais biodisponivel, facilitando a sua biodegradacdo. O naftaleno apresentou
valores de concentragdes abaixo do estabelecido pela legislagdo supracitada nas duas
areas (TABELAS 4.1 e 4.2), possivelmente por ser o composto mais solivel dentre
os analisados. Os demais composto s muito pouco sollveis em &gua
(benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno e criseno) (TABELAS 4.1 e 4.2).

Ainda foi verificado que os valores de concentragdes encontrados em campo
sdo superiores aos valores de solubilidade efetiva (Ser) em agua para cada composto
estudado. Esse evento indica a presenca parcial do composto na fase livre e ndo
somente na fase dissolvida. Os valores de Ser foram determinados experimentalmente
(naftaleno e fenantreno) ou pela Lei de Raoult (benzo(a)antraceno e criseno) por
KAIPPER (2003) e para o benzo(a)pireno foi determinado por COSTA (2001).
Destaca-se que os valores orientadores para agua subterrdnea para todos os
compostos analisados, com excecdo do naftaleno, sdo superiores aos valores de
solubilidade efetiva (Ser). De acordo com os estudos realizados por KAIPPER (2003),
as concentracbes méaximas dos HPA ndo sdo representativas das concentracdes
mesmo dissolvidas, pois em contaminacdes por derivados de petrdleo, pode ocorrer a
emulsificacdo (dispersdo) do LNAPL na &gua subterrnea e/ou associacdo dos
hidrocarbonetos a particulas coloidais, como acidos hamicos, ocasionado a

amostragem do composto puro.
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Tabela 4.1 — Area Diesel - Comparacio das concentragdes remanescentes dos HPA

estudado nos pogos da regido da fonte, apds 98 meses de monitoramento

(fevereiro/2009) com valores orientadores e solubilidade efetiva (Ser)

Diesel — 98 meses

P0GOS Benzo(a)antraceno | Benzo(a)pireno | Fenantreno | Naftaleno | Criseno
(Ho/L) (Ho/L) (Hg/L) (Ho/L) (Ho/L)
Set 4x10° 3,8 5,37 145,53 6x10™
CETESB
(2005) 1,75 0,7 140 140
CONAMA
396 (2008) 0,15
LQP
D3 54 19 159 120 27
D4 1 45 10 0 2
D5 0 106 12 16 0

Tabela 4.2 — Area Diesel e Etanol - Comparago das concentragdes remanescentes

dos HPA estudado nos pocos da regido da fonte, apds 98 meses de monitoramento

(fevereiro/2009), com valores orientadores.

Diesel e Etanol — 98 meses

P0GoS Benzo(a)antraceno | Benzo(a)pireno | Fenantreno | Naftaleno | Criseno
(ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/l) | (ug/L)
Ser 4x10° 3,8 5,37 145,53 6x10°
CETESB
(2005) 1,75 0,7 140 140
CONAMA
396 (2008) 0,15
LQP
DE3 4 153 9 3 0
DE4 0 44 6 22 0
DE5 4 47 61 0 3
DE9b 3 106 13 8 2
DE9c 2 101 11 1 72
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4.1.2 Benzo(a)antraceno

Na Figura 4.3, os Gréficos A e B representam o logaritmo da concentragdo de
benzo(a)antraceno na regido da fonte ao longo do tempo para as éareas de
contaminacdo com diesel (pogos D3, D4, D5) e diesel e etanol (pogos DE3, DEA4,
DE5, DE9b, DE9c) respectivamente. Ainda na Figuras 4.3 é ilustrado o logaritmo da
concentragdo de benzo(a)antraceno especificado pela CETESB (2005) (1,75 pg/L).

As duas éreas (diesel e diesel e etanol) apresentam comportamento de
variagdes de concentragdes semelhantes. No entanto, nos primeiros 2 anos de
monitoramentos, a area contaminada com diesel e etanol apresenta maiores valores
de concentragdo (méxima de 37,47 pg/L em 1,42 anos de monitoramento).
Possivelmente, por causa da presenga do etanol, pode ter ocorrido o efeito co-
solvéncia. Apos esse periodo, a area com diesel puro apresentou 0s maiores valores
de concentragbes, a biomassa gerada pela biodegradacdo do etanol pode ter
contribuido positivamente a rea contaminada com diesel e etanol. Na dltima anélise
as duas areas (diesel e diesel e etanol) ndo atendem a legislacdo da CETESB (2005)
para o composto benzo(a)antraceno (1,75 pg/L) sendo que na &rea contaminada com
diesel o valor maximo, determinado na Gltima analise, foi de 54 pg/L e na area com
diesel e etanol o méaximo foi de 4 pg/L. Nas duas areas, o valor de concentracéo é
superior & solubilidade efetiva (Ser) para o benzo(a)antraceno (4x10° pg/L), o que

indica a presenca parcial da fase livre do composto.
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Figura 4.3 — Variagéo da concentracdo de benzo(a)antraceno ao longo do tempo nas

areas contaminadas com diesel (A) e diesel e etanol (B) (escala log).
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4.1.3 Benzo(a)pireno

O composto mais conhecido e também estudado entre os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA) é o benzo(a)pireno, além de ser persistente no
ambiente, possui potente poder carcinogénico. E tnico HPA presente na Portaria N°
518 do Ministério da Saide (BRASIL, 2004), no padrdo de potabilidade para
substancias quimicas que apresentam riscos a satde publica, o limite estabelecido
para o composto é de 0,7 pg/L, mesmo valor determinado pela CETESB (2005), em
destaque nas Figuras 4.4 o logaritmo da concentracgdo limite para este composto.

Ainda é encontrado valores representativos de concentracdes de benzo(a)pireno
nas duas areas em estudo (diesel e diesel e etanol) (Figura 4.4 Gréficos A e B). Na
regido da fonte como um todo, area contaminada com diesel (Grafico A), a méxima
concentragdo ocorreu em 5,33 anos de monitoramento (2093 pg/L) e na ultima
analise foi de 106 pg/L. E na &rea contaminada com diesel e etanol (Grafico B) a
méaxima concentracdo foi de 622 pg/L em 6,58 anos de monitoramento e na ultima
analise foi de 153 pg/L. As duas areas em estudo ndo atende ao valor limite
estabelecido pela CETESB (2005) para o benzo(a)pireno (0,7 pg/L). Ainda, durante
0s anos de monitoramento, os valores de concentraces analisados sdo maiores do
que o valor de solubilidade efetiva para o benzo(a)pireno (3,8 pg/L), indicando a

presenca parcial do composto na fase livre.
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Figura 4.4 - Variagdo da concentracdo de benzo(a)pireno ao longo do tempo nas

areas contaminadas com diesel (A) e diesel e etanol (B) (escala log).

52




4.1.4 Fenantreno

Na Figura 4.5, os Gréficos A e B representam o logaritmo das concentragdes
do fenantreno na regido da fonte como um todo para a area contaminada com diesel e
diesel e etanol respectivamente. Os Valores Orientadores para Solo e Agua
Subterrénea (CETESB, 2005) determinam um valor maximo de 140 pg/L para o
fenantreno, e em destaque na Figura 4.5, o logaritmo da concentragéo limite deste
composto.

Na é&rea contaminada com diesel puro (Gréafico A), considerando-se a mediana,
houve uma alternancia entre a liberagcdo do composto (0,5 a 1,08; 2,58 a 2,75; 4,67 a
5,33; 5,83 a 8,17) para o meio e a biodegradacéo (1,08 a 2,58; 2,75 a 4,67; 5,33 a
5,83). Na Gltima anélise, o valor maximo encontrado (159 pg/L) ndo atende o valor
limite estabelecido pela legislagdo da CETESB (2005) para o fenantreno (140 pg/L).
Na érea contaminada com diesel e etanol (Gréafico B), também ocorre uma
alternancia, mas menos pronunciada que na area do diesel puro. E possivel que a
biomassa gerada pela biodegradacéo do etanol tenha influenciado positivamente a
biodegradacdo do fenantreno, através disso, nesta area, o valor maximo encontrado
na décima analise foi de 61 pg/L, abaixo do limite da CETESB (2005) para o
composto (140 pg/L). Mas ainda acima do valor de intervengéo da “Lista Holandesa”
(MINISTRY OF VOM, 2008) para o fenantreno (5 pg/L). O valor limite da “Lista
Holandesa est4 abaixo do valor de solubilidade efetiva para o composto em agua
(Ser= 5,37 pug/L), portanto mais coerente. Entre os compostos policiclicos aromaticos
estudado o fenantreno € o segundo com maior solubilidade efetiva em agua (Se=
5,37 ng/L) e nas duas areas (diesel e diesel e etanol) as concentragdes analisadas sdo

acima do valor de Ser, indicando a presenca parcial da fase livre do composto.
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AREA DIESEL - Logaritmo da concentracdo de Fenantreno AREA DIESEL E ETANOL - Logaritmo da concentragéo de Fenantreno
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Figura 4.5 - Variacdo da concentragdo de fenantreno ao longo do tempo nas &reas

contaminadas com diesel (A) e diesel e etanol (B) (escala log).

4.1.5 Naftaleno

O naftaleno, também, é considerado um dos poluentes com maior contribuicdo
na toxidade total em amostras de sedimentos e rejeitos liquidos, passando a ser
enquadrado na lista prioritaria de contaminantes organicos persistentes, no entanto,
entre 0s compostos analisados, € o que possui a maior solubilidade efetiva em 4dgua
(Ser= 145,53 pg/L). O valor limite determinado pela CETESB (2005) para o
naftaleno é de 140 pg/L, esse valor € menor do que a Ser do composto, portanto €
possivel encontrar essa concentragdo em &gua. Em destaque na Figura 4.6 o
logaritmo da concentragdo do composto estabelecido pela CETESB (2005). Na
Figura 4.6, os Graficos A e B ilustram o logaritmo da concentracdo do naftaleno na
area da fonte contaminada com diesel puro e diesel e etanol, respectivamente, ao
longo do tempo.

Na é&rea contaminada com diesel puro (Gréfico A), os valores de concentracéo,
para o naftaleno ao longo do tempo, sdo mais elevados do que na &rea contaminada
com diesel e etanol (Gréafico B), indicando a presenca maior da fase livre do
composto na area com diesel. Provavelmente, na rea com diesel e etanol, a presenca
da biomassa gerada na biodegradacdo do etanol e a maior solubilidade efetiva do
composto (Se= 145,53 ug/L) contribuiram para uma maior biodegradacdo nesta area
de estudo. As duas &reas possuem uma concentragdo méxima em aproximadamente 4

anos de monitoramento, 1138 pg/L na area com diesel e 238 pg/L na &rea com diesel
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e etanol. Ainda, na area com diesel e etanol é apresentado uma maior disposi¢do de
diminuicdo de concentracdo nos ultimos 6 monitoramentos. As duas fontes de
contaminacdo (diesel e diesel e etanol) se enquadram na legislacdo da CETESB
(2005) para o naftaleno (140 pg/L) na altima analise, apresentando valores maximos
iguais a 120 pg/L e 22 pg/L respectivamente. E apenas a &rea com diesel e etanol se
enquadra no limite determinado pela “Lista Holandesa” (MINISTRY OF VOM,
2008) para o naftaleno (70 pg/L).

AREA DIESEL - Logaritmo da concentragéo de Naftaleno area fonte AREA DIESEL E ETANOL - Logaritmo da concentragao de Naftaeno
(pogos D3, D4, D5) ao longo do tempo area fonte (pocos DE3, DE4, DE5, DESb, DE9c) ao longo do tempo
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Figura 4.6 - Variacdo da concentragdo de naftaleno ao longo do tempo nas éareas

contaminadas com diesel (A) e diesel e etanol (B) (escala log).

4.1.6 Criseno

Em 3 de abril de 2008 entrou em vigor a Resolugdo CONAMA N° 396 que
dispde sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento das aguas
subterraneas. Como comentado no item 2.6, essa Resolugéo ainda ndo se enquadra ao
Estado de Santa Catarina, pois a aplicacdo depende do enquadramento dos recursos
hidricos, ainda ndo realizado no Estado. No entanto, devido a auséncia de valor
orientador na CETESB (2005) utilizou-se o valor m&ximo permitido para o criseno
em &gua subterraneas para consumo humano (0,05 pg/L), esse valor é superior ao
valor de solubilidade efetiva do composto em agua (Ser= 6x10° pg/L). Em destaque
na Figuras 4.7 o logaritmo da concentragdo do criseno estabelecido pelo CONAMA

N° 396 (2008). Na Figura 4.7 é mostrada a variacdo do logaritmo da concentragéo do
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criseno ao longo do tempo para area da fonte como um todo contaminado com diesel
(Gréfico A) e diesel e etanol (Gréfico B).

O criseno apresenta um baixo valor de solubilidade efetiva (Ser) em 4gua
(6x107 pg/L) e nas duas areas em estudo (diesel e diesel e etanol) foi encontrado
valores de concentracdes acima da Ser, indicando a presenca parcial da fase livre do
composto. Na area com diesel (Grafico A) a méaxima concentragdo de criseno
ocorreu em 2,67 anos de monitoramento (158 pg/L), e apo6s esse periodo teve
tendéncia de queda de concentracdo. Na Ultima anélise foi determinada uma
concentracdo do composto de 27 pg/L. Na &rea contaminada com diesel e etanol
(Gréfico B), a méaxima concentracdo analisada ocorreu em 3,83 anos de
monitoramento (537 pg/L) e apresentou uma concentracdo igual a 72 pg/L na ultima
analise. Nas duas areas em estudo (diesel e diesel e etanol) a concentragdo do
composto, na Ultima analise, esta bem elevada comparando com o limite determinado
pelo CONAMA N° 396 (2008) (0,05 pg/L).
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Figura 4.7 — Variacéo da concentragdo de criseno ao longo do tempo nas areas

contaminadas com diesel (A) e diesel e etanol (B) (escala log).
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4.2. Avaliacdo da tendéncia de intemperizagéo

Conforme discutido no item 3.4.2, através dos dados existentes, ndo foi
possivel calcular a cinética de biodegradagdo, pois durante os monitoramentos
realizados, parte dos valores de campo representa a fase livre, isto é, superiores aos
valores de solubilidade efetiva (Ser) para os compostos e a biodegradacgéo ocorre na
fase dissolvida. E com isso, ndo se encontrou uma seqiiéncia de dados que
apresentassem a diminuicdo de concentragdes, sendo os coeficientes de determinagdo
(RZ) encontrados muito baixos. Desta forma, foi avaliado, através do teste ndo
paramétrico de Mann-kendall, implementado na planilha de calculo de WISCOSIN
DNR (2001), se as tendéncias de diminuicdo ou aumento das concentragdes S&o
significativas dentro do intervalo de tempo analisado. Devido & grande faixa de
variagdo dos dados de campo, deu-se a preferéncia pelo logaritmo das concentrages.

O estudo foi aplicado para os hidrocarbonetos policiclicos arométicos totais
(HPAta) € 0s compostos presentes na Lista de Valores Orientadores para Solo e
Agua Subterranea (CETESB, 2005): benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, fenantreno
e naftaleno. Mesmo ausente na legislacdo supracitada, o0 composto criseno também
foi estudado devido ao valor limite estabelecido na Resolugdo CONAMA N° 396
(CONAMA, 2008).

Para isso, considerou-se a regido da fonte como um todo, na area contaminada
com diesel (pocos D3, D4 e D5) e diesel com etanol (pogos DE3, DE4, DE5, DE9b e
DE9c). Em cada ano analisado, utilizou-se o maior valor de concentragdo
apresentado entre os 12 pontos da &rea com diesel (3 pocos versus 4 niveis de
monitoramento) e 20 pontos da area com diesel e etanol (5 pocos versus 4 niveis de
monitoramento). Nas Tabelas B.1 e B2 do Anexo B sdo mostrados as maiores
concentragdes utilizadas para cada ano de monitoramento nas duas areas em estudo,
diesel e diesel e etanol respectivamente.

Nas Figuras 4.8 e 4.9 sdo encontrados os resultados da andlise estatistica de
Mann-Kendall para as &reas contaminadas com diesel puro e diesel e etanol
respectivamente. Os dados foram inseridos a partir da data de maior concentragdo
encontrada nos monitoramentos a partir da qual foi observada uma tendéncia de

intemperizacdo. Através disso, obtém-se o valor estatistico de Mann-kendall (S), a
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média e o desvio padrdo das concentracdes, o coeficiente de variacdo (CV) e o nivel
de confianga da tendéncia de diminuigdo ou aumento das concentragdes.

Na area contaminada com diesel puro (Figura 4.8), 0 HPA apresentou uma
tendéncia de diminui¢do na concentracdo com um nivel de confianca de 80%, sendo
considerado o nivel minimo de confianca aceitavel. O decaimento do HPAta
representa a analise dos HPA: naftaleno, metilnaftaleno, dimetilnaftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluorantreno, pireno,
benzo(a)antraceno,  criseno,  benzo(b)fluoranteno,  benzo(k)fluoranteno e
benzo(a)pireno. O composto naftaleno e criseno apresentaram uma tendéncia de
diminuicdo da concentracdo com 80% de nivel de confianga. Os compostos
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno e fenantreno, mesmo apresentando valores
estatisticos de Mann-kendall (S) menor que zero (-2, -2 e -3 respectivamente) ndo
apresentaram tendéncia de intemperizacdo. Pois segundo a Tabela 3.4, para o
benzo(a)antraceno, o valor de Syax, para 5 varidveis analisadas (n=5), é de -7 e -5
para um nivel de confianca de 90% e 80% respectivamente. Para o benzo(a)pireno o
valor de Spyy, para 4 valores de concentracdo (n=4), é de -6 para nivel de confianca
de 90% e -4 para 80% de nivel de confianca. E para o fenantreno, possuindo 6
valores de concentracdo (n=6), o valor de Sy é de -8 e -6 para um nivel de
confianga de 90% e 80% respectivamente. Para os 3 compostos (benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno e fenantreno), mesmo ndo havendo tendéncia de intemperizagéo, o
valor do coeficiente de variagdo (CV) foi menor igual a um, ou seja, o modelo
considera a fonte como ndo intemperizada.

Na area contaminada com diesel e etanol (Figura 4.9), 0 HPA apresentou
um valor estatistico de Mann-kendall (S) igual a -1, para 6 valores de concentracdo
(n=6), consultando a Tabela 3.4, o valor de Smi para 90% e 80% de nivel de
confianca é de -8 e -6 respectivamente. Por isso, 0 HPAta N80 apresentou tendéncia
de intemperizagdo. O coeficiente de variagdo (CV) foi menor igual a um,
caracterizando, segundo o modelo, uma fonte ndo intemperizada. O
benzo(a)antraceno e o naftaleno apresentaram tendéncia de diminuicdo com um nivel
de confianca de 80% e 90% respectivamente. Os compostos benzo(a)pireno e
fenantreno apresentaram valor estatistico de Mann-kendall (S) maior que zero (S=2),

no entanto inferior ao Smi, estabelecido. Analisando a Tabela 3.4 0 Smin para 90% e
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80% de nivel de confianca e 4 valores de concentragdes (n) € igual a 6 e 4
respectivamente e para 5 concentra¢Oes analisadas (n) € de 7 e 5 respectivamente. Os
dois compostos (benzo(a)pireno e fenantreno) apresentaram coeficiente de variagao
(CV) igual ou menor a 1, sendo considerado fonte ndo intemperizada. O criseno
apresentou um valor estatistico de Mann-kendall (S) igual a -3 e segundo a Tabela
3.4, o valor de Spux para n (nimero varigveis analisadas) igual a 6 é de -8 e —6 para
90% e 80% de nivel de confianga respectivamente. Por isso, ndo apresentou uma
tendéncia de intemperizagdo e analisando o coeficiente de variagcdo (CV), na qual
apresentou menor igual a 1, a fonte é considerada ndo intemperizada.

Com isso, através do teste estatistico de Mann-Kendall, conclui-se que na area
contaminada com diesel puro, 0 HPAww € 0S compostos naftaleno e criseno
apresentaram tendéncia de diminuicdo das concentragfes ao longo dos anos de
monitoramento.E na &rea contaminada com diesel e etanol apenas 0s compostos
benzo(a)antraceno e naftaleno apresentaram tendéncia de diminuicdo das
concentragdes ao longo dos anos monitorados.

Através dos resultados, sdo observados variagdes nos valores de concentragdo
dos compostos estudados ao longo do tempo, por isso, ndo foi possivel calcular a
cinética de biodegradacdo. Essa oscilagdio é um indicativo da persisténcia do
processo de dissolugdo, devido, principalmente, a baixa solubilidade dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA). E num derramamento simultaneo de
diesel e etanol, em que as fontes ndo sdo continuas, a presenca do etanol ndo €

significativa na dissolu¢do dos HPA na éarea da fonte de contaminacéo.
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|Site Name : AREA CONTAMINADA COM OLEO DIESEL BRRTS No. = - Well Number =
[ Compound -> HPAtotal| B(A)antraceno B(a)pireno Fenantreno Naftaleno Criseno
Concentration| Concentration| Concentration| Concentration| Concentration| Concentration
Event Sampling Date (leave blank| (leave blank] (leave blank (leave blank| (leave blank] (leave blankj
Number (most recent last) if no data) if no data) if no data) if no data) if no data) if no data)
1 28/ago/03 2,38
2 09/set/03 1,77
3 03/nov/04 3,82 1,72 2,12 3,05 1,09
4 18/ago/05 3,05 0,46 1,78 2,09 1,84
5 06/abr/06 3,38 1,50 3,32 0,98 1,48 1,19
6 18/out/06 1,70 1,35 0,43 0,82 0,09
7 01/jul/o7 2,15 0,60 1,34 0,84 1,11
8 10/fev/09 2,52 0,73 2,03 2,20 2,08 1,43
9
10|
Mann Kendall Statistic (S) = -7,0 -2,0 -2,0 -3,0 -7,0 -9,0
Number of Rounds (n) = 6 5 4 6 6 7
Average = 2,77 1,00 2,01 1,39 1,77 1,40
Standard Deviation = 0,793 0,569 0,931 0,739 0,807 0,724
Coefficient of Variation(CV)= 0,286 0,567 0,464 0,531 0,456 0,518
Error Check, Blank if No Errors Detected
Trend = 80% Confidence Level DECREASING No Trend No Trend No Trend| DECREASING| DECREASING
Trend = 90% Confidence Level No Trend No Trend No Trend No Trend No Trend No Trend
Stability Test, If No Trend Exists at Cv<=1 Cv<=1 Cv<=1
80% Confidence Level NA| STABLE STABLE STABLE NA NA]
[ Data Entry By = ASS Date = 18/jun/09 Checked By = ASS

Figura 4.8 - Area Diesel — Andlise estatistica de Mann-Kendall para 0 HPAtal,

benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, fenantreno, naftaleno e criseno (valores em log).
Planilha desenvolvida por Wiscosin DNR (2001).

[Site Name : AREA CONTAMINADA COM OLEO DIESEL E ETANOL BRRTSNo.= - Well Number =
[ Compound -> HPAtotal| B(a)antraceno B(a)pireno Fenantreno Naftaleno Criseno
Concentration| Concentration| Concentration| Concentration| Concentration| Concentration
Event Sampling Date (leave blank (leave blank (leave blank (leave blank (leave blank (leave blank
Number (most recent last) if no data) if no data) if no data) if no data) if no data) if no data)
1 22/mai/02 1,57
2| 20/out/04] 3,14 1,08 2,38 2,73
3] 15/ago/05 2,37| 0,89 1,57 1,91 1,14
4 04/abr/06 2,51] 2,06 0,77 1,57 0,72
5] 18/out/06 2,31] 1,45 0,66 1,77 0,08
6] 01/jul/07 3,03] 1,38 2,79 1,81 1,81 2,19
7] 21/fev/09 2,72] 0,60 2,18 1,78 1,34 1,86
8|
9)
10
Mann Kendall Statistic (S) = -1,0 -6,0 2,0 2,0 -9,0 -3,0
Number of Rounds (n) = 6 5 4 5 6 6
Average = 2,68 1,10 2,12 1,32 1,80 1,45
Standard Deviation = 0,346 0,385 0,549 0,560 0,350 0,986
Coefficient of Variation(CV)= 0,129 0,349 0,259 0,425 0,195 0,678
Error Check, Blank if No Errors Detected
Trend =80% Confidence Level No Trend| DECREASING No Trend No Trend| DECREASING No Trend
Trend =90% Confidence Level No Trend| No Trend No Trend No Trend| DECREASING No Trend
Stability Test, If No Trend Exists at Cv<=1 Cv<=1 Cv<=1 Cv<=1
80% Confidence Level STABLE NA STABLE STABLE NA| STABLE
[ Data Entry By = ASS Date = 18/jun/09 Checked By = ASS

Figura 4.9 Area Diesel e Etanol — Andlise estatistica de Mann-Kendall para o

HPAwtal, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, fenantreno, naftaleno e criseno (valores

em log). Planilha desenvolvida por Wiscosin DNR (2001).
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Na Tabela 4.3 é apresentado o resumo dos resultados obtidos nesse trabalho de
conclusédo do curso. Entre os compostos estudados (HPAuwta, benzo(a)antraceno
benzo(a)pireno, fenantreno, naftaleno e criseno), na area contaminada com diesel
puro apenas o composto naftaleno apresentou valores de concentragdo menores do
que estabelecido pela legislacdo da CETESB (2005) (140 pg/L). Na avaliagdo da
tendéncia de intemperizacdo para esta area 0 HPA € 0S compostos naftaleno e
criseno apresentaram tendéncia de diminuicdo da concentragdo e 0s outros
compostos (benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno e fenantreno) apresentaram fonte ndo
intemperizada. Na &rea contaminada com diesel e etanol, os compostos naftaleno e
fenantreno tiveram valores de concentragdo, na Ultima analise, inferiores ao valores
orientadores da CETESB (2005) que ¢ de 140 pg/L para os dois compostos. Os
compostos benzo(a)antraceno e naftaleno apresentaram tendéncia de diminuicéo de
concentracdo nessa &rea e 0S outros compostos estudados (benzo(a)pireno,

fenantreno e criseno) foram considerados fonte ndo intemperizada.

Tabela 4.3 — Resumo dos resultados obtidos nesse trabalho para as areas com diesel

puro e diesel e etanol.

DIESEL PURO DIESEL E ETANOL
Legislacéo Tendéncia Legislacao Tendéncia
Compostos . o . .
intemperizacao intemperizacéo
. Fonte ndo
HPAwtal X Sim X intemperizada
n Fonte ndo . .
Benzo(a)antraceno Né&o intemperizada Né&o Sim
. . Fonte ndo . Fonte ndo
Benzo(a)pireno Nao intemperizada Nao intemperizada
Fenantreno Néo Fonie nqo Sim Forie ndg
intemperizada intemperizada
Naftaleno Sim Sim Sim Sim
Criseno N0 Sim Nio Fonte nao

intemperizada
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5. CONCLUSOES

Este trabalho avaliou a intemperizacdo por atenuagdo natural dos
hidrocarbonetos policiclicos arométicos na area da fonte de contaminacdo de dois
experimentos com liberagdo controlada de Oleo diesel puro e diesel e etanol,
localizados na Fazenda Experimental da Ressacada e desenvolvido no Laboratdrio de
Remediacio de Solos e Aguas Subterraneas (REMAS), da Universidade Federal de
Santa Catarina, em parceria com a PETROBRAS (Petrdleo Brasileiro S.A.). As
conclusdes obtidas através deste estudo sdo baseadas em resultados de 8,17 anos de
monitoramento, sendo que a autora deste trabalho participou da anélise realizada em
fevereiro de 20009.

Foram verificadas concentracfes elevadas dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) nos 2 experimentos. O maior tempo de residéncia dos HPA em
relacdo a outros compostos, na area da fonte, ocorreu em funcdo da baixa
solubilidade dessa classe de compostos. Cruzando os compostos HPA monitorados
em laboratério com a legislacdo vigente, foi estabelecido o estudo dos compostos
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, fenantreno e naftaleno presentes nos Valores
Orientadores para Solo e Agua Subterrdnea (CETESB, 2005) e o0 criseno na
Resolugdo CONAMA N° 396 (2008), sendo que este ndo possui valor orientado na
CETESB (2005).

Na &rea contaminada com 6leo diesel puro e diesel e etanol ainda persistem em
valores acima do determinado pela CETESB (2005) os compostos benzo(a)antraceno
e benzo(a)pireno que possuem valor limite de 1,75 ¢ 0,7 ug/L respectivamente. A
concentracdo do fenantreno esta superior a legislagdo supracitada, limite de 140
ug/L, apenas na area contaminada com diesel puro e o naftaleno, sendo o composto
mais sollvel entre os estudados encontra-se abaixo do estabelecido pela CETESB
(2005) que ¢ de 140 pg/L nas duas areas em estudo. Em relagdo ao criseno, presente
na Resolugdlo CONAMA N° 396 (2008) é encontrado em valores superiores a
legislacdo nas duas areas em estudo, sendo o valor limite igual a 0,05 pg/L.

Através do tratamento estatistico dos dados foi observado um comportamento
semelhante dos compostos supracitados nas duas areas em estudo (diesel e diesel e
etanol), visto que as concentragBes de etanol na &gua subterrdnea ndo foram

suficientes para provocar o aumento da solubilidade efetiva (Se¢r) dos HPA devido a

62



sua rapida transferéncia para a agua subterrénea e degradacdo no meio. No entanto,
apds a total biodegradacédo do etanol, a elevada biomassa remanescente na fonte pode
ter contribuido para a biodegradacdo dos hidrocarbonetos de petréleo, esse fato
observado devido a menor concentragdo dos compostos em até uma ordem de
grandeza na &rea contaminada com diesel e etanol.

Através dos dados existentes, ndo foi possivel calcular a cinética de
biodegradacdo, pois durante 0s monitoramentos realizados, parte dos valores de
campo representa a fase livre, isto €, superiores aos valores de solubilidade efetiva
(Ser) para os compostos. Com isso, calculou-se a tendéncia de aumento ou
diminuicdo das concentragdes através do teste ndo-paramétrico de Mann-Kendall,
implementado na planilha de céalculo de WISCOSIN DNR (2001). Na éarea
contaminada com diesel, os resultados mostraram uma tendéncia de diminuigdo dos
HPAotais € cOmpostos naftaleno e criseno, com um nivel de confianga de 80%, sendo
considerado o nivel minimo de confianca aceitdvel. Os compostos
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno e fenantreno apresentaram coeficiente variagdo
(CV) menor igual a um, ou seja, a fonte é considerada ndo intemperizada. Na area
com diesel e etanol, ndo foi observado tendéncia de diminuigdo nas concentragcdes de
HPAotais, benzo(a)pireno, fenantreno e criseno e o0 modelo considera a fonte como
ndo intemperizada, pois o coeficiente de variacdo (CV) foi menor igual a um. Apenas
0s compostos benzo(a)antraceno e naftaleno apresentaram tendéncia de diminuigdo
das concentrages com um nivel de confianca de 80 e 90% respectivamente.

Devido a crescente utilizacdo do etanol como combustivel automotivo, a
continuidade dos estudos sobre a influéncia do etanol no comportamento dos
hidrocarbonetos de petréleo em ambiente subterrdneo, principalmente os HPA que
persistem mais tempo no meio, é fundamental para o desenvolvimento de

alternativas adequadas para o gerenciamento ambiental de &reas impactadas.
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ANEXOS

ANEXO A - TABELAS DAS CONCENTRACOES MAXIMAS
ENCONTRADAS EM CADA ANO DE MONITORAMENTO
CONSIDERANDO A REGIAO DA FONTE COMO UM TODO DA
AREA CONTAMINADA COM OLEO DIESEL E DIESEL E
ETANOL.

ANEXO B - TABELAS DOS RESULTADOS ESTATISTICOS DOS
LOGARITMOS DAS CONCENTRACOES DOS COMPOSTOS DAS
AREAS DAS FONTES CONTAMINADAS COM OLEO DIESEL
PURO E EDIESEL E ETANOL
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ANEXO A - Tabelas das concentragfes maximas encontradas em cada
ano de monitoramento considerando a regido da fonte como um todo da &rea

contaminada com diesel e diesel e etanol.
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Tabela A.1 Area Diesel — Concentragbes maximas encontradas em cada ano de

monitoramento considerando a regido da fonte como um todo (pogos D3, D4, D5).

AREA DIESEL

Data

coleta |HPAwt | B(2)antraceno | B(a)pireno | Fenantreno | Naftaleno | Criseno
0,25 415,24 18,20 158,55 15,32 157,00 70,38
0,50 1641,96 11,62 na 110,22 557,41 28,49
1,08 206,63 1,63 na 5,31 129,14 24,53
1,67 339,86 14,92 na 3,06 123,95 12,00
2,58 1255,79 23,30 39,69 141,81 630,95 | 138,27
2,67 289,34 12,41 6,86 2,53 6,59 238,78
2,75 161,13 15,20 6,00 6,85 12,29 58,49

3,92 6661,85 52,98 56,08 131,13 1138,18 | 12,31

4,67 1117,37 2,87 9,75 60,45 122,98 69,66
5,33 2425,55 32,06 2093,12 9,47 30,22 15,61

5,83 50,34 0,00 22,61 2,69 6,70 1,24

6,58 140,00 4,00 22,00 7,00 13,00 1,00

8,17 330,89 54,00 106,00 159,00 120,00 27,00

na = nao analisado

Tabela A.2 Area Diesel e Etanol — Concentragdes maximas encontradas em cada ano

de monitoramento considerando a regido da fonte como um todo (pocos DE3, DE4,

DE5, DE9b e DE9c).

AREA DIESEL E ETANOL

Data

coleta HPAwtal | B(2)antraceno | B(a)pireno | Fenantreno | Naftaleno | Criseno
20/03/2001 | 17,06 2,17 6,66 4,37 24,80 9,59
31/05/2001 | 393,13 34,67 na 9,26 142,64 | 196,60
29/01/2002 | 278,80 5,42 na 1,55 72,68 70,82
22/05/2002 | 314,19 37,47 na 15,90 71,58 4,48
20/10/2004 | 1377,56 12,14 229,97 23,55 238,08 | 537,33
15/08/2005 | 234,39 7,72 5,75 37,40 80,89 13,80
04/04/2006 | 323,32 0,00 116,27 5,96 36,96 5,32
18/10/2006 | 203,40 0,00 28,06 4,58 58,69 1,21
01/07/2007 | 1065,58 24,00 622,00 64,00 65,00 154,00
21/02/2009 | 529,78 4,00 153,00 61,00 22,00 72,00

na = nao analisado
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ANEXO B - Tabelas dos resultados estatisticos dos logaritmos das
concentracdes dos compostos das areas da fonte contaminadas com 6leo diesel

puro e diesel e etanol.
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Tabela B.1 — Area Diesel — Resultados estatisticos dos logaritmos das concentragfes

dos compostos na area da fonte como um todo (pogos D3, D4, D5)

HPAtotal (ug/ L)

Benzo(a)antraceno (ng/L)

Coleta | Anos | min |25% [Mediana|75% | max | Coleta | Anos | min |25% [ Mediana|75% | max
1 025 |[165] 1,91 228 | 251|262 1 0,25 |-5,00|-500| -219 | 094 | 1,26
2 05 |154| 1,71 193 | 210 3,22 2 05 |10,78(08 | 094 | 1,00 | 1,07
3 1,08 | 0,69 0,93 1,19 | 163|270 3 1,08 |-5,00(-500| -500 | 021|021
4 1,67 |0,72] 1,02 166 | 236|253 4 1,67 |020| 0,22 043 090|117
5 258 | 141 161 190 | 246|310 5 258 |-5,00(-212| 092 | 122|137
6 267 | 144 1,75 211 | 238|246 6 2,67 |065[(065| 092 | 1,09 | 1,09
7 2,75 11,30| 1,40 1,73 2,09 | 2,25 7 2,75 10,67 | 0,67 1,01 1,18 | 1,18
8 392 |087| 1,21 181 | 248382 8 3,92 |-5,00{-500| -500 | 1,72 | 1,72
9 467 |042] 1,06 152 | 216 | 3,05 9 4,67 |-5,00|-500| -500 |-2,27| 0,46
10 533 |1,01] 1,38 1,71 197 | 3,38 10 5,33 |-5,00] -5,00| -5,00 151151
11 583 | 0,37 0,65 0,80 | 1,28 1,70 11 583 |-5,00{-500| -500 |-5,00]|-5,00
12 6,58 | 0,60 1,20 1,32 | 168215 12 6,58 10,30( 030 | 039 | 054 0,60
13 8,17 |1,70] 1,80 187 | 206|252 13 8,17 |-5,00|-250| 0,00 | 087 | 1,73

Benzo(a)pireno (ug/L) Fenantreno (ug/L)

Coleta | Anos | min |25% [Mediana|75% | max| Coleta | Anos | min |25% | Mediana|75% | max
1 0,25 | 1,09 1,09 123 [ 220220 1 0,25 |-5,00|-500| -262 | 047 | 1,19
2 0,5 2 05 |-500[-271| 0,08 | 1,32 | 2,04
3 1,08 3 1,08 |-1,05/-036| 047 | 068|073
4 1,67 4 1,67 |-5,00(-350| -1,32 |-0,08| 0,49
5 258 1088 1,15 1,48 156 | 1,60 5 258 |-5,00]1-500| -500 |-142( 2,15
6 2,67 | 0,02 0,02 061 | 084|084 6 2,67 |-0,04{-004| -002 | 0,40 | 0,40
7 2,75 10,61 0,61 0,72 | 0,78 | 0,78 7 2,75 |-5,00{-500| 0,29 | 0,84 | 0,84
8 3,92 |-5,00{-500| -500 |-163|1,75 8 3,92 |-5,00{-500| -206 | 1,50 | 2,12
9 467 |-500]-5,00] 5,00 |-2,01]0,99 9 467 |-5,00|-500| -236 | 1,03 | 1,78
10 533 | 1,48 1,48 152 | 3321332 10 533 |-5,00{-500| -001 | 0,98 | 0,98
11 583 |-5,00(-500| 1,00 | 1,35 1,35 11 583 |-5,00{-500| -500 | 0,43 | 043
12 6,58 | 0,70| 0,77 090 | 115|134 12 6,58 |1 0,60 0,72 0,85 | 0,87 | 090
13 8,17 140 1,44 1,48 1,76 | 2,03 13 8,17 10,70 | 0,89 1,11 1,67 | 2,20

Naftaleno (ng/L) Criseno (ng/L)

Coleta | Anos | min |25% [Mediana|75% | max| Coleta | Anos | min |25% | Mediana|75% | max
1 0,25 | 0,96| 0,99 1,30 | 189220 1 0,25 | 0,56 | 0,62 1,10 [ 168|185
2 05 122|122 162 | 238|275 2 05 1036|044 | 074 |120| 145
3 1,08 |-051]-042| 0,79 | 201|211 3 1,08 [-0,491 0,04 | 059 |09 | 1,39
4 1,67 |015] 0,37 1,22 | 1981209 4 167 {0251 025| 044 |[085]| 1,08
5 258 | 045 0,52 087 | 197|280 5 258 10,84 1,01 1,36 |[184 (214
6 2,67 |048| 0,48 051 |082]0,82 6 2,67 12,20 2,20 224 | 2738 | 2,38
7 2,75 10,25 0,25 035 | 1,09 1,09 7 275 1096(09% | 097 | 177 | 1,77
8 3,92 |-5,00(-500| -169 | 234 | 3,06 8 392 1068|076 | 08 | 1,01 1,09
9 467 |-500]-245| 099 | 199209 9 467 1044 0,79 1,20 (165|184
10 533 /10,14 0,14 022 | 148|148 10 533 |-5,00{-500| -500 | 1,19 | 1,19
1 583 |-5,00(-500| -0,10 | 0,83 | 0,83 11 5,83 0,09
12 6,58 |-5,00(-500| -500 |-194| 111 12 6,58 |-5,00{-500| -250 | 0,24 | 0,48
13 8,17 |-500| 5,00 -1,90 | 164|208 13 8,17 |-5,00|-500| -235 | 0,87 | 143
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Tabela B.2 — Area Diesel e Etanol — Resultados estatisticos dos logaritmos das

concentragdes dos compostos na area da fonte como um todo (pogos DE3, DE4,
DE5, DE9b, DE9c).

AREA DIESEL EETANOL
HP Atotal (ug/L) Benzo(a)antraceno (ug/L)

Coleta| Anos | min | 25% | Mediana|75% | max| Coletal Anos | min | 25% [ Mediana|75% | max
1 0,2510,75] 0,91 1,12 | 1,20 |123] 1 0,25 |-5,00(-5,00| -251 | 0,16 | 0,34
2 042 | 1,73 1,85 2,18 254 (259 2 0,42 |-5,00| -1,97 1,07 1311154
3 1,08 [1,16] 1,32 192 | 199 (245 3 1,08 |-5,00| -500| -242 | 045|073
4 142 1165] 1,83 2,25 242 [250| 4 142 1125| 1,25 141 157 | 1,57
5 3831168 2,15 251 | 276|314 5 3,83 [-500|-217] 074 | 095|108
6 467 | 1,25 1,49 1,72 1235(237| 6 4,67 |-5,00(-500| -211 | 0,83 0,89
7 533 10,77] 1,45 188 | 213|251 7 5,33 [-5,00| -5,00| -5,00 |[-5,00 |-5,00
8 583 10,61] 0,82 128 | 166 (231 8 5,83 [-5,00| -5,00| -5,00 |[-5,00(-5,00
9 6,58 | 0,75] 1,23 1,71 | 227 |303[ 9 6,58 | 0,30 | 0,65 107 | 126|138
10 | 817 | 157 | 2,04 215 | 229|272 10 | 8,17 [-5,00|-235| 045 | 0,60 | 0,60

Benzo(a)pireno (ng/L) Fenantreno (ng/L)

Coleta| Anos | min | 25% | Mediana|75% | méax| Coletal Anos | min | 25% [ Mediana|75% | max
1 0,25 |-5,00] -5,00| -2,37 | 054 |0,82 1 0,25 |-5,00( -5,00| -5,00 |-2,18]|0,64
2 0,42 2 042 |-5,00(-264| -015 | 048 [0,97
3 1,08 3 1,08 |-1,09| -0,78| -046 |-0,13]0,19
4 1,42 4 142 1-1,36|-1,36| -008 | 1,20 | 1,20
5 3,83 10,69 0,92 148 | 208 (236 5 3,83 (0,77 | 0,94 113 | 1,26 | 1,37
6 4,67 |-500f-500| -500 |-212(0,76] 6 4,67 10,31 0,34 0,94 153 | 1,57
7 5331118] 1,51 195 | 206|207 7 533 (016|038 | 060 | 069]0,77
8 583 ] 1,06] 1,06 1,29 | 145(145| 8 583 [-5,00| -500] 031 | 0,66 | 0,66
9 6,58 | 0,70] 1,60 257 | 2711279 9 6,58 | 0,78 | 0,78 107 | 158|181
10 | 817 |1,73] 1,82 19 | 209 (218 10 | 817 |0,95| 0,98 1,02 | 141|179

Naftaleno (ng/L) Criseno (ng/L)

Coleta| Anos | min | 25% | Mediana|75% | méax| Coleta| Anos | min | 25% [ Mediana|75% | max
1 0,25 10,32 | 0,69 1,10 | 127|139 1 025062073 086 | 093|098
2 0,42 | 1,47 | 1,54 1,62 1,90 | 2,15 2 042 1049 0,79 1,18 1,78 | 2,29
3 1,08 [-052]-0,06| 1,01 | 1,74]|186] 3 1,08 |-5,00{ -500| -202 | 141|185
4 142 1160]| 1,60 1,73 1851185 4 142 1045]| 0,45 0,55 0,65 | 0,65
5 3,83 |-500|-162| 184 |215(238] 5 3,83 159 1,59 230 | 2,73 (273
6 4,67 1083 1,11 1,60 186|191 6 4,67 10,94 | 0,99 1,04 1,09 | 1,14
7 533 1041] 0,50 105 | 154|157 7 533(028|039]| 051 |062]0,73
8 5831017 | 0,17 035 | 1,77 |1,77] 8 5,83 [-5,00| -5,00| -5,00 | 0,08 | 0,08
9 6,58 | 0,001 0,00 052 | 143 (181 9 6,58 [-5,00| -5,00| -5,00 |-1,41|219
10 | 817 |-500(-226| 069 | 112|134 10 | 817 |-500|-500| -500 [-1,57|186
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