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RESUMO

A &gua subterranea exerce um papel fundamental na distribuicdo de
agua potavel para a populacdo. No entanto, esse recurso natural é
constantemente ameacado por contaminacBes oriundas de atividades
humanas. Um dos casos mais alarmantes, é a contaminacdo pelo
vazamento de derivados de petr6leo, como ocorre em tanques de
armazenamento nos postos de gasolina. Os riscos da gasolina na agua
subterrnea se traduzem na presenca de hidrocarbonetos
monoaromaticos, conhecidos como BTEX, os quais sdo altamente
toxicos mesmo em baixas concentragdes. Para se evitar 0s impactos a
salide humana provenientes desse tipo de contaminagao, é necessario o
emprego de tecnologias de remediagdo que, muitas vezes, demandam
um alto dispéndio de recursos financeiros. Nesse contexto, a atenuacéo
natural monitorada se mostra uma estratégia viavel, visto que 0s
contaminantes sdo degradados e dissipados por processos naturais.
Existem diferentes métodos para se avaliar a reducdo de massa dos
contaminantes no meio. Este estudo avaliou o intemperismo de fontes
de contaminacdo, em aquiferos impactados por derramamentos de
misturas de gasolina e etanol, através do método do fluxo de massa.
Neste trabalho, investigou-se a utilizagdo do método do fluxo de massa
como alternativa eficaz e econdmica na avaliagdo do intemperismo de
fontes, comparando-o com o método de interpolacdo espacial. A base
de dados empregada foi referente ao monitoramento periédico, durante
10 anos, de um derramamento controlado de gasolina comercial
brasileira na area experimental da Fazenda da Ressacada, propriedade
da Universidade Federal de Santa Catarina. Os resultados apontaram a
ocorréncia da atenuacdo dos compostos BTEX na regido da fonte de
contaminacdo, evidenciando os efeitos positivos e negativos da
presenca do etanol. O método do fluxo de massa foi eficaz em
determinar a tendéncia de variagdo da massa e o comportamento de
expansdo e retracdo das plumas dos compostos BTEX ao longo do
tempo. Ele pode ser considerado uma alternativa econdmica e eficaz
para a avaliagdo qualitativa do intemperismo de fontes. Entretanto, o
método ndo se mostra eficaz para avaliagdes quantitativas que
impliguem na recupera¢do da massa derramada dos contaminantes.

Palavras-chave: Agua subterranea, intemperizacao, compostos BTEX,
método do fluxo de massa.






ABSTRACT

Groundwater plays a key role in the drinking water supply. Meantime,
this natural resource is constantly threatened by contamination
originating from human activities. One major concern is the
contamination by petroleum products, in particular from storage tanks
at gasoline stations. Gasoline leaks represent a risk characterized by
the presence of monoaromatic hydrocarbons (known as BTEX), which
are highly toxic even at low concentrations. In this case, remediation
technologies are needed to prevent any impact to human health,
however their application is expensive. Natural attenuation may be a
viable alternative in this context, considering that it has no human
interference. A lot of methods are used to assess the natural attenuation
at contaminated sites. This work aimed at evaluating petroleum
hydrocarbon weathering, from gasoline-ethanol blends, using mass
flux calculations. The effectiveness of this method was determined by
comparison with an interpolation method. The data were collected
from a field experiment, with a controlled release of Brazilian gasoline,
monitored during 10 years. The results point out that natural
attenuation of BTEX compounds is occurring in the contaminated
groundwater, demonstrating both positive and negative effects of the
presence of ethanol. Although it represents an economical alternative,
the mass flux method was not effective in recovering the total mass of
dissolved contaminants in groundwater. However, it is efficient to
determine BTEX decay rates and plume behavior.

Key-words: Groundwater, weathering, BTEX compounds, mass flux
method.
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1. INTRODUCAO

Inimeras atividades antropogénicas vém causando a liberagdo
de compostos xenobidticos no meio ambiente, o que acaba por gerar
efeitos negativos na qualidade do mesmo (ANDREONI &
GIANFREDA, 2007). E conhecida a grande importancia da agua
subterréanea no contexto mundial do uso da &gua, deste modo, a sua
contaminacdo se materializa num sério problema socioeconémico e
ambiental (ABAS, 2005).

A utilizagdo das aguas subterrdneas tem crescido de forma
acelerada nas Ultimas décadas devido a sua boa qualidade, a sua
abundancia e a poluicdo das aguas superficiais. Ainda que o uso do
manancial subterrdneo seja complementar ao superficial em muitas
regibes, em outras areas do Brasil, a agua subterranea representa o
principal manancial hidrico. O abastecimento de agua potavel em
cidades importantes, como Séo Luis (MA), Natal (RN), Recife (PE), e
Ribeirdo Preto (SP), é realizado, total ou parcialmente, por pogos de
captacdo de agua subterranea (ANA, 2009).

Embora a dependéncia pelas aguas subterraneas aumente a cada
ano, esse recurso vem perdendo qualidade devido a sua contaminacao
por atividades humanas. Uma das ameacas mais relevantes a qualidade
desses ambientes subsuperficiais é o derramamento acidental de
petr6leo e seus derivados, como a gasolina, devido as operagdes de
extracdo, transporte e armazenamento desse combustivel fossil
(CETESB, 2002).

Uma preocupagdo envolvendo vazamentos de petroleo é a
contaminacédo de fontes de dgua subterranea para consumo humano por
hidrocarbonetos monoaromaticos, compostos toxicos presentes no
petréleo. Os hidrocarbonetos aromaticos como benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno, conhecidos como BTEX, sdo poluentes
comumente associados a derramamentos de gasolina em ambientes
subterraneos. Esses compostos atacam o sistema nervoso central, sendo
que a exposi¢do cronica do benzeno pode causar leucemia. Assim, a
contaminacdo de fontes de agua para abastecimento por compostos
BTEX representa uma grande ameaca a saude publica (SANTOS,
2009).

Com a crescente conscientizagdo sobre a necessidade do uso de
energias renovaveis e limpas, o etanol vem ganhando cada vez mais
espaco no mercado dos combustiveis como substituto parcial da
gasolina. Ainda que o uso de biocombustiveis apresente beneficios
ambientais, a adicdo do etanol a gasolina pode trazer complicacGes
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maiores num cendrio de contaminacdo em ambientes subterraneos
(ALVAREZ & HUNT, 2002). No Brasil, a mistura do etanol na
gasolina é de 20 a 25% v/v, proporgdo essa que passou a ser utilizada
na década de 1970 com a crise mundial do petrdleo. Estudos indicam
gue a adicdo de etanol na gasolina potencializa a contaminacdo de
aquiferos em caso de derramamentos (CORSEUIL & FERNANDES,
1999). Assim, é necessaria a busca por tecnologias de remediacdo de
meios subsuperficiais considerando as caracteristicas especificas da
gasolina comercial brasileira.

Tendo em vista 0s riscos impostos a salde pelos derivados de
petroleo, sdo necessarios métodos de remediagdo que visem devolver a
area contaminada condi¢cBes de uso. Entretanto, a adogdo de tais
métodos requer um elevado tempo e muitos recursos financeiros
(CORSEUIL & MARINS, 1997). Sendo assim, é essencial o
desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias para o controle de
ambientes subsuperficiais em que ocorreram derramamentos de
combustiveis, a fim de reduzir o tempo e 0s custos envolvidos na
descontaminacdo desses locais.

Nesse contexto, o controle da atenuacdo natural ou
intemperismo da fonte de contaminacdo do aquifero se mostra uma
estratégia de remediacdo adequada, visto que 0s contaminantes sao
dissipados e degradados por processos naturais, ou seja, sem a
intervencdo humana (BORDEN et al., 1997).

A avaliacdo do intemperismo de hidrocarbonetos de petrdleo
presentes em fontes de contaminacdo & de grande importancia na
tomada de decisdo sobre a necessidade de adocdo de medidas de
remediacdo, conforme o risco dos contaminantes atingirem pontos de
consumo de &gua subterranea. A dissolugdo de compostos na agua a
partir do petréleo derramado acarreta na formacdo de plumas de
contaminantes. A diminuicdo da massa dos componentes do petréleo
na regido da fonte pelo intemperismo natural implica na reducdo do
fluxo de massa desses compostos ao longo do caminho da &gua,
reduzindo a concentracdo e a extensdo das plumas de contaminagdo
(API, 2003).

Existem diferentes estratégias para a quantificacdo da redugéo
da massa dos contaminantes em campo, destacando-se 0s métodos
numéricos, analiticos e os métodos que utilizam interpoladores
espaciais. Dentre 0os métodos baseados em solucbes analiticas e
numéricas de equacdes, pode-se citar 0 método de Buscheck &
Alcantar, 0 método da corre¢do pelo tragador, 0 modelo matematico
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Bioscreen e o método de determinacdo do fluxo de massa dos
contaminantes (SCHNEIDER, 2001).

O célculo do fluxo de massa é recomendado pela USEPA
(1998) na estimativa da quantidade de massa de contaminantes que é
transferida da fonte para a dgua subterranea, sendo considerado de
grande importancia para avaliacdo da atenuacdo natural monitorada.

Este estudo avalia o intemperismo de fontes de contaminagdo,
em aquiferos impactados por derramamentos de gasolina brasileira,
através do meétodo do fluxo de massa. O método do fluxo de massa
pode ser considerado econémico, ja que utiliza reduzido nimero de
pogos para monitoramento da atenuacdo natural dos contaminantes.
Neste trabalho, pretende-se demonstrar a eficiéncia deste método na
avaliacdo da regido da fonte de contaminagdo. Em caso positivo, ele
pode representar uma alternativa econdmica na avaliacdo de areas
impactadas por vazamentos de misturas de gasolina e etanol.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o intemperismo de
fontes de contaminacdo, em aquiferos impactados por derramamentos
de gasolina e etanol, através do método do fluxo de massa de
contaminantes.

Os objetivos especificos deste estudo séo:

a) Awvaliar o decaimento dos compostos BTEX na regido da fonte
de contaminagéo pelo método do fluxo de massa;

b) Awvaliar a correspondéncia da variacdo da massa dissolvida dos
compostos BTEX, ao longo do tempo, com 0 movimento de
expansdo e retragdo das plumas;

c) Investigar a eficiéncia do método do fluxo de massa na
avaliacdo do intemperismo da fonte.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Caracterizagdo da Gasolina Comercial Brasileira

A gasolina comercial brasileira utiliza o biocombustivel etanol
anidro como aditivo, numa percentagem que varia entre 20 até 25 %
v/v. A portaria n° 51, de 22 de fevereiro de 2006, fixa o percentual
obrigatorio de adi¢do de etanol a gasolina em 20% (BRASIL, 2006).

Sendo um produto derivado do petrdleo, a gasolina é composta
por uma série de hidrocarbonetos, como parafinas, olefinas,
cicloparafinas e arométicos. Dentre 0s componentes desse combustivel
féssil, os mais sollveis sdo 0s monoaromaticos denominados BTEX:
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (FERNANDES, 2002).

O etanol é completamente miscivel em agua e é frequentemente
presente na gasolina em concentracdes maiores que 0S COmMpoOstos
BTEX (CORSEUIL et al., 1998). Segundo Fernandes (2002), os
hidrocarbonetos monoaromaticos constituem aproximadamente 11,4%
da massa da gasolina brasileira.

As principais caracteristicas fisico-quimicas dos compostos
BTEX e do etanol estdo dispostas na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas dos compostos BTEX e do etanol.

Etilben-

Xilen Etanol
zeno enos tano

Caracteristicas Benzeno  Tolueno

F6 |

mgl"em:r CeHs  CsHsCH:  CeHsCoHs  CeHa(CH):  CHsH,OH
Solubilidade em

agua a 1780 537 167 153 0

25°C [mg.L"]
Presséo de vapor
a 25°C 95,2 284 9,5 7,2 118,9
[mm Hg]
Kow
[mol.L*
octanol/mol.L™
agua]
Constante de
Henry 55x10°  6,6x10° 8,7x10° 5,1x10°® 6,30x10°
[atm.m®.mol™]

130 590 1412 1318 0,49

Fonte: Adaptado USEPA, 1996.

Os compostos BTEX séo substancias altamente toxicas para o0s
humanos, e séo reguladas por lei em muitas nagdes (KAO & WANG,
2000). No caso do Brasil, a Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude
determina as concentracbes maximas para 0 benzeno, tolueno,
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etilbenzeno e xilenos, as quais sdo de 5 pug.L™?, 170 pg.L™, 200 pg.L™" e
300 pg. L™, respectivamente.

3.2. Efeitos do etanol no destino da gasolina na agua
subterranea

Por ser pouco solivel em 4&gua, a gasolina derramada
inicialmente estard presente no subsolo em sua forma pura, como
liquido leve de fase ndo aquosa (LNAPL). Em contato com a agua, a
gasolina se dissolverd parcialmente formando a pluma de
contaminacdo (CORSEUIL & MARINS, 1997).

A pluma de contaminagdo de um derramamento de gasolina
com etanol se comporta de forma diferente que no caso de uma
contaminagdo com gasolina pura. As diferencas nas caracteristicas de
degradacéo e de hidrofobicidade entre o etanol e os componentes da
gasolina contribuem para o impacto do etanol sobre o destino dos
compostos BTEX no meio subsuperficial (POWERS et al., 2001).

O etanol é degradado em taxas mais rapidas que 0s constituintes
da gasolina. Tanto sob condicGes aerdbias ou anaerdbias, a degradacao
do etanol ocorre de forma preferencial em relacdo aos BTEX. Assim, 0
etanol pode contribuir para a exaustdo de elétrons e impedir a
degradacgdo desses compostos, 0 que acarreta no aumento da extensao
da pluma de contaminagdo (ALVAREZ & HUNT, 2002).

Uma alta concentracdo de etanol na agua pode facilitar a
transferéncia dos BTEX presentes na gasolina para a fase aquosa,
aumentando a solubilidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos na
agua subterranea, processo esse denominado efeito cosolvéncia.
Corseuil & Fernandes (1999) mostram que a presenca de 10% de
etanol aumenta significativamente a solubilidade dos compostos
BTEX. Juntamente com o problema da inibi¢do da biodegradacéo dos
BTEX, o efeito da cosolvéncia influi na migracdo e particdo dos
compostos aromaticos em ambientes contaminados com misturas de
gasolina e etanol. Assim, a presenga do etanol pode aumentar a
magnitude da contaminagdo na &gua subterranea (CORSEUIL et al.,
2004).

Outra consequiéncia da adicdo do biocombustivel é a alteragéo
da mobilidade dos componentes da gasolina na &gua subterranea. A
presenca do etanol pode reduzir a sor¢do dos contaminantes ao solo,
devido a reducdo da polaridade da fase aquosa. Deste modo, o retardo
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dos compostos BTEX é diminuido e a migracdo desses compostos na
agua torna-se maior (ALVAREZ & HUNT, 2002).

3.3. Atenuacdo Natural Monitorada

A atenuacdo natural, ou intemperismo, consiste em efeitos
combinados de processos naturais, bioticos e abi6ticos, que reduzem a
persisténcia, a mobilidade, a massa e a toxicidade dos hidrocarbonetos
do petrdleo liberados no meio subterraneo ao longo do tempo e da
distancia do local de derramamento (DOUGLAS et al., 1996).

Para a remediacdo de &guas subterr@neas impactadas com
hidrocarbonetos de petrdleo, sdo utilizadas diversas tecnologias que
podem ser classificadas em tecnologias de remediacdo ativas e
passivas. A Atenuacdo Natural Monitorada é considerada uma
estratégia de remediacdo passiva, isto é, sem a intervencdo do homem
(WISCONSIN, 2012).

A atenuacdo natural monitorada é uma estratégia de remediacéo
passiva mais comumente adotada em contamina¢@es envolvendo
produtos de petréleo (CUNNINGHAM et al., 2001). Esta estratégia
apresenta a vantagem de possuir custo inferior as técnicas ativas de
remediacdo, ja que é realizada sem a intervencdo humana. No entanto,
a atenuacdo natural demanda mais tempo para o alcance dos objetivos
de remediagdo, e ndo pode ser usada quando ha receptores em
potencial (USEPA, 1998).

As principais desvantagens da utilizacdo da atenuacgdo natural
monitorada sdo: longo periodo de monitoramento para completa
remediacdo; variacdo nas condi¢Bes hidrogeoldgicas (direcdo e
velocidade do fluxo da agua subterranea, disponibilidade dos doadores
e receptores de elétrons); complicacbes na caracterizacdo do local
devido a heterogeneidade do aquifero; e toxicidade de produtos
intermediarios gerados durante a biodegradacdo do contaminante
(WIEDEMEIER et al., 1999).

A Figura 1, a seguir, apresenta um exemplo de atenuacao
natural de uma pluma de hidrocarbonetos de petréleo. Os processos de
intemperismo na area, neste caso, foram suficientes para evitar que a
pluma de contaminantes atingisse o ponto de risco no decorrer dos
anos.
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Figura 1: Atenuacédo natural de uma pluma de hidrocarbonetos de petréleo.
Fonte: CORSEUIL e MARINS, 1997.

Para se confirmar que a atenuacdo natural € uma solugdo
adequada de descontaminagdo de hidrocarbonetos de petréleo num
determinado caso, é necessdrio que se faca uma completa
caracterizacdo hidrogeoldgica da éarea degradada, se determine a
magnitude e extensdo da contaminacdo e se demonstre que a pluma
ndo ird migrar para locais de risco de exposicao. Estudos de campo e
de laboratério sdo necessarios para que se determine as taxas de
migracao e de reducdo de tamanho da pluma. No entanto, se 0 processo
natural de atenuacdo ndo evitar o deslocamento da pluma até locais de
risco (Figura 2), tecnologias que acelerem a remediacdo da area devem
ser aplicadas (CORSEUIL e MARINS, 1997).

Fonte Ponto de
! exposicao '

J

Fluxo da &gua subterranea

Figura 2: Exemplo de contaminagdo em que a atenuacao natural nédo é
suficiente para evitar o risco.
Fonte: Adaptado de API, 2003.
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3.4. Mecanismos de intemperizagdo de fontes de contaminacao

Em fontes de contaminacdo, a dissolu¢do é o mecanismo mais
importante para a redugdo da massa dos compostos BTEX pela
transferéncia desses contaminantes para a 4agua subterranea
(DOUGLAS et al., 1996). A dissolucdo é o processo pelo qual os
compostos sollveis presentes na gasolina se dispersam na &gua,
formando uma pluma de compostos dissolvidos (HUNTLEY et al.,
1994).

A pluma de contaminantes dissolvidos, por sua vez, sofre
processos de intemperizagdo tais como: dispersao, sor¢éo, volatilizagdo
e biodegradacdo. Sendo que, somente a biodegradagdo trabalha na
transformacdo dos contaminantes em produtos in6cuos, e a
volatilizagdo ndo remove quantidades significativas de contaminantes
(WIEDEMEIER et al., 1996).

A equacdo diferencial parcial a seguir (Equacdo 01) representa,
de forma simplificada, a atenuagdo de um contaminante dissolvido na
agua subterranea, ao longo do tempo, baseada num modelo de
biodegradacdo de primeira ordem (DOMENICO & SCHWARTZ,1998
apud SCHNEIDER, 2005).

ac _ 1

[ a%c ac
at R

Dyom—x E] —AC Equacdo (01)

onde C é a concentracdo (ML)t é o tempo (T), Dy é a dispersdo
hidrodinamica (L?T™), R é o fator de retardo, v, é a velocidade da 4gua
subterranea (LT™) e A é o coeficiente de biodegradacéo de primeira
ordem (T™).

Os mecanismos de transporte relacionados com a atenuagéo de
contaminantes dissolvidos na agua subterranea incluem: adveccdo,
difusdo, dispersdo e sor¢do. A adveccdo é 0 movimento dos
contaminantes conforme o fluxo da &gua subterranea. Difusdo é o
processo de transporte de massa no qual o soluto se move de areas de
alta concentracdo para areas de baixa concentracdo. Dispersdo é um
processo de mistura causado por variagdes na velocidade no meio
poroso. A sorcdo é o particionamento de contaminantes organicos da
fase sollvel para a matriz do solo. Esses processos de transporte sdo
considerados ndo destrutivos, ou seja, ndo ocorre a degradacdo dos
contaminantes. Portanto, havera somente a redugdo da concentragao e
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ndo da massa total dos contaminantes na subsuperficie (BEDIENT et
al., 1994).

A adveccdo é o principal mecanismo de transporte horizontal
dos hidrocarbonetos a partir da fonte de contaminacgdo, enquanto a
dispersdo é o principal mecanismo de transporte vertical. A taxa de
transferéncia de massa da fonte para dgua subterranea aumenta com o
aumento da taxa de fluxo da agua e da dispersdo, ja que esses
processos reduzem a concentracdo do contaminante perto da fonte. A
adveccdo e dispersdo sdo processos especificos para cada local, sendo
controlados pela velocidade do fluxo da agua subterranea (POWERS et
al., 2001).

A biodegradacdo é o mecanismo mais importante da atenuagéo
destrutiva, e consiste no processo em que certos microrganismos
(bactérias e fungos heterotroficos) degradam materiais organicos
perigosos, transformando-os em materiais indcuos, como: dioxido de
carbono, metano, agua e biomassa (ANDERSON, 1995). A atenuacéo
dos hidrocarbonetos de petréleo nos sistemas de agua subterranea
depende amplamente das taxas com que 0s microrganismos degradam
esses produtos (CHAPELLE et al., 1996).

Os processos de biodegradacdo no ambiente subsuperficial
incluem: respiracdo aerdbia, desnitrificagdo, ferro reducdo, sulfato
reducdo e metanogénese (WIEDEMEIER et al., 1996). Os processos
aerobios e anaerdbios de biodegradacdo sdo os mecanismos principais
de reducdo da extensdo e concentracdo da pluma de contaminantes. Na
degradagdo aerdbia o oxigénio é utilizado como aceptor de elétron por
microrganismos. Os processos anaerobios se referem aos mecanismos
gue usam nitrato (NO’3), fon férrico (Felll), sulfato (SO*,) e di6xido
de carbono (CO,) como receptor terminal de elétrons (KAO &
WANG, 2000).

Por razdes termodindmicas, 0s microorganismos utilizam
preferencialmente aqueles receptores de elétrons que fornecem maior
quantidade de energia durante a respiracdo (WIEDEMEIER et al.,
1999). Deste modo, considerando o processo termodindmico, a
sequéncia no consumo dos receptores de elétrons obedece a seguinte
ordem: O,> NO*> Fe**> S0O,”>CO, (Figura 3). Ainda que
energeticamente haja uma ordem definida para o uso preferencial dos
receptores de elétrons em casos reais tem-se constatado que ha
concomitancia de consumo dos varios receptores de elétrons
disponiveis no meio (CHRISTENSEN et al., 2000).
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Figura 3: Ordem de utilizacdo dos receptores de elétrons em um aquifero
contaminado por hidrocarbonetos de petrdleo.
Fonte: LOVLEY, 2001 apud COSTA, 2008.

No caso da atenuacdo natural, a maioria dos receptores de
elétrons & consumida na regido da fonte de contaminagdo. Dessa
forma, a jusante da fonte é criada uma zona metanogénica, que avanga
conforme os compostos sdo consumidos (SMITH, 1997). Segundo
Corseuil et al. (1998), devido a falta de oxigénio em sistemas passivos
de remediacdo, 0s processos anaerdbios tém um importante papel na
remogao dos compostos BTEXSs.

O processo de biodegradacdo dos hidrocarbonetos e do etanol
leva a utilizacdo dos receptores de elétrons, produzindo espécies
reduzidas, denominadas de subprodutos metabdlicos. Os principais
subprodutos metab6licos que apresentam aumento em sua
concentracdo dissolvida em areas com derramamento de combustiveis
sdo: ferro ferroso, metano e acetato (CHRISTENSEN et al., 2000).
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3.5. Comportamento das plumas de contaminagéo

A pluma de contaminacdo pode estar em uma das trés situacdes
da Figura 4 a seguir (NJDEP, 2012).

e Processo de reducgdo: ocorre o decréscimo das concentragfes
dos contaminantes ao decorrer do tempo;

o Estavel: as concentragdes continuam as mesmas com o tempo;

e Processo de expansdo: as concentracfes aumentam com o

tempo.
Fonte Fonte Fonte
Reducédo Estavel Expanséo

Figura 4: Comportamento de plumas de contaminagao.
Fonte: Adaptado de NJDEP, 2012.

3.6. Estimativa da atenuacdo de contaminantes na &gua
subterranea

Sabe-se que a atenuagdo natural dos contaminantes da fonte é
realizada por meio da dissolu¢do, dos mecanismos de transporte e da
biodegradacdo. Tais processos acabam por determinar a concentracdo e
a extensdo das plumas de contaminagdo (API, 2003).

3.6.1. Taxa de decaimento

O conhecimento da taxa de decaimento das concentragbes dos
contaminantes no aquifero ¢ um fator essencial para previsdo do
comportamento das plumas em relagdo a um ponto de exposi¢do. Com
a taxa de decaimento dos contaminantes, devido a biodegradacéo e ao
transporte desses compostos, pode-se aplicar modelos matematicos que
fornecem informacdes sobre 0 movimento da massa de contaminantes
na dgua subterranea (WIEDEMEIER et al., 1996).
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O célculo da taxa de decaimento representa uma importante
ferramenta na avaliacdo dos processos de atenuacdo natural em areas
contaminadas. A taxa de decaimento é usada na simulacdo da
atenuacdo de contaminantes dissolvidos que deixam a fonte (NEWELL
et al, 2002).

Em geral, as taxas de atenuacdo sdo utilizadas com os trés
propositos a seguir (NEWELL et al., 2002).

- Atenuacdo da pluma: mostra se 0s contaminantes estdo sendo
degradados.

- Comportamento da pluma: determina se a pluma esta se reduzindo
ou se expandindo;

- Duracéo da pluma: estima o tempo requerido para se alcangar 0s
objetivos da remediagé&o.

Existem diferentes formas de se determinar a taxa de
decaimento, como a partir de dados da concentra¢do dos contaminantes
ao longo do tempo, ou concentracdo ao longo da distancia (NEWELL
et al., 2002). A taxa também pode ser igualmente determinada pela
massa dos contaminantes, 0 que pode apresentar algumas vantagens.
Segundo Borden et al. (1997), a determinagdo das taxas de atenuacdo
pelo fluxo de massa elimina os efeitos da dispersdo vertical e
transversal.

A taxa de atenuagdo envolve diferentes processos, tais como a
dispersdo, adveccdo, sorcdo e a biodegradacdo. Deste modo, essa taxa
ndo representa a reducdo dos contaminantes somente devido aos
processos bioldgicos de degradacdo, mas também, pelos mecanismos
de transporte dos contaminantes na agua subterranea. O exemplo a
seguir (Figura 5) ilustra o incremento na taxa de atenuacgdo ocasionado
pela combinacdo dos diversos processos envolvidos, ou seja, quanto
maior o nimero de processos de intemperismo presentes numa area
contaminada, maior serd a taxa de decaimento dos contaminantes
(NEWELL et al., 2002).

Diversos estudos tém abordado a determinacdo da taxa de
decaimento dos compostos BTEX (Tabela 2). O estudo desenvolvido
por FARHAT et al. (2011) avaliou o decaimento dos compostos BTEX
dissolvidos na é&rea da fonte em 366 locais impactados por
derramamentos de derivados de petréleo no Texas, Estados Unidos. A
determinacdo dos coeficientes foi feita por meio da regressdo linear do
logaritmo natural da concentracdo dos contaminantes pelo tempo. Os
coeficientes de decaimento de primeira ordem encontrados foram de
0,22; 0,41; 0,18 e 0,25 anos™ para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos, respectivamente.
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Figura 5: Efeito combinado dos processos de intemperismo no resultado final
da taxa de decaimento (A).
Fonte: Adaptado de NEWELL et al., 2002.

Tabela 2: Taxas de decaimento de compostos BTEX.

Taxa média de N° de
Composto decaimento areas Referéncia
(ano™) analisadas
Benzeno 0,22 5 Kampbell et al. (2000)
Benzeno 0,12 39 Peargin (2001)
Benzeno 0,22 359 Farhat et al. (2011)
Tolueno 0,31 5 Kampbell et al. (2000)
Tolueno 0,41 89 Farhat et al. (2011)
Etilbenzeno 0,087 5 Kampbell et al. (2000)
Etilbenzeno 0,18 90 Farhat et al. (2011)
Xilenos 0,093 5 Kampbell et al. (2000)
Xilenos 0,07 34 Peargin (2001)
Xilenos 0,25 89 Farhat et al. (2011)

Fonte: Adaptado de USEPA, 2011.
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3.6.2. Métodos aplicados na estimativa da atenuagdo natural

Na estimativa da atenuagdo dos contaminantes dissolvidos na
agua subterranea, diferentes métodos tém sido empregados, como o
método de Buscheck & Alcantar (1995), o0 método da corre¢do pelo
tracador (WIEDEMEIER et al., 1999), o método de determinacdo do
fluxo de massa dos contaminantes (API, 2003), modelos matematicos
como o Bioscreen (NEWELL et al., 1996) e métodos de interpolacéo
espacial (COOPER & ISTOK, 1998).

O método de Buscheck & Alcantar (1995) é baseado na solugéo
analitica do modelo unidimensional de transporte do contaminante em
estado estacionario, que considera a dispersdo longitudinal, a sorcéo e
a cinética de biodegradacéo de primeira ordem.

O método da corre¢do pelo tracador consiste na correcdo das
concentragBes dos compostos BTEX dissolvidos ao longo da linha
central da pluma utilizando um composto recalcitrante, tentando
distinguir assim, a biodegradacdo de outros processos que fazem
diminuir a concentracdo do contaminante, como a dispers&o, dilui¢éo,
volatilizacdo e sor¢do (WIEDEMEIER et al., 1996).

O modelo Bioscreen simula o comportamento de plumas de
hidrocarbonetos do petréleo baseando-se na solugdo analitica da
equacdo de transporte de Domenico (Equacdo 01). O modelo foi
construido sob a forma de planilha do programa Microsoft Excel, e
considera uma fonte de contaminacdo plana que se infiltra no
escoamento subterrdneo. Para cada simulagdo, é necessaria a entrada
de dados como: a hidrogeologia do aqliifero, adsorcdo, dimensdes da
area modelada, tempo de simulacdo, dimensGes da fonte, massa dos
contaminantes na fonte e dados de campo para compara¢do (NEWELL
etal., 1996).

A analise da atenuacdo por meio dos métodos numéricos e
analiticos estd sujeita a diversas incertezas, sendo dependente da
precisdo dos calculos das varidveis hidrodindmicas (CHAPELLE et
al.,1996). Deste modo, 0 método do fluxo de massa é mais adequado
para a avaliagdo da intemperizacdo na regido da fonte de
contaminacéo, ja que as possiveis incertezas do célculo da velocidade
sdo reduzidas pela pequena distancia entre a fonte e a primeira linha de
POCOS.

O método do fluxo de massa, objeto de estudo nesse trabalho,
pode ser utilizado para avaliar os potenciais impactos na qualidade da
agua em pocos de captacdo a jusante do local impactado, e a eficiéncia
da atenuacdo da massa de contaminantes a jusante da fonte de
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contaminacdo (API, 2003). O fluxo de massa pode ser utilizado,
portanto, para avaliar a taxa de decaimento dos compostos BTEX em
um derramamento de gasolina (KAO & WANG, 2000). A técnica do
fluxo de massa ndo diferencia os mecanismos de disperséo,
volatilizagdo, diluicdo e biodegradacdo. Nesse método, entdo, o
coeficiente de decaimento é uma taxa de degradacdo (atenuacdo) do
contaminante, e ndo a taxa de biodegradacdo (CORSEUIL et al.,
2002).

O método do fluxo de massa apresenta vantagens em relacao
aos modelos de Buscheck & Alcantar e de correcdo com o tragador,
visto que esses s usam dados de concentracdo da linha central da
pluma na determinacéo dos coeficientes de decaimento. No método do
fluxo de massa, é possivel eliminar os efeitos da dispersdo vertical e
transversal (BORDEN et al., 1997). Schneider (2001) comparou 0s
métodos numéricos e analiticos supracitados e concluiu que o método
de determinacdo do fluxo de massa foi o mais eficiente na
determinacdo do coeficiente de decaimento de primeira ordem do que
os demais que utilizam somente os dados da linha central da pluma.

Ao contrario dos métodos analiticos, o uso de interpoladores
espaciais ndo depende da precisdo do célculo das variaveis
hidrodinamicas. O método da interpolacdo consiste em estimar valores
de um dado parametro em locais ndo amostrados a partir de pontos
amostrados na mesma area. Dentre os métodos que utilizam
interpoladores para a obtengdo da estimativa de massa dos
contaminantes, encontram-se 0s métodos geoestatisticos e outros
interpoladores deterministicos. A interpolacdo espacial utiliza o maior
numero de dados de campo possivel e se baseia no calculo da massa
total dissolvida na &rea. Deste modo, o0 método de interpolagdo pode
representar uma alternativa mais segura na determinacdo da massa de
contaminantes, ja que utiliza maior quantidade de dados reais de
concentracdo a partir do monitoramento de varios pogos ao longo de
toda area impactada (COOPER & ISTOK, 1998).

Estudos anteriores mostram que o método de interpolacdo
espacial possui uma maior eficiéncia na recuperagdo da massa do ion
brometo, um composto recalcitrante utilizado na determinacdo do erro
percentual dos dois métodos em questdo. Sabe-se que, quanto maior a
massa de brometo recuperada, menor o erro do método em quantificar
a massa de um determinado contaminante dissolvida no meio. Em
Corseuil et al. (2011), utilizando a interpolacdo espacial, 56% da
massa de brometo liberada na fonte foi recuperada.
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Na Tabela 3, encontram-se, de forma resumida, as vantagens e
desvantagens mais relevantes dos métodos aplicados a estimativa da
atenuacdo natural de compostos BTEX na &gua subterranea.

Tabela 3: Vantagens e desvantagens mais relevantes dos métodos de
determinacdo da taxa de decaimento de contaminantes.

METODO

VANTAGEM

DESVANTAGEM

Buscheck e
Alcantar
(@

Correcdo pelo
tracador
(b)

Fluxo de massa
()

Bioscreen
(d)

Interpolacéo
espacial
()

E possivel distinguir a
biodegradagéo dos
demais processos de
atenuacao.

E possivel distinguir a
biodegradacéo dos
demais processos de
atenuacéo.

E possivel eliminar os
efeitos da dispersdo
vertical e transversal.

Avalia as plumas
independentemente se
estas estdo ou ndo em

estado estacionario.

Né&o depende da
precisdo do calculo das
variaveis
hidrodindmicas.

Pode ser utilizado
somente para pluma em
estado estacionario.

Se o tracador for
degradado, a taxa de
biodegradagéo pode ser
subestimada.

N&o permite a distin¢ao
entre a biodegradacéo e
0s demais processos de
atenuacdo. Dependéncia
das variaveis
hidrodindmicas.
N&o considera as
interferéncias da
presenca do etanol na
degradacéo dos
compostos BTEX.

Custo elevado ja que se
faz necessario a
medicdo de um conjunto
maior de pocos.

Fonte: (a) e (b) WIEDEMEIER et al.,1996; (c) BORDEN et al., 1997; (d)
NEWELL et al., 1996; (¢) COOPER & ISTOK, 1998.

3.6.3. Método do fluxo de massa

O fluxo de massa, também conhecido como taxa de descarga de
massa ou vazao massica, representa a quantidade de massa por unidade
de tempo que se move através de uma secédo transversal. Deste modo, a
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guantidade de massa dos contaminantes que estd sendo fornecida da
fonte a agua subterranea pode ser determinada pelo método do fluxo de
massa (API, 2003).

Para se determinar o fluxo de massa (F) de um contaminante na
regido da fonte de contaminacdo, os dados de concentragdo do
contaminante (C) e a velocidade de Darcy (q) sdo combinados para
estimar a taxa de transferéncia de massa que passa através de uma
secdo transversal (A) em uma pluma de contaminacdo (Equacdo 02 e
Figura 6).

F=CxAxq Equacéo (02)

Figura 6: Representacdo da secdo transversal para o célculo do flu
da fonte.
Fonte: Adaptado de SCHNEIDER, 2005.

X0 de massa

A equacéo do fluxo de massa pode ser aplicada ao modelo de
decaimento de primeira ordem, conforme a Equacdo 03 (KAO &
WANG, 2000).

E, = Fy x e8¢t Equacio (03)

onde F, é o fluxo de massa total (ug dia™) para uma secéo transversal a
uma distancia x, Fo é o fluxo de massa total (ug dia™) na fonte, A é o
coeficiente de decaimento de primeira ordem (dia™) e At & o tempo
decorrido.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo teve como base os dados obtidos pelo
monitoramento periédico, ao longo de 10 anos, de um derramamento
controlado de gasolina comercial brasileira em ambiente subterraneo.
Esse experimento fez parte de uma linha de pesquisa do Laboratdrio de
Remediacio de Aguas Subterraneas (REMAS) da UFSC em parceria
com o0 Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras
(CENPES), e foi 0 objeto de diversos estudos, dentre os quais, trés
teses de doutorado: Fernandes (2002), Schneider (2005) e Nunes
(2006).

A base de dados analisada é referente & &rea de estudo
localizada na Fazenda Experimental da Ressacada, propriedade da
Universidade Federal de Santa Catarina, regido sul de Floriandpolis —
SC. O experimento foi conduzido, de 1998 a 2009, pela equipe do
Laboratério de Remediacdo de Aguas Subterraneas da UFSC, sendo
que a autora deste trabalho se restringiu a analise dos dados coletados,
ndo tendo participado das coletas e analises fisico-quimicas. Por este
motivo, a parte metodoldgica de coleta e analise fisico-quimica da
agua subterranea é apresentada de forma resumida e com as respectivas
referéncias para aprofundamento.

A érea experimental era constituida de uma fonte de
contaminacédo e de 45 pocos de monitoramento instalados a jusante da
fonte (Figura 7). Cada um desses pogos possuia cinco pontos
amostrais, localizados nas profundidades 1,0; 2,0; 2,5; 3,5e 4,5 mem
relacdo ao nivel do terreno. O solo da area em questdo é caracterizado
como areia fina cinza de granulometria uniforme, com uma porosidade
de 20% e uma condutividade hidraulica média de 6,6 x 10° cm/s
(CORSEUIL et al., 2011).

Foi realizada a liberacdo controlada de 100 litros de gasolina
comercial brasileira (24% de etanol) nesta éarea. Antes da
contaminacdo, 1 kg de brometo de potassio foi adicionado no local.
Por nédo ser biodegradavel, esse composto age como um indicador do
fluxo da agua subterrdnea. A massa inicial de compostos BTEX
presentes na fonte no inicio do derramamento, bem como as méaximas
concentraces calculadas através da Lei de Raoult por Schneider
(2005) séo apresentadas na Tabela 4.
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Figura 7: Area experimental com liberagéo controlada de gasolina, Fazenda
Ressacada.

Tabela 4: Massa inicial de compostos BTEX presentes na fonte e as méaximas
concentragdes determinadas através da Lei de Raoult.

Composto Massa na fonte * (g)  Lei de Raoult (mg L™)
Benzeno 355 13,7
Tolueno 2234 21,6
Etilbenzeno 680 1,7
Xilenos 3756 9,7

*Em 76 litros de gasolina pura (24 litros de etanol).
Fonte: Schneider, 2005.

Neste trabalho, os dados utilizados sdo referentes as 18
campanhas de coletas de agua subterrdnea da area experimental,
conforme a Tabela 5 a seguir. O detalhamento da metodologia aplicada
nas coletas e analises das amostras pode ser encontrado em Corseuil et
al. (2011).
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Tabela 5: Intervalos amostrais ao longo dos 10 anos de monitoramento.
Tempo apo6s a

Coleta Data contaminagédo (anos)
1 Dezembro 1998 0,0
2 Janeiro 1999 0,1
3 Margo 1999 0,3
4 Maio 1999 0,5
5 Agosto 1999 0,7
6 Novembro 1999 0,9
7 Abril 2000 1,4
8 Novembro 2000 19
9 Agosto 2001 2,7
10 Janeiro 2002 3,1
11 Outubro 2002 3,8
12 Dezembro 2003 50
13 Agosto 2004 57
14 Julho 2005 6,6
15 Julho 2006 7,6
16 Maio 2007 8,5
17 Maio 2008 9,5
18 Maio 2009 10,5

4.1. Determinacéo do intemperismo da fonte

A atenuacdo natural da fonte de contaminagdo foi avaliada a
partir dos dados de massa dissolvida dos compostos BTEX, obtidos
com a aplicacdo do método do fluxo de massa.

4.1.1. Aplicacéo do método do fluxo de massa
O fluxo de massa foi determinado para os compostos BTEX,

como também, para o etanol e o brometo. O fluxo de massa do etanol
serviu para avaliar o efeito deste biocombustivel no destino dos



42

contaminantes —0s compostos BTEX — na dgua subterranea. Ja o fluxo
de massa do brometo, sendo este um composto conservativo (ndo
biodegradavel), serviu para avaliar o erro do método do fluxo de massa
na recuperacdo da massa que esta sendo fornecida a 4gua subterranea.

Para o célculo, foram utilizados os dados das concentracfes de
BTEX, etanol e brometo relativos a primeira linha de pocos,
posicionada em 1,5 m a jusante da fonte. Entdo, conforme indica a
Figura 8-A, os dados dos seguintes pogos de monitoramento (PM)
foram utilizados: PM-3C, PM-3, PM-4, PM-5, PM-6 e PM-7.

Segundo a teoria do método, a massa dos compostos que deixam
a fonte de contaminagdo e passam pela secdo transversal formada pela
primeira linha de pogos deve ser equivalente & massa dissolvida no
meio, ndo sendo necessaria a analise das demais linhas de pogos da
area. Essa afirmacdo considera que a direcdo do fluxo da agua
subterranea seja constante.

Os fluxos de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo
através da secdo transversal formada pela primeira linha de pocos
foram obtidos pela seguinte equagéo (API, 2003):

F,=CixA; Xq Equacéo (04)

onde F; é o fluxo de massa na secdo transversal i (ug.dia™), Ci é a
concentracdo do contaminante (ug.L™?) que atravessa a Secdo
transversal i, A; é a area de concentracdo efetiva (m?) nasecdoieqéa
velocidade de Darcy.

O método foi aplicado para cada uma das 18 coletas realizadas
ao longo dos 10 anos de monitoramento (Tabela 5). Para tal,
consultou-se a base de dados fornecida pelo Laboratério de
Remediagdo de Aguas Subterraneas da UFSC, e foram utilizados os
dados de concentracdo dos compostos (em mg/L) nos calculos. Para as
amostras em que os compostos ndo foram detectados, usou-se a metade
do limite de detec¢do (LD) como sendo a concentracdo do composto
(USEPA, 2002), conforme Tabela 6.

Tabela 6: Limite de detecgdo (LD) dos compostos em mg/L.

Composto LD 1/2LD
BTEX 0,001 0,0005
Etanol 1 0,5

Brometo 0,1 0,05

Fonte: CORSEUIL et al., 2011.
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Figura 8: (A) Locagdo da primeira linha de pogos na area experimental. (B)
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Fonte: Adaptado de Schneider, 2005.
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Em cada pogo, as profundidades consideradas no célculo de
massa foram as mesmas profundidades amostradas durante as coletas
(1,0; 2,0; 2,5; 3,5 € 4,5 m). A area de influéncia de cada profundidade
foi determinada pelo método do poligono de Thiessen, descrito por
Kao & Wang (2000), e adaptado por Schneider (2005) para a area em
questdo. Os poligonos de Thiessen correspondem aos retangulos
formados pelos segmentos de retas que separam os 30 pontos de
monitoramento de forma equidistante (Figura 8-B). A area de cada
poligono foi determinada conhecendo-se a distncia entre cada pogo
(Tabela 7). O fluxo de massa total (F) que passa através da secao
transversal foi obtido pela soma dos fluxos de massa (F;) em cada
poligono da segéo transversal (Tabelas 8.1 a 8.18 do APENDICE).

Tabela 7: Areas de influéncia utilizadas nos calculos.

Area m?2

AL (1,0m) 1,51
A2(2,0e25m) 1,61
A3 (3,5 ¢ 4,5m) 215

Na determinagdo do fluxo de massa, a velocidade de Darcy
empregada é igual a 0,56 m.ano™. Este valor foi obtido por meio da
multiplicagdo do gradiente hidraulico médio da &rea experimental
(0,018 m.m™) pela condutividade hidraulica média do meio,
correspondente a 1x10™cm.s™ (SCHNEIDER, 2001).

4.1.2. Erro percentual do método

O erro do método foi determinado a partir do fluxo de massa do
brometo. Como o brometo € um composto conservativo (ndo
biodegradavel), a massa inicial deste composto na fonte deveria migrar
totalmente através da primeira linha de pogos. Assim, caso 0 método
ndo apresentasse erro, a massa total recuperada de brometo seria igual
a massa contida inicialmente na fonte.

O erro percentual (E%) entre a massa inicial (Mo) de brometo na
fonte, e a massa total recuperada pelo calculo do fluxo de massa (M,),
durante os 10 anos de monitoramento, é obtido por:
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E% = (%) X 100 Equacéo (05)

0

Um erro percentual maior que zero indica que o método do
fluxo de massa ndo estd recuperando totalmente a massa que estd
saindo da fonte.

Como o tragador utilizado foi o brometo de potéassio (1 kg), o
calculo da massa de brometo derramada (M) foi feito a partir da
férmula molecular do brometo de potéssio e da massa molar dos seus
constituintes.

4.1.3. Avaliagdo da atenuacdo natural da fonte

Para avaliacdo do intemperismo da fonte, foram analisados o0s
fluxos de massa dos compostos BTEX que sdo transferidos da fonte
para a area experimental, durante os 10 anos de monitoramento.

A influéncia do etanol na atenuacdo dos compostos BTEX,
presentes na regido da fonte, foi analisada pela comparacéao do fluxo de
massa desses compostos e do etanol ao longo do tempo, considerando
cada uma das 18 campanhas amostrais realizadas.

Para a analise da atenuacdo da massa dos contaminantes, foi
feita a comparagdo do fluxo de massa de cada composto BTEX durante
o0 tempo amostrado.

A massa total recuperada de cada contaminante foi determinada
pelo célculo da integral da curva do correspondente grafico do fluxo de
massa pelo tempo. Esse calculo foi realizado com o uso do programa
computacional OriginPro 8, conforme a Figura 9.
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Figura 9: Determinagdo da massa total recuperada pelo método do fluxo de
massa.

4.1.4. Determinacdo do coeficiente de decaimento dos compostos
BTEX

Como descrito no item 3.5.3, a equacdo do fluxo de massa pode
ser aplicada ao modelo de decaimento de primeira ordem (Equacdo
03). Assim, o coeficiente de decaimento dos compostos BTEX pode
ser obtido de forma simplificada através do grafico do logaritmo
natural (In) do fluxo de massa versus tempo. A linha de tendéncia foi
determinada, por regressdo linear, considerando-se apenas a parte
descendente da curva.

A Equacdo 03 pode ser linearizada conforme a seguir:

E, = Fy x et
In(F,) = In(Fy x e %)

In(F, — Fy) = — AAt
InAF = — AAt
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In AF
At

Deste modo, determinou-se o coeficiente de atenuacdo (A) de
cada composto BTEX, o qual equivale a inclinagdo da curva, que por
sua vez, é o coeficiente angular da linha de tendéncia (Figura 10).

A

Inclinacéo
dareta=»\

Ln Fluxo de Massa

-

Tempo

Figura 10: Método utilizado para se determinar o coeficiente de
decaimento.
Fonte: Adaptado de NEWELL et al., 2002.

A forma geral da equacdo da linha de tendéncia linear é
apresentada na Equagdo 06 a seguir, onde (a) é o coeficiente angular da
reta, isto €, o coeficiente de atenuacdo a ser determinado.

Y=aX+b Equagéo (06)
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4.2. Avaliacdo do intemperismo da fonte e a sua
correspondéncia com o movimento de retracdo e expansao
das plumas de contaminacéo

A atenuacdo natural deve garantir que a pluma de contaminagéo
ndo alcance os pontos de exposi¢do e, assim, evite os riscos de tal
impacto sobre a salde humana. Nesse contexto, 0 conhecimento do
comportamento da pluma se faz importante para previsdo dos possiveis
riscos. Assim, foi verificado se é possivel determinar a expansao e
retracdo de plumas a partir da avaliagdo do intemperismo dos
compostos BTEX na regido da fonte.

Essa verificagdo foi realizada a partir da comparacdo da
variacdo da massa recuperada dos BTEX na primeira linha de pocos e
aquela do comprimento das plumas ao longo do tempo. Tal
comparagdo permite analisar se 0 aumento da massa dissolvida na
regido da fonte tem correspondéncia com o aumento da extensdo das
plumas e vice-versa.

A massa dissolvida de compostos BTEX empregada nesta
analise foi a mesma massa recuperada pelo método do fluxo de massa,
conforme o item 4.1.3, determinada para cada uma das 18 coletas.

A extensdo das plumas dos compostos BTEX foi delimitada
pela concentragdo correspondente ao limite de potabilidade
estabelecido na Portaria N° 2914/2011 do Ministério da Salde (Tabela
8). A partir das concentragdes observadas dos compostos BTEX nos 45
pogos existentes na area experimental, foi verificado o alcance das
plumas para cada coleta. Deste modo, o comprimento da pluma foi
considerado como sendo a distancia entre a fonte e a ltima linha de
pogos que apresenta concentracdo acima do permitido (Tabelas 8.19 a
8.22 do APENDICE).

Tabela 8: Limites de potabilidade para os compostos BTEX.

Composto Limite de potabilidade
Benzeno 5 pg/L
Tolueno 0,3 mg/L

Etilbenzeno 0,17 mg/L
Xilenos 0,2 mg/L

Fonte: Portaria N° 2914/2011 do Ministério da Salde.
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4.3. Aplicacdo do método de fluxo de massa como alternativa
eficaz e econdmica na avaliacdo do intemperismo da fonte

A investigacdo sobre 0 uso do método do fluxo de massa como
alternativa eficaz e econémica na avaliagdo do intemperismo da fonte
foi realizada por meio da comparagdo com um método de interpolacéo
espacial (COOPER & ISTOK, 1998). Por meio da comparagao entre 0s
dois métodos, buscou-se verificar se 0 método do fluxo de massa pode
fornecer resultados satisfatérios por um custo menor, ou seja,
utilizando um nGmero inferior de pogos de monitoramento que o
método tomado como referéncia para comparagdo (interpolacéo
espacial).

Os dados relativos ao calculo de massa por meio de
interpolacéo espacial foram obtidos em Corseuil et al. (2011). Neste
trabalho, a massa foi calculada por meio do programa Surfer 8.0., e a
area interpolada foi limitada conforme o poligono da Figura 11, cujos
limites s80 0s pocos extremos observados. Os dados de massa
interpolada por composto séo apresentados na Tabela 9.1 do ANEXO.
Detalhes adicionais sobre a metodologia de estimativa da massa a
partir da interpolagdo podem ser encontrados nas informagdes
complementares do mesmo artigo (Corseuil, 2011 — Supporting
Information).

0.70m

0 o7sm
B orsm

B om
[— |
- 1.0m 0 5 10m
Figura 11: Mapa da area experimental com os limites da area interpolada para
o célculo de massa.
Fonte: Corseuil et al. (2011).
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Para investigacdo do método do fluxo de massa como
alternativa eficaz e econémica na avaliagcdo do intemperismo de fontes
de contaminacéo, foi realizada a comparagdo do mesmo com o método
de interpolacdo espacial, tomando como base os itens contidos no
diagrama a seguir (Figura 12). As coletas aqui analisadas foram as
mesmas que em Corseuil et al. (2011), as quais correspondem as
coletas de 1 a 14 (até 6,6 anos). Sendo que, a comparacdo nao
considerou as coletas 3 e 12 por apresentarem medicGes errdneas de
massa.

- ™
*Recuperagédo da massa dos
Efi compostos BTEX
Icaz «Coeficiente de decaimento
*Expansao e retracdo da pluma
o
a I
AL +Custos envolvidos na aplicacéo
Economico dos métodos
o

Figura 12: Critérios utilizados na comparagao entre 0 método do fluxo de
massa e de interpolacéo espacial.

4.3.1. Recuperacao da massa dos compostos BTEX

A eficacia do método do fluxo de massa na recuperacdo da
massa dos compostos BTEX foi verificada por meio da comparacao
com a massa desses compostos obtida pelo método da interpolacéo.

A comparacdo das massas dos dois métodos em questdo foi
dada pelo quociente (Qm) entre a massa de contaminante obtida pelo
método do fluxo de massa (Mauxo de massa) € @ Obtida pelo método de
interpolacdo (M interpolacio espaciat)- Assim, 0 quociente (Q ) entre os dois
métodos é dado conforme a equacgéo a seguir:

Qm % = —Luxodemasse 90 Equacao (07)

Minterpolagéo espacial
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4.3.2. Coeficiente de decaimento

A eficicia do método do fluxo de massa foi avaliada, também,
em relacdo a determinacdo do coeficiente de decaimento. Os
coeficientes de decaimento de primeira ordem calculados neste
trabalho foram comparados com os determinados pelo método de
interpolacdo espacial, aplicado & mesma area contaminada em questao,
cujos valores foram obtidos em Corseuil et al. (2011).

4.3.3. Avaliacdo da expansdo e retracdo da pluma de contaminagéo

Neste item, é realizada a comparacdo da eficacia dos dois
métodos (fluxo de massa e interpolacéo espacial) em relacdo aos dados
de campo. A partir dos dados reais de concentragdo dos compostos
BTEX na érea total, determinou-se o comprimento da pluma desses
compostos a cada coleta, conforme o item 4.2. Assim, foi possivel
conhecer a variacdo do movimento das plumas no decorrer dos anos, a
qual foi relacionada a variacdo da massa recuperada pelos métodos.

Para 0os movimentos de expansdo e retracdo da pluma, foram
atribuidos os sinais positivo (+) e negativo (-), respectivamente. Ja
guando a pluma se manteve estavel, adotou-se o sinal de igualdade (=).
A variacdo da massa foi representada pelo sinal positivo, quando a
massa aumentou (+), e negativo, quando diminuiu (-). Foi avaliado se
as variagdes da massa e do comprimento da pluma eram
correspondentes, ou seja, se a pluma expandia quando a massa
aumentava (ambos 0s sinais positivos) e, se a pluma reduzia quando a
massa diminuia (ambos os sinais negativos). Essa avaliacdo foi
realizada para os dois métodos em questdo e, posteriormente,
comparou-se o resultado obtido em cada método.

4.3.4. Custos envolvidos

Os custos envolvidos nos métodos foram avaliados com base no
nlmero de pocos amostrados nas coletas. Quanto maior o nimero de
pogos amostrados, maior 0s gastos com as amostragens e andlises
fisico-quimicas. Entdo, a comparacao entre os custos envolvidos nos
métodos foi feita a partir do nimero de pocos analisados para cada um
dos métodos ao longo do tempo.
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A relagdo entre o custo dos dois métodos foi determinada pelo
quociente (Q p) do nimero de pogos utilizados no método do fluxo de
massa pelo nimero de pogos utilizados no método da interpolacao
espacial, como na equagéo abaixo:

N@ede pogos ~
Qp% = — 0% fluxodemassa__ o 1)) Equagcao (08)
N® de pogos interpolagio espacial

O nudmero de pogos analisados para cada método esta nas
Tabelas 8.23 e 9.2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Calculo do Fluxo de Massa

Os resultados do célculo do fluxo de massa para 0s compostos
BTEX, etanol e brometo na primeira linha de pogos da area
experimental deste estudo (1,5 m a jusante da fonte), em 18 coletas
realizadas ao longo de 10 anos, estdo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9: Fluxo de massa dos compostos BTEX, Etanol e Brometo na regido
da fonte de contaminagé&o.

Etanol Benzeno  Tolueno Etilbenzeno Xilenos  Brometo
Coleta Totais
(mg.d?)
1 - 0,08 0,44 0,04 0,10 3,39
2 636,05 6,86 9,05 0,59 3,82 3,68
3 281,33 16,29 25,75 0,68 3,48 4,71
4 421,22 3,40 4,62 0,37 1,35 19,36
5 4626,62 28,40 16,98 7,84 6,30 79,22
6 10539,75 46,91 57,17 4,71 24,67 139,93
7 9246,68 14,69 18,48 4,96 7,52 226,75
8 6491,19 88,08 192,33 18,00 71,26 142,29
9 28,08 56,81 202,92 29,19 119,76 76,74
10 45,29 45,62 176,86 26,34 111,26 58,08
11 38,43 16,56 77,61 14,29 58,94 44,75
12 19,89 5,66 40,86 17,22 60,45 5,07
13 - 4,44 42,76 12,36 48,78 12,63
14 35,61 4,88 19,84 5,43 23,52 8,28
15 33,43 4,40 20,96 8,84 40,95 9,90
16 30,42 1,70 7,84 2,58 11,57 33,09
17 26,91 0,50 1,29 0,59 3,21 22,03
18 26,91 0,44 0,90 0,31 1,60 3,48
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5.2. Erro percentual do método aplicado

O erro do método do fluxo de massa foi determinado a partir do
fluxo de massa do ion brometo. O gréfico a seguir (Figura 13) mostra a
variacdo do fluxo de massa para o brometo ao longo dos 10 anos de
monitoramento. A massa total de brometo dissolvida na area (massa
recuperada M) foi quantificada em 177,42 g através da integracdo da
curva do fluxo de massa de brometo entre 0 e 3828 dias (10,5 anos).
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Figura 13: Fluxo de massa do brometo na regido da fonte de contaminagéo.

Sabendo-se que 1 kg de Brometo de Potassio (KBr) foi liberado
na fonte, a massa inicial do ion brometo pode ser obtida através de uma
simples regra de trés.

1 mol de KBr ——— 119,002 gramas de KBr
Temos que 1 mol de KBr possui 79,9 gramas de ion brometo,

entdo, 1000 gramas de KBr contém aproximadamente 671 g deste ion,
conforme a seguir:
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119,002 gramas de KBr =—— 79,9 gramas de Br-

1000 gramas de KBr == 671,4 gramas de Br-

Conhecendo-se a massa inicial do ion brometo na fonte (M) e
a massa total recuperada do mesmo (M), obtemos o erro percentual do
método:

M, — M,
—_— | X

" ) 100
)x100=73%

o

671-177

E% = (

Ao final dos 10 anos de monitoramento, toda a massa do fon
brometo j4 tinha sido exaurida da fonte, entretanto, somente 27% dessa
massa foi recuperada pelo método do fluxo de massa aplicado a
primeira linha de pocos. Em Corseuil et al. (2011), utilizando a
interpolacdo espacial, 56% da massa de brometo liberada na fonte foi
recuperada, o que equivale ao dobro da massa aqui obtida.

O erro percentual superior a 70%, obtido com a metodologia do
fluxo de massa, pode ser oriundo de diversas fontes de erro, como:
grande afastamento entre 0s pogos de monitoramento, grande
afastamento entre os niveis de coleta, erro durante as analises quimicas
em laboratério e variacdo da direcdo do fluxo da agua subterranea
(considerada constante no método do fluxo de massa). A eficacia do
método do fluxo de massa para recuperagdo da massa de
contaminantes que deixam a fonte serd melhor avaliada nos itens
posteriores.

5.3. Avaliagdo da atenuacéo natural da fonte

A variacdo do fluxo de massa de contaminantes na regido da
fonte € uma medida indireta da quantidade de massa que esta sendo
intemperizada. Através do calculo do fluxo de massa, demonstrou-se a
ocorréncia da intemperizacdo dos compostos BTEX na fonte ao longo
dos 10 anos de monitoramento.
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5.3.1. Efeito do etanol no inicio da intemperizacdo dos compostos
BTEX

Para que possamos avaliar o decaimento dos compostos BTEX,
€ necessério entender a influéncia do etanol nesse processo. A partir do
grafico do fluxo de massa dos compostos BTEX e etanol ao longo do
tempo (Figura 14), é possivel visualizar que o decaimento dos
compostos BTEX inicia somente apds a degradacdo completa do
etanol aos 2,7 anos (974 dias), o que evidencia o fato do etanol ser o
substrato  preferencial dos microrganismos em relagdo aos
componentes da gasolina. Estudos de microcosmos em Corseuil et al.
(1998) j& apontavam esse resultado, sugerindo que a degradacdo
preferencial do etanol poderia retardar o inicio da degradacdo dos
BTEX.

A parte (1) do gréafico da Figura 14 corresponde a etapa em que
0 etanol é dissolvido para a dgua subterranea e sofre os processos de
intemperizacdo até o seu total desaparecimento na regido da fonte.
Nessa primeira etapa, que ocorre até 2,7 anos apds a contaminagao, o
fluxo de massa dos compostos BTEX é ascendente, indicando que a
taxa de dissolucdo desses compostos na agua subterranea é superior a
taxa de atenuagdo dos mesmos. 1sso ocorre mesmo que, ao contrério do
etanol, a transferéncia de massa dos compostos BTEX para 0 meio seja
lenta devido a hidrofobicidade desses compostos. Vale ressaltar,
também, que a atenuacdo devido a biodegradacdo do BTEX, nessa
etapa, é praticamente nula, uma vez que o etanol é biodegradado
preferencialmente.

Na parte (2) do grafico a seguir, o fluxo de massa dos
compostos BTEX comega a diminuir apds o etanol ser exaurido da
fonte. Nessa fase, a taxa de atenuagdo dos compostos da gasolina é
maior que a taxa de dissolucdo desses para a agua subterranea. O
aumento da taxa de atenuagdo do BTEX pode ser explicado pelo
aumento de sua biodegradacdo a partir do desaparecimento do etanol.
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Figura 14: Fluxo de massa dos compostos BTEX e Etanol na regido da fonte
de contaminagéo.

5.3.2. Atenuacéo natural dos compostos BTEX na regido da fonte

A intemperizacdo dos compostos BTEX na regido da fonte foi
demonstrada a partir dos graficos do fluxo de massa versus tempo para
cada composto individualmente (Figural5).

Os quatro compostos BTEX apresentam a mesma tendéncia de
reducdo e aumento do fluxo de massa ao longo do tempo e, portanto,
apresentam mesma tendéncia de variagdo do fluxo de massa que a
apresentada pela soma total de BTEX. Entdo, para cada composto, o
fluxo de massa também aumentou até aproximadamente 2,7 anos (974
dias), quando comecgou a reduzir.
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Figura 15: Fluxo de massa dos compostos BTEX na regido da fonte de
contaminacéo ao longo dos 10 anos de monitoramento.

Segundo Corseuil et al. (2011), que utilizaram a interpolagéo
espacial considerando toda a area contaminada deste experimento, a
reducdo da massa dos compostos BTEX se deu também aos 32 meses.
Assim, pode-se inferir que a reducdo da massa de BTEX na area total
seguiu a reducdo de fluxo de massa desses compostos na regido da
fonte.

A partir do grafico da Figura 15, pode-se inferir que, ao fim
dos 10 anos de monitoramento, 0s compostos BTEX j& estavam
praticamente intemperizados na regido da fonte, uma vez que o fluxo
de massa esta bastante préximo de zero.

A integracdo da érea abaixo da curva do gréfico do fluxo de
massa dos compostos BTEX (mg/d) versus tempo (d) forneceu a massa
total dissolvida (mg) desses compostos na area (Tabela 10).
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Tabela 10: Massa de BTEX recuperada pelo método do fluxo de massa.

Tempo Massa (g)

(ano)  Benzeno Tolueno Etilbenzeno  Xileno  BTEX
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 0,1 0,2 0,0 0,1 0,4
0,3 0,7 1,1 0,0 0,2 2,1
0,5 0,5 0,8 0,0 0,1 15
0,7 1,3 0,9 0,3 0,3 2,9
0,9 2,9 29 0,5 1,2 7,4
1,4 52 6,4 0,8 2,7 15,1
1,9 10,8 22,2 2,4 8,3 43,8
2,7 19,3 52,6 6,3 25,4 103,5
3,1 7,8 29,1 4,2 17,7 58,8
3,8 7,6 30,9 49 20,7 64,1
5,0 5,0 26,7 7,1 26,9 65,8
5,7 1,2 10,2 3,6 13,3 28,4
6,6 1,6 10,8 3,1 12,4 27,9
7,6 1,7 7,4 2,6 11,8 23,5
8,5 1,0 4.8 1,9 8,8 16,6
9,5 0,4 1,6 0,6 2,6 5,2
10,5 0,2 0,4 0,2 0,9 1,6

Total 67,4 209,0 38,6 153,5 468,6

Conforme descrito no item 4, a massa de compostos BTEX
derramada foi de 7025g, sendo que a massa de benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno na fonte era, respectivamente, 355 g, 2234 ¢, 680
g e 3756 g. A massa total recuperada desses compostos pelo método do
fluxo de massa na regido da fonte foi bem inferior a derramada,
correspondendo a 469g (Tabela 10), o que representa apenas 7% da
massa inicial de BTEX na fonte. Parte da massa ndo recuperada na
primeira linha de pogos ainda est4 na forma néo soltvel na fonte ou foi
biodegradada nessa regido. Entretanto, essa grande diferenca entre a
massa inicial de BTEX e a recuperada é ocasionada pelos motivos ja
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abordados no item 5.2, sendo que a variagdo da direcdo do fluxo da
agua subterranea pode ter sido o principal deles.

Os pocos de monitoramento foram instalados segundo o
sentindo do fluxo da agua, entretanto, 0 mesmo sofreu alteracfes com
0 decorrer dos anos. Foram observadas variages no sentido do fluxo
da 4gua subterranea que correspondem ao angulo de 38°, conforme
apresentado na Figura 16. Essa variacdo foi resultado de recargas e
influéncia das marés (CORSEUIL et al., 2011). Como as plumas de
contaminacdo se deslocam no mesmo sentido que a dgua subterranea,
0s contaminantes ndo foram totalmente recuperados nos pogos de
monitoramento. O método do fluxo de massa recupera somente a
massa dos pocos amostrados e, portanto, considera que a direcdo do
fluxo da agua subterranea seja constante, o que ndo ocorreu.

PZ1

Figura 16: Variacdo na direcdo do fluxo da agua subterranea.
Fonte: CORSEUIL et al., 2011.

Mesmo com a grande diferenca entre as massas iniciais e as
recuperadas pelo método, pode-se observar a reducdo da massa
dissolvida dos compostos BTEX na regido da fonte, que se deu ap6s o
desaparecimento do etanol na fonte (2,7 anos). A Tabela 11 apresenta
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0s resultados da reducdo de massa para cada composto BTEX na
regido da fonte de contaminacgdo. A massa dos compostos BTEX sofre
uma reducéo total de 98,5% entre 2,7 e 10,5 anos. Vale ressaltar que a
massa dissolvida dos 4 compostos foi praticamente intemperizada
nesse periodo, sendo que o percentual minimo de decaimento foi
apresentado pelos xilenos.

Tabela 11: Redugdo da massa dos compostos BTEX na regido da fonte através
do método do fluxo de massa.

,M assa Massa final (g) Reducéo de
Méaxima (g)
Composto 10,5 anos massa (%o)
2,7 anos

Benzeno 19,3 0,2 99,1%
Tolueno 52,6 0,4 99,2%
Etilbenzeno 6,3 0,2 97,4%
Xilenos 25,4 0,9 96,6%
BTEX 103,5 1,6 98,5%

A massa maxima de benzeno, recuperada pelo método do fluxo
de massa, ocorreu aos 2,7 anos e foi equivalente a 19,3 gramas. A
massa recuperada em 10,5 anos correspondeu a 0,2 gramas, ou seja,
menos de 1% da massa de pico (2,7 anos). Portanto, houve uma
reducdo percentual de 99,1% na massa dissolvida de benzeno na regido
da fonte ao longo dos 10 anos.

Aos 32 meses, a massa maxima de tolueno foi recuperada pelo
método do fluxo de massa, sendo equivalente a 52,6 gramas. A massa
recuperada em 10,5 anos correspondeu a 0,4 gramas, ou seja, menos de
1% da massa de pico (2,7 anos). Assim, houve uma reducéo percentual
de 99,2% na massa dissolvida de tolueno na regido da fonte ao longo
dos 10 anos.

A massa maxima de etilbenzeno, recuperada pelo método do
fluxo de massa, ocorreu aos 2,7 anos e foi equivalente a 6,28 gramas.
A massa recuperada em 10,5 anos correspondeu a 0,2 gramas. Deste
modo, a redugdo percentual na massa dissolvida de etilbenzeno na
regido da fonte, ao longo dos 10 anos, foi de 97,4%.

A massa maxima de xilenos, recuperada pelo método do fluxo
de massa, ocorreu também aos 2,7 anos e foi equivalente a 25,41



62

gramas. A massa recuperada em 10,5 anos correspondeu a 0,9 gramas.
Portanto, houve uma reducdo percentual de 96,6% na massa dissolvida
de xileno na regido da fonte ao longo dos 10 anos.

5.3.3. Coeficientes de decaimento dos compostos BTEX

O coeficiente de decaimento equivale a taxa com que 0s
contaminantes estdo sendo atenuados e, portanto, demonstra a reducdo
da pluma.

A taxa de atenuacdo determinada corresponde ao periodo entre
974 dias e 3828 dias (2,7 anos e 10,5 anos), ou seja, periodo sem a
presenca de etanol. Assim, esse coeficiente de atenuacéo inclui, além
dos mecanismos de transporte do contaminante, a taxa de
biodegradacdo dos mesmos.

A partir da equacéo da linha de tendéncia dos graficos a seguir
(Figura 17 e Tabela 12), obteve-se o coeficiente de decaimento dos
compostos BTEX, o qual é igual ao coeficiente angular da reta.

2. ®  Benzeno
Tolueno
Etilbenzeno
v Xilenos
0
<)
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Figura 17: Gréficos do logaritmo natural do fluxo de massa dos compostos
BTEX versus tempo.
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Tabela 12: Equacdo da linha de tendéncia linear e o coeficiente de
determinagdo (R?) para cada composto BTEX.

Composto R2 Equacao
Benzeno 0,93 Y =-0,0016 X -1,6
Tolueno 0,93 Y =-0,0018X + 2,6

Etilbenzeno 0,85 Y =-0,0014X + 0,5
Xilenos 0,85 Y =-0,0013X +1,9

Os valores dos coeficientes de decaimento ou atenuacdo para 0s
compostos BTEX apresentaram a seguinte ordem decrescente: tolueno
(0,65 anos'?, benzeno (0,58 anos™), etilbenzeno (0,50 anos™) e xileno
(0,47 anos™), conforme a Tabela 13. Esses valores de coeficientes
indicam que as massas de tolueno e benzeno foram atenuadas mais
rapidamente que as massas de etilbenzeno e xilenos. Este fato é
explicado pela maior solubilidade apresentada pelo benzeno e tolueno.

Tabela 13: Coeficientes de decaimento dos compostos BTEX obtidos através
do método do fluxo de massa.

Coef. de Coef. de
Composto decaimento decaimento
(d?) (ano™)
Benzeno 0,0016 0,58
Tolueno 0,0018 0,65
Etilbenzeno 0,0014 0,50
Xilenos 0,0013 0,47

Conforme o item 3.5.1., os coeficientes de decaimento de
primeira ordem encontrados por FARHAT et al. (2011) foram de 0,22;
0,41: 0,18 € 0,25 anos™ para 0 benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos,
respectivamente. Tomando esses valores como referéncia, o0s
coeficientes obtidos neste trabalho foram superiores para todos 0s
compostos BTEX.

A diferenca entre os valores encontrados pode ser devido as
diferentes metodologias aplicadas na obtencdo da taxa de decaimento,
as caracteristicas hidrogeolégicas especificas das areas contaminadas e,
também, aos diferentes combustiveis derramados. Em FARHAT et al.
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(2011), foram estudados derramamentos de derivados de petrdleo e,
neste trabalho, é analisada uma contaminacdo pelo derramamento da
mistura gasolina e etanol. A presenca de etanol é, possivelmente, o
principal fator que levou as maiores taxas de decaimento dos
compostos BTEX aqui obtidas. Segundo Corseuil et al. (2011), a
atenuacdo natural dos compostos BTEX em derramamentos da
gasolina brasileira (com adicdo de etanol) ocorre em taxas maiores se
comparadas as contaminacdes de gasolina pura.

5.4. Avaliacdo do intemperismo da fonte e a sua correspondéncia
com o movimento de retracdo e expansdo das plumas de
contaminacao

O intemperismo da regido da fonte é dado pela variacdo da
massa dissolvida dos compostos BTEX ali presentes. O comprimento
da pluma desses compostos dissolvidos, por sua vez, pode estar
relacionado a variacdo de massa dos mesmos na regido da fonte.
Partindo dessa hipotese, os graficos da Figura 18 foram elaborados
para se demonstrar que o intemperismo dos contaminantes na regido da
fonte tem correspondéncia com o comportamento de suas plumas.

Ao longo dos 10 anos de monitoramento, 0 movimento de
expansdo e retracdo das plumas dos quatro compostos BTEX seguiu,
em geral, a variagdo da massa dissolvida desses compostos na regido
da fonte. Até 2,7 anos apés a contaminacdo, a massa recuperada pelo
método do fluxo de massa aumenta com o tempo e, nesse Mesmo
periodo, ocorre a expansdo das plumas dos compostos analisados. A
partir da reducdo da massa de BTEX dissolvida na regido da fonte, as
plumas também comecam a reduzir de tamanho (Figura 18).
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comprimento de suas respectivas plumas: (a) Benzeno, (b) Tolueno, (c)
Etilbenzeno, (d) Xilenos.
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A anédlise dos graficos acima confirma a hip6tese de que o
movimento de retracdo e expansdo das plumas de BTEX corresponde a
intemperizacdo de suas massas na regido da fonte. Deste modo, o
método do fluxo de massa aplicado a regido da fonte pode representar
uma ferramenta de previsdo do comportamento de plumas, ou seja, a
partir da variagdo da massa recuperada é possivel determinar se a
pluma estad aumentando ou reduzindo de tamanho.

Da mesma forma que os resultados aqui apresentados, o “Guia
Técnico da Atenuacdo Natural Monitorada”, elaborado pela NJDEP
(2012), também aponta que o método do fluxo de massa pode ser
usado na estimativa do comportamento da pluma de contaminantes,
bem como, da capacidade de atenuacdo do aquifero.

5.5. Utilizacdo do método de fluxo de massa como alternativa
eficaz e econdmica na avaliacdo do intemperismo da fonte

5.5.1. Recuperagdo da massa dos compostos BTEX

A eficdcia do método do fluxo de massa na recuperacdo da
massa dos compostos BTEX foi avaliada pela comparacdo com a
massa obtida pela interpolacdo espacial. Tal método foi adotado como
referéncia, visto que o mesmo utiliza maior nimero de dados e nédo
depende de variaveis hidrodinamicas. Portanto, a massa utilizada como
referéncia ndo corresponde a massa real presente na area, e sim, a
massa interpolada. Vale ressaltar que a massa maxima interpolada de
BTEX foi 602g (aos 2,7 anos), 0 que representa apenas 9% da massa
inicial derramada na fonte (7025g). Isso ocorre pois a solubiliza¢do dos
compostos BTEX se d& de forma lenta, e a transferéncia de massa da
fonte para 0 meio ainda estd em curso durante o processo de
biodegradacéo (ap6s 2,7 anos).

O quociente (Qy,) entre as massas obtidas pelos dois métodos,
ao longo do tempo, pode ser visualizado no grafico da Figura 19.
Como discutido anteriormente (item 5.2), 0 método do fluxo de massa
apresenta um grande erro na recuperacdo da massa de brometo
dissolvido na &gua subterrnea. Aqui, a massa de contaminantes
recuperada por esse método numérico-analitico é, de fato, bem menor
que a massa recuperada pelo método de interpoladores espaciais. Em
praticamente todo o periodo amostrado (6,6 anos), a massa obtida pelo
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método do fluxo de massa foi inferior a 40% da massa determinada
pelo método tomado como referéncia.

Essa grande diferenca de massa recuperada entre os dois
métodos pode ser explicada pela variacdo da dire¢do do fluxo da agua
subterrdnea. Conforme explicado no item 5.3.2, o método do fluxo de
massa considera a diregdo do fluxo constante, 0 que ndo ocorreu na
realidade. Como as plumas de contaminacdo se deslocam no mesmo
sentido que a dgua subterranea, os contaminantes ndo foram totalmente
recuperados nos pogos de monitoramento. Assim, o0 método do fluxo
de massa ndo recupera toda a massa que passa pela primeira se¢do
transversal, uma vez que esse método sO recupera a massa dos pocos
amostrados. J& o método de interpolagdo considera todos os pontos da
area e obtém valores de concentragdo para locais ndo amostrados. Nyer
et al. (1998) afirma que os métodos de interpolacéo sdo independentes
das variaveis hidrodindmicas e, portanto, sdo mais efetivos como
indicadores da atenuacdo natural.

700 T T T T T T T T T T T T T 100
I Quociente de massa
600 . -~ Interpolagao espacial
Fluxo de massa
-480
500 1
460
@ 400 ~ ~
o 2
)
7] | €
3 30 140 C
200 +
420
100 A
0 — : 0
0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo (anos)
Figura 19: Comparacéo entre as massas obtidas pelo método do fluxo de
massa e pelo método de interpolagéo espacial.



69

Mesmo que as massas recuperadas pelos dois métodos sejam
bem diferentes, foi possivel observar que a variacdo da massa pelo
método do fluxo de massa seguiu a mesma tendéncia que a variagdo da
massa apresentada pela interpolacdo espacial (Figura 20).
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Figura 20: Variacdo da massa recuperada de BTEX pelos dois métodos: (a)

Deste modo, conforme os gréficos expostos (Figura 20), os
periodos de aumento e diminuicdo de massa recuperada dos compostos

benzeno, (b) tolueno, (c) etilbenzeno, (d) xilenos.
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BTEX coincidiram, em termos gerais, para 0s dois métodos em
questdo. Isso pode ser visualizado pela sobreposi¢do das curvas,
colocadas em escalas diferentes, ja que a massa ndo € a mesma para 0s
métodos.

O método do fluxo de massa aplicado a regido da fonte ndo se
mostrou eficaz, portanto, para a recuperacdo da massa dos compostos
BTEX que estdo dissolvidos na agua subterrénea. Entretanto, através
desse método, pode-se determinar com maior confiabilidade a
tendéncia de variacdo da massa ao longo do tempo, isto é, a diminuicdo
ou aumento da massa dos contaminantes no meio subterraneo.

5.5.2. Coeficiente de decaimento

O coeficiente de decaimento da massa dos compostos BTEX é
um dado importante na avaliacdo da atenuacdo desses compostos na
agua subterranea. Comparando-se o0s coeficientes obtidos pelos
métodos do fluxo de massa e de interpolagdo espacial, os valores
calculados foram similares, considerando os desvios-padrdo (Tabela
14).

Tabela 14: Comparacdo dos coeficientes de decaimento obtidos pelos métodos
do fluxo de massa (F.M.) e de interpolacéo espacial (I.E.)

Composto Coef. de decai_rpento Coef. de deczﬂmento
F.M. (ano™) I.E. (ano™)*
Benzeno 0,58 + 0,05 0,81 +£0,34
Tolueno 0,65 + 0,06 0,73+0,11
Etilbenzeno 0,50 + 0,07 0,55+ 0,15
Xilenos 0,47 £ 0,07 0,48 +0,11

*Dados obtidos em Corseuil et al., 2011.

Observando-se 0s valores centrais, 0s coeficientes de
decaimento obtidos pelo fluxo de massa foram mais conservadores
para 0s compostos mais sollveis (benzeno e tolueno) que aqueles
calculados pelo método de interpolagdo. Para 0s compostos menos
sollveis, os valores encontrados foram equivalentes. Deste modo,
quanto maior a solubilidade de um composto, menor é a eficacia do
método do fluxo de massa na determinacdo do seu coeficiente de
decaimento.
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5.5.3. Expanséo e retracdo da pluma de contaminagéo

Neste item, comparou-se a eficadcia do método do fluxo de
massa e do método de interpolacéo espacial em relagdo aos dados reais
de campo (comprimento da pluma). Os intervalos amostrais (T) estdo
na Tabela 5.

Para todos os periodos em que a pluma de benzeno apresentou
movimento de expansdo ou retragdo, a variagdo da massa pelo método
do fluxo de massa teve correspondéncia a esse comportamento da
pluma (expansdo da pluma e aumento da massa, reducéo da pluma e
diminuicdo da massa). J& 0 método de interpolacdo espacial apresentou
um periodo (T6-T7), em que ndo houve essa correspondéncia, ou seja,
a pluma expandiu e, no entanto, a massa dissolvida diminuiu na area
(Tabela 15). Portanto, a variagdo da massa de benzeno calculada pelo
método do fluxo de massa melhor correspondeu a variacdo do
movimento da pluma deste contaminante.

Tabela 15: Correspondéncia entre 0 movimento da pluma de benzeno e a
variagdo da massa recuperada deste contaminante pelos dois métodos
Variacdo da
Movimento massa
da pluma dissolvida
(Dados de
campo) F.M. LE.

Comparagdo | Comparacao
Mov. da Mov. da
plumaeF.M. | plumae l.E.

Tempo

T1-T2
T2-T4
T4-T5
T5-T6
T6-T7
T7-T8
T8-T9
T9-T10
T10-T11
T11-T13 = -
T13-T14 = +
Legenda:
T: Tempo (Coleta)  F.M.: Fluxo de massa I.E.: Interpolagéo espacial
Movimento da pluma: (=) Estavel; (+) Expandindo; (-) Reduzindo.
Variacdo da massa: (+) Aumentando; (-) Diminuindo.

[Apresenta correspondéncia.
N0 apresenta correspondéncia.

|+ |+ |+ ]+ ]+

i+ {nj+|+|+|N1
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No caso do tolueno (Tabela 16), o nimero de intervalos de
tempo em que a variacdo da massa correspondeu ao movimento da
pluma foi maior para 0 método do fluxo de massa. A massa obtida pelo
fluxo de massa ndo apresentou a mesma variagdo que o movimento da
pluma somente para um periodo, referente ao intervalo entre a coleta
13 e 14. Enquanto, a massa pela interpolacdo espacial conta com dois
periodos sem apresentar a mesma variagdo (T6-T7; T10-T11). Nos
periodos T2-T4 e T5-T6, a pluma se manteve estavel, ndo
possibilitando uma associa¢do com a variagdo da massa de tolueno.

Deste modo, a variacdo do comportamento da pluma de tolueno
esta mais relacionada & variagdo da massa desse composto obtida pelo
método do fluxo de massa.

Tabela 16: Correspondéncia entre 0 movimento da pluma de tolueno e a
variagdo da massa recuperada deste contaminante pelos dois métodos

Movi Variagdo da
ovimento massa 5 a
Tempo da pluma dissolvida CO,\Tg\i rggao Coﬂg\?rggm
(Dados de plumaeF.M. | plumae I.E.
campo) FM. | LE.
T1-T2 + + *
T2-T4 = + -
T4-T5 + + *
T5-T6 = + *
T6-T7 + + -
T7-T8 + + *
T8-T9 + + *
T9-T10 - - -
T10-T11 + + -
T11-T13 - - -
T13-T14 - + -
Legenda:

T: Tempo (Coleta) F.M.: Fluxo de massa  |.E.: Interpolag&o espacial
Movimento da pluma: (=) Estavel; (+) Expandindo; (-) Reduzindo.
Variagdo da massa: (+) Aumentando; (-) Diminuindo.

[ Apresenta correspondéncia.

IING0 apresenta correspondéncia.
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Igualmente como para 0 benzeno, o comportamento da pluma
do etilbenzeno seguiu a variagdo da massa recuperada pelo método do
fluxo de massa em todos os intervalos de tempo, exceto naqueles em
que a pluma permaneceu estavel. JA& a massa determinada pela
interpolacdo ndo apresentou a mesma variacdo que 0 movimento da
pluma entre as coletas 10 e 11 (Tabela 17).

Tabela 17: Correspondéncia entre 0 movimento da pluma de etilbenzeno e a
variacdo da massa recuperada deste contaminante pelos dois métodos
Variagéo da

massa Comparacdo | Comparagédo
Mov. da Mov. da
plumaeF.M. | plumae l.E.

Movimento dissolvida

Tempo da pluma

F.M. I.E.

T1-T2
T2-T4
T4-T5
T5-T6
T6-T7
T7-T8
T8-T9
T9-T10
T10-T11
T11-T13
T13-T14 - - -
Legenda:
T: Tempo (Coleta)  F.M.: Fluxo de massa  I.E.: Interpolac&o espacial
Movimento da pluma: (=) Estavel; (+) Expandindo; (-) Reduzindo.
Variagdo da massa: (+) Aumentando; (-) Diminuindo.
[Apresenta correspondéncia.
N E0 apresenta correspondéncia.

+lnf+n|+|n
|+ |+ |+ ]+ ]+

+
+
1

O movimento da pluma dos xilenos também corresponde
melhor a variagdo da massa determinada pelo método do fluxo de
massa, como pode ser visto na Tabela 18. Em dois intervalos de tempo,
a massa interpolada ndo apresentou a mesma variacdo que o
movimento da pluma (T6-T7; T10-T11).

Para todos os compostos BTEX, o método do fluxo de massa se
mostrou eficaz em obter a variacdo do movimento da pluma (retracéo
ou expansdo) a partir da variacdo da massa dissolvida. Assim, cada
aumento na massa recuperada por esse método corresponde, em geral,
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ao aumento do comprimento da pluma, e vice-versa. Vale ressaltar
gue, na maioria dos intervalos de tempo que ndo apresentaram
correspondéncia (cor vermelha), a pluma de contaminagdo se manteve
estavel. Nesses intervalos, a variacdo da massa dos BTEX foi pequena,
0 que pode explicar a estabilidade da pluma.

Tabela 18: Correspondéncia entre 0 movimento da pluma de xileno e a
variagdo da massa recuperada deste contaminante pelos dois métodos

Variacdo da
massa 4 e
Tempo Movimento dissolvida CO|U|1 5\7 rggao Col\r;g)\?rggao
da pluma plumae F.M. | plumae I.E.
F.M. LE.
T1-T2 + + *
T2-T4 = + -
T4-T5 = * *
T5-T6 + + *
T6-T7 + + -
T7-T8 + + hl
T8-T9 + + *
T9-T10 - - -
T10-T11 + + -
T11-T13 - - -
T13-T14 - - -
Legenda:

T: Tempo (Coleta)  F.M.: Fluxo de massa |.E.: Interpolagdo espacial
Movimento da pluma: (=) Estavel; (+) Expandindo; (-) Reduzindo.
Variagdo da massa: (+) Aumentando; (-) Diminuindo.

[ Apresenta correspondéncia.

N Z0 apresenta correspondéncia.

5.5.4. Custos envolvidos

Sabe-se que quanto maior o niumero de pogos a serem
monitorados, maiores sdo 0s gastos com a implantacdo dos mesmos e,
também, maiores o0s gastos com as analises fisico-quimicas das
amostras. Ainda se somam a esses, 0S gastos com a coleta das
amostras, o transporte das mesmas, etc. Vale ressaltar que, o0 custo
envolvendo esse tipo de anélise é elevado, podendo custar 270,00 reais
por amostra (ANASOL, 2012). Deste modo, a aplicacdo de um
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método que utilize um ndmero menor de pogos de monitoramento,
para avaliagdo do intemperismo da fonte, passa a ser uma melhor
opcao do ponto de vista econdmico.

Neste trabalho, a avaliagdo do custo envolvido nos métodos foi
realizada com base no ndmero de pocos analisados. O gréfico da
Figura 21 apresenta 0 nimero de pocos analisados na aplicacdo dos
métodos do fluxo de massa e de interpolacéo espacial.

45 T T T T T T T T T T T T T T 100
I Quociente de numero de pogos
40 4 —n~-Interpolagao espacial

Fluxo de massa

35

304

25

20

Qp (%)

154

104

;. NN
\
o] AN\

Numero de pogos analisados

Figura 21: Comparacdo dos custos envolvidos nos métodos do fluxo de massa
e de interpolacéo espacial

O namero de pocos de monitoramento empregados no método
do fluxo de massa foi praticamente constante em todo o periodo
amostrado, variando entre 4 a 6 pocos. Para o caso da interpolagéo, o
nimero de pocos analisados, em geral, aumentou no decorrer das
coletas, em funcgdo da expansédo da pluma. Portanto, o quociente entre o
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nimero de pogos analisados nos dois métodos diminuiu com o tempo
(Equacdo 08), isto &, a utilizagdo do método do fluxo de massa
representou uma reducdo progressiva nos custos, algcando valores 80%
menores que os do método de interpolacéo espacial.

Ressalta-se que o custo do método do fluxo de massa se
manteve menor que 30% do custo do método de referéncia na maior
parte do periodo amostrado, correspondente a parte destacada no
grafico. Somente nas primeiras coletas, a diferenga entre os custos
envolvidos na aplicacdo dos dois métodos ndo € tdo significativa.
Deste modo, a aplicacdo do método do fluxo de massa se mostrou
vantajosa em termos de custos envolvidos no decorrer dos anos.
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6. CONCLUSOES

Este estudo avaliou o intemperismo de fontes de contaminagéo
em aguas subterraneas, por derramamento de gasolina e etanol, através
do método do fluxo de massa. A base de dados utilizada nos calculos
foi cedida pelo Laboratério de Remediagdo de Aguas Subterraneas
(REMAS) da UFSC (Universidade Federal de Santa Catarina), e €
relativa ao monitoramento perioédico, ao longo de 10 anos, de um
derramamento controlado de gasolina comercial brasileira em
ambiente subterrdneo. A atenuagdo natural, ou intemperismo, da fonte
de contaminacédo foi avaliada pelo decaimento dos compostos BTEX
dissolvidos nessa regido. Avaliou-se, também, a correspondéncia da
variagdo da massa dissolvida dos compostos BTEX, ao longo do
tempo, com o0 movimento de expanséo e retracdo das plumas. Ainda, a
aplicacdo do método do fluxo de massa foi investigada quanto a sua
eficécia e ao custo envolvido.

O calculo do fluxo de massa permitiu demonstrar a ocorréncia
da intemperizacdo dos compostos BTEX, ao longo dos 10 anos de
monitoramento, na regido da fonte. Ja o célculo do fluxo de massa do
etanol permitiu definir a influéncia deste biocombustivel na
intemperizacdo do BTEX. O decaimento dos compostos BTEX se
iniciou somente ap6s a degradacdo completa do etanol aos 2,7 anos, o
gue evidencia o fato do etanol ser o substrato preferencial dos
microrganismos em rela¢do aos componentes da gasolina. Deste modo,
a presenca do etanol representou uma influéncia negativa na atenuacéo
da regido da fonte. Por outro lado, a taxa com que os BTEX foram
degradados, apds o desaparecimento do biocombustivel, foi superior as
obtidas na literatura para derramamentos de gasolina pura. Isso
confirma que os coeficientes de atenuacdo desses compostos sdo mais
altos em contaminagdes com a presenga de etanol, o que representa um
aspecto positivo do mesmo. Apo6s o desaparecimento do etanol, a
massa dissolvida dos compostos BTEX sofreu uma reducéo de 98,5%.
Assim, no final dos 10 anos de monitoramento, os compostos BTEX ja
estavam praticamente intemperizados na regido da fonte, uma vez que
o fluxo de massa se apresentou bastante proximo de zero.

Durante o periodo avaliado, o movimento de expansdo e
retracdo das plumas dos compostos BTEX seguiu, em geral, a variagéo
da massa recuperada na primeira linha de pocos da area experimental.
O que confirma a hipdtese levantada de que o0 movimento de retragéo e
expansdo das plumas de BTEX esta relacionado a intemperizacdo de
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suas massas na regido da fonte. Deste modo, 0 método do fluxo de
massa, aplicado a regido da fonte, pode representar uma ferramenta de
previsdo do comportamento de plumas, ou seja, a partir da variagdo da
massa recuperada, é possivel determinar se a pluma estad aumentando
ou reduzindo de tamanho.

O método do fluxo de massa foi comparado com o método de
interpolacdo espacial, para se investigar a sua aplicacdo como
alternativa eficaz e econémica na avaliagdo do intemperismo de fontes
de contaminacdo. Partiu-se do principio de que o método de
interpolacéo é mais eficaz por utilizar um nimero maior de dados, néo
depender das variaveis hidrodindmicas e apresentar um erro percentual
menor na recuperacao do ion brometo.

A massa de compostos BTEX recuperada pelo método do fluxo
de massa foi bem menor que a massa recuperada pelo uso do método
de interpoladores espaciais. Possivelmente, o principal motivo da
grande diferenca entre as massas obtidas é a variacdo na direcdo do
fluxo da agua subterranea ao longo dos anos. Devido a essa variacdo, 0
método do fluxo de massa, que depende das variaveis hidrodindmicas,
ndo conseguiu recuperar grande parte da massa de contaminantes que
era transferida para a agua subterranea. Mesmo que as massas
recuperadas pelos dois métodos sejam bem diferentes, foi possivel
observar que a variacdo da massa pelo método do fluxo de massa
seguiu a mesma tendéncia que a variacdo da massa apresentada pela
interpolacdo espacial. Deste modo, 0 método do fluxo de massa é
eficaz para determinar a tendéncia de variacdo da massa ao longo do
tempo, isto é, a reducdo ou aumento da massa dos contaminantes no
meio subterraneo.

Os coeficientes de decaimento obtidos pelo fluxo de massa
foram mais conservadores para 0s compostos mais sollveis (benzeno e
tolueno) que aqueles calculados pelo método de interpolagdo. Para os
compostos menos soluveis, os valores encontrados foram equivalentes.
Assim, observou-se que quanto maior a solubilidade de um composto,
menor é a eficacia do método do fluxo de massa na determinagdo do
seu coeficiente de decaimento.

Para todos os compostos BTEX, o método do fluxo de massa foi
eficaz em obter 0 movimento da pluma (retracdo ou expansao) a partir
da variacdo da massa dissolvida. Assim, cada aumento na massa
recuperada por esse método corresponde, em geral, a0 aumento do
comprimento da pluma, e vice-versa. Destaca-se que, para a
determinacdo do comportamento da pluma, o resultado do método do
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fluxo de massa pode ser considerado equivalente ao de interpolacdo
espacial.

A utilizacdo do método do fluxo de massa configurou uma
reducdo progressiva nos custos, algando valores 80% menores que 0S
do método de interpolacdo espacial. Deste modo, a aplicacdo do
método do fluxo de massa se mostrou vantajosa em termos econdmicos
no decorrer dos anos.

Considerando a variacdo da massa dos contaminantes e o
comportamento da pluma, o método do fluxo de massa representa uma
alternativa econémica e eficaz para a avaliacdo do intemperismo de
fontes de contaminacdo em aguas subterraneas. No entanto, a aplicagdo
do método do fluxo de massa ndo se mostra eficaz para avaliagdes
guantitativas que impliquem na recuperacdo da massa derramada dos
contaminantes.

Este trabalho enfatiza a necessidade do aprimoramento de
alternativas de baixo custo para se avaliar a atenuacdo natural de
contaminantes e, assim, evitar o0s impactos causados pelos
derramamentos de gasolina e etanol em aguas subterraneas.
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8. APENDICE

Tabela 8.1: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo
para a primeira coleta.

Tempo |  Etanol Benzeno | Tolueno [Etilbenzenc| Xilenos Totais | BTEX Totais |  Brometo
Amostra 1 1 gl 1 gl 1 1
(meses)| (mgd”) | mgd) | mod]) | mod) | (mod) | (mod]) | (mgd)
Primeira Coleta (12/1998)
n=10 05
n=20 05
PM3C n=25 05
n=35 QS
n=45
_
n=10 0,006 0037 o000 0,001 0,046 053
n=20 0,5 -
PM3 n=25 05
n=35 Q5
n=45 0,00 0009 0013 0,058 0,088 0,167
_
n=10 0,00L 0026 o000 0,00L 0,029 0117
n=20 0,5 0,001 0001 o000 0,001 0,005 0125
PM4 n=25 05 0,001 0001 o001 0,001 0,005 0125
n=35 05 0,002 0003 0002 0,002 0,008 0167
n=45 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0,167
_
n=10 0,033 0096 o000 0,005 01%
n=20 0‘5 0,001 0006 000 0,001 0,010 0125
PM5 n=25 05 0,001 0006 000 0,001 0,010 0125
n=35 05 0,002 001 000 0,002 0,016 0167
n=45 0,002 0014 0002 0,002 0,019 0,167
_
n=10 0,001 0131 o000 0,001 013 0117
n=20 0‘5 0,00L 007 o000 0,00L 0,020 0125
PM-6 n=25 05 0,004 0011 o000 0,001 0,007 0125
n=35 05 0,002 0009 0002 0,002 0014 0167
n=45 0,002 0026 0002 0,008 0,037 0,167
_
n=10 - 0,001 0012 o000 0,001 0,015 0117
n=20 0,5 0,001 0007 o000 0,001 0,010 0125
PM7 n=25 05 0,001 0005 000 0,001 0,009 0125
n=35 05 0,002 0006 0002 0,002 0011 0167
n=45 05 0,002 0007 0,002 0,002 0,012 0167
Fluxo de Massa Total 0,000 0077 0444 0042 0,097 0,660 3392
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Tabela 8.2: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo

para a segunda coleta.
Tempo [ Etanol | Benzeno | Tolueno |Etilbenzeno| Xilenos Totais | BTEX Totais | Brometo
Amostra 4 i 4 i 4 4 i
(meses) | (mgd) | (mgd?) | (mgd) | (mgd) | (mgd) | (mgd) | (mgd)
Segunda Coleta (01/1999)
n=10 17
n=20 17
PM3C n=25 17
n=35 17
n=45
_
n=10 2,808 0,438 0438 0,001 0,069 0,945
n=20 1‘7 1254 0,067 008 000 0001 0148 0283
PM-3 n=25 17 1254 003 00 o000 0,001 0040 0125
n=35 17 1612 0,051 0L 000 0,002 01%5 0167
n=45 1672 0002 0002 000 0,002 0007 0167
_
n=10 289,04 33% 438 030 154 9,567 0513
n=20 1‘7 1254 0001 0oL o0 0001 0005 0125
PN-4 n=25 17 154 0,001 0,001 0,001 0,001 0,005 0,125
n=35 17 1672 0002 0002 000 0,002 0007 0167
n=45 1672 0002 0002 000 0,002 0007 0,167
_
n=10
n=20 1,7 5,266 0175 036 000 00% 0517 0125
PM5 n=25 17 5,767 013 023 0001 0080 04% 01%
n=35 l 7 5015 018 034 000 00% 0617 0167
n=45 8024 0211 0415 0002 0117 0,745 0,167
_
n=10 26747 2219 am 0%t 1832 6,992 01
n=20 1,7 1254 0001 000 000 0,001 0005 0125
PN n=25 17 1,54 0001 0oL 000 0001 0005 0125
n=35 17 1612 0002 002 000 0,002 0007 0167
n=45 1672 0,002 0002 0002 0,002 0007 0,167
_
n=10
n=20 1,7 1254 0001 00 000 0,001 0005 0125
PMT n=25 17 1254 0001 0oL o000 0001 0005 012
n=35 17 1612 0002 002 000 0,002 0007 0167
n=45 17 1672 0,002 0002 0002 0002 0007 0,167
Fluxo de Massa Total 636,053 6,865 9064 0591 380 031 3683




[{e]

0

Tabela 8.3: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo

para a terceira coleta.
Tempo | Etanol Benzeno | Tolueno [Etilbenzena Xilenos Totais | BTEX Totais |  Brometo
Amostra 1 1 7 1 1 1 1
(meses) | (mgd) | (mod?) | (mgd) | (mgd) | (o) | (mgd) | (mgd)
Terceira Coleta (03/19%9)
n=10 37
n=20 37
PM3C n=25 37
n=35 37
n=45
_
n=10
n=20 3,7 1254 0016 008 000 0014 0058 033
PN n=25 37 1254 0016 008 000 003 0058 01%
n=35 37 1672 0025 0047 0,004 00 0103 0167
=45 1672 003 0040 0,004 004 009 0,167
_
n=10 179,265 290 40 05 2174 9,698 0,569
n=20 3,7 1254 0012 005 0007 0025 0069 012
P-4 n=25 37 1254 001 003 0,004 0012 0050 0125
n=35 37 1672 0015 000 000 0014 0083 0167
n=45 1672 0016 003 0,004 0,014 0,067 0167
_
n=10
n=20 3,7 13791 015 034 005 0138 0702 0125
PM5 n=25 37 1429 0158 03% 0,028 0,140 0,720 015
n=35 37 17,385 0227 0565 003 0167 093 0167
n=45 17,051 021 (4% 0,032 0,174 0,012 0167
_
n=10 16,148 1179 122 00 0480 2951 0784
n=20 3,7 1254 0,06 0014 000 0007 0028 0125
PN n=25 37 1254 0007 0019 o000 0,009 003 01%
n=35 37 1672 0014 0,040 0,004 0,022 0,081 0,167
=45 1672 003 002 0,004 0020 0070 0,167
_
n=10
n=20 3,7 1254 0001 3761000 0001 3765 034
PM n=25 37 1,254 3260 3761 0,00L 0,001 7023 0.1%
n=35 37 1672 401 539 000 0002 9,364 0167
n=45 37 1672 4012 539 0002 0,002 9,364 0,167
Fluxo de Massa Total 281,33 16293 573 060 3480 46,207 4709
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Tabela 8.4: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo

para a quarta coleta.
Tempo [ Etanol | Benzeno | Tolueno |Etilbenzeno| Xilenos Totais | BTEX Totais | Brometo
Amostra Kl 1 4 1 Kl Kl -1
(meses)| (mgd) | (mgd) | mod) | (mod) | (med) | (mod) | (mgd)
Quarta Coleta (05/1999)
n=10 55
n=20 55
PM3C n=25 55
n=35 55
n=45
_
n=10
n=20 5‘5 1254 0001 0oL 000 0001 0005 0328
PM-3 n=25 55 1,254 0,001 001 000 0,001 0,005 0125
n=35 55 1672 0002 002 000 0,002 0007 0167
n=45 1672 0,002 0002 000 0,002 0007 0,167
_
n=10 113503 24 3m 0 1,0% 6,960 5420
n=20 5‘5 208,368 0264 027 000 002 0588 8949
P4 n=25 55 1,254 0,001 001 o000 0,001 0,005 032
n=35 55 10,364 0002 009 000 0,002 00% 0167
n=45 1672 0,002 0002 000 0,002 0007 0,167
_
n=10
n=20 5‘5 12531 0,116 0125 000 0001 0243 08%
PM5 n=25 55 3009 0,001 00 000 0,001 0,081 0125
n=35 55 1672 0002 008t 000 0,002 0086 0167
n=45 1672 0,002 0018 000 0,002 0,083 0,167
_
n=10 49,614 0593 0679 0,200 1517 0,835
n=20 5‘5 1254 0001 0001 0,001 0001 0005 0125
PM-6 n=25 55 1,254 0,001 001 o000 0,001 0,005 0125
n=35 55 1672 0002 002 000 0,002 0007 0167
n=45 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 0,167
_
n=10
n=20 5‘5 1254 0001 0oL 000 0001 0005 0316
PMT n=25 55 1,254 0,001 001 o000 0,001 0,005 0125
n=35 55 1672 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0,167
n=45 55 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 0,167
Fluxo de Massa Total A6 340 4619 0,366 1348 9731 19,364
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Tabela 8.5: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo

para a quinta coleta.
Tempo | Etanol | Benzeno | Tolueno |Etilbenzenq Xilenos Totais | BTEX Totais| Brometo
Amostra 1 A Rl 4 K Kl A
(eses)| mgd) | o) | mgd) | (mod) | (mod?) | (mgd) | (med)
Quinta Coleta (08/1999)
n=10 83 1170 0001 000L 000 0001 0005 0117
n=20 83 1,254 0001 0oL 000 0,001 0,05 01%5
PM-3C n=25 83 154 0,001 00 000 0001 0,005 0125
n=35 83 1672 0002 002 000 0,002 0007 0,167
n=45 83 1672 0,002 0002 0,002 0,002 0007 0,167
[FoogensaPic W0 0w W w0 o ]
n=10 83 1170 0213 0073 000 0033 0319 280
n=20 83 1,254 0120 015 000 0001 0238 0125
PM-3 n=25 83 1,254 0070 0068 000 0,001 0140 0125
n=35 83 1672 0002 002 000 0,002 0007 0,167
n=45 83 1672 0002 0002 0,002 0,002 0007 0,167
[Foctmsphs 70 00 Um0 W8 om b |
n=10 83 4915 000 0L 0070 0001 0013 B3
n=20 83 | B0S6 A0 9% 60 39% 4781 3,031
P-4 n=25 83 | 1168215 3614 3719 0 1,0% 9,400 054
n=35 83 1672 0127 087 0002 0057 0423 0,167
n=45 83 1672 0064 0187 0,002 0,050 0303 0,167
[ FoodmsPhd W KW G® T4 % S B |
n=10 83 - - - - - - -
n=20 83 | 106065 1818 138 015 035 3671 0476
PM5 n=25 83 1,254 0349 0% 005 0188 0933 3,939
n=35 83 1672 0167 045 0002 0204 0787 0,167
n=45 83 1672 0154 0381 0,002 0191 0721 0,167
T R - A O M I
n=10 83 1170 0311 0187 003 0% 0627 0,481
n=20 83 1,254 0001 000L 000 0,001 0,05 0125
PN n=25 83 1254 0001 00 000 0001 0,005 0125
n=35 83 1672 0002 002 000 0,002 0007 0,167
n=45 83 1672 0002 0002 0,002 0,002 0007 0,167
[Foodmspbs 0 00 U8 W ww 0E 1% ]
n=10 83 - - - - - - -
n=20 83 1,254 001 000L 000 0001 0005 0125
PN n=25 83 1,254 0001 000L 000 0001 0005 0125
n=35 83 1672 0002 0002 000 0,02 0007 0,167
n=45 83 1672 0002 0002 0,002 0,002 0007 0,167
Fluxo de Massa Total 462668 2840 16979 783 6,20 59,512 19,221
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Tabela 8.6: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo

para a sexta coleta.
Tempo [ Etanol | Benzeno | Tolueno |Etilbenzeno| Xilenos Totais | BTEX Totais | Brometo
Amostra 1 4 1 4 1 1 4
(mese)] mgd) | mod) | (mgd) | fmgd?) | (mgd) | mod) | (mgd)
Sexta Coleta (11/1999)
n=10 83 1170 0009 0005 000 0001 0016 017
n=20 83 | 15797 0434 054 00 0087 1092 0125
PM-C n=25 83 1254 0293 039 000 0,46 0718 0125
n=35 83 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 0,167
n=45 83 1672 0,002 0002 0002 0002 0007 0,167
[ FuokmsiPhl a5 00 08 W@ 0m 1w um |
n=10 83 1170 023 019 006 019 0573 1947
n=20 83 | 4764 31 446 028 118 891 0125
PN-3 n=25 83 37,612 3478 4759 0,376 1 10,38 0,286
n=35 83 1612 0,040 0167 002 0072 029 0,167
n=45 83 1672 0019 000 0006 0034 0149 0,167
[Fookmsa®S B oW s om s o @ |
n=10 83 | 1895 2,256 250 0 L 6,780 14678
n=20 83 | 52045 13,001 14984 1349 6,341 35,676 97715
PN-4 n=25 83 1,254 0,514 0624 0,048 0,241 142 2114
n=35 83 1672 00m 021 o0 0100 041 0167
n=45 83 1672 0,094 0L o 0124 0510 0,167
[ Fookmsad  @MB 6% B U b6 uEn 1w |
n=10 83 1170 2230 2912 (0,166 263 8,004 4.8
n=20 83 619,337 18,186 093 17% 8,405 50,309 14,002
P n=25 83 | 40119 2465 222 0 1,083 590 0905
n=35 83 | 37,78 0120 035 003 0m 0815 0167
n=45 83 | 4159003 0211 0,558 0,053 0415 1304 0,167
[ FootemasiPh _ BW® 220 BB 1% um %@ 0 |
n=10 83 - - - - - - 0,216
n=20 83 0125
PM-6 n=25 83 0125
n=35 83 0167
n=45 83 - - - - - - 0,167
[ FootemasiPh 0 W0 00 W0 00 U0 0w |
n=10 83 1170 0,04 003 000 0,006 0056 017
n=20 83 1254 0005 0oL o000 0001 0,009 0125
PMT n=25 83 1254 0003 0oL 000 0001 0007 0125
n=35 83 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 0,167
n=45 83 1672 0,002 0002 0002 0002 0007 0,167
Fluxo de Massa Total 1050746 46901 51169 470 24,665 133450 139934
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Tabela 8.7: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo

para a sétima coleta.
Tempo | Etanol Benzeno | Tolueno [Etilbenzend Xilenos Totais | BTEX Totais |  Brometo
Amostra 4 1 1 1 4 4 1
(mese)] mgd) | (mod) | (mgd) | mod) | mgd) | (mgd) | (mod)
Sétima Coleta (04/2000)
n=10 163 1110 0001 001 o000 0001 0,005 0117
n=20 163 - - - - - - -
PM-3C n=25 163 - - - - - - -
n=35 163 1672 0,104 0,004 0,002 0,147 0,346 0,167
n=45 163 1672 0,002 0002 0002 0,002 0007 0,167
[ FooknasiPhl 455 06 OB W OB 05 061 |
n=10 163 1170 007 0068 006 01 031 0117
n=20 163 | 0158 00% 0070 015 0481 0256
PM-3 n=25 163 | 10831 0,404 0,256 0143 0,361 1163 012
n=35 163 1672 0097 0100 000 0150 0349 0167
n=45 163 1672 0002 0097 000 0147 047 0515
[FookmsM WS 0% W9 @ L |
n=10 163 | 513 109 16 om 0850 3925 -
n=20 163 | 5499312 5750 7119 0,938 2184 15990 136,317
P-4 n=25 163 | 76477 0165 0268 008 0m 069 1,690
n=35 163 | 412 0147 0 010 0204 0725 0167
=45 163 | 378 0134 081 0,100 0194 0,659 04%
[ Fookmasfld GRS 18 % 0 0 a@  u |
n=10 163 . . . . . . .
=20 163 | 7950 505 63 258 1547 B8 8080
PMS n=25 163 | 227425 0431 0,624 0123 0,276 1454 3340
n=35 163 | 4140 0150 0264 0,100 0197 072 0167
n=45 163 3,438 0,134 022 0,097 0,187 0,639 0,167
[ FuotemasP @@ b 18 05 00 WA W |
n=10 163 1170 0,080 0,080 0,061 0,108 0,328 0rm
n=20 163 | 2668 0507 04 018 0,261 1,3 0125
PG n=25 163 | 412 0165 0088 0078 0143 0474 01%
n=35 163 1672 0002 0002 000 0002 0007 0167
n=45 163 1672 0,002 0002 000 0,002 0007 0,167
[ FookemassPt WM 0% 0@ w0 0w 1w |
n=10 163 - - - - - - -
n=20 163 | 2576 0001 00t 000 0001 0,005 01%
PMT n=25 163 1254 00% 0010 000 0108 0275 012
n=35 163 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 0,167
n=45 163 1672 0,002 0002 000 0,002 0007 0,167
Fluxo de Massa Total QAG6TT 1680 18418 494 1507 45,648 26,751
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Tabela 8.8: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo

para a oitava coleta.
Tempo | Etanol Benzeno | Tolueno [Etilbenzeno| Xilenos Totais | BTEX Totais| Brometo
Amosira 4 i 4 i 4 4 i
(meseg)| (mgd) | (mgd) | mgd) | (mod) | (mgd) | (mgd) | (mgd)
Oitava Coleta (11/2000)
n=10 233 1110 0,001 003 003 0047 0109 0,040
n=20 233 - - - - - - -
PN-3C n=25 B3 | w4 389 80% 118 4009 17,178 4528
n=35 B3 | 120758 1,561 30% 0l 09% 5827 6,713
n=45 233 1672 0,002 0002 000 0,002 0007 0,167
[FuoknssePic M 56 0% L& s Bm  ue |
n=10 233 1110 0,001 0143 o000 0,63 0,208 2683
n=20 B3 | 12BN 9125 17312 160 6,715 3181
PM-3 n=25 B3 | 152601 9749 2491 2192 8,881 2313 8502
n=35 233 1672 0,002 0381 0080 0134 0597 0,167
n=45 233 1672 0,002 0406 0080 0097 0,583 0,167
[ Fookmsatis  WOE BER  ®M WR WM mw &0 |
n=10 33 1110 021 055 003 0,267 113 2,645
n=20 B3 | BB WL M6 399 16,622 103620 2,34
P4 n=25 83 | 8939 0474 134 026 0837 2861 28%
n=35 233 1672 0,247 164 010 0588 2568 0,167
n=45 233 1672 0,204 144 0107 0,545 2,350 0,167
[ Fookmsad %0 AN6 Bl 4 W W W |
n=10 233 1110 0807 2600 0178 3400 6,988 19,745
n=20 B3 | 88873 5009 5% 5T 18783 108,808 1917
PM5 n=25 B3 | 306058 1051 1865 2061 8,385 3,152 1,289
n=35 233 1672 0,134 1307 0064 0,659 2163 0,167
n=45 233 1672 0,002 0002 000 0,002 0007 0,167
[ Fookmsas Mo Bs  B@5 WE K b 6B |
n=10 233 1110 0,001 001 o000 0,001 0,005 125
n=20 233 1,254 0479 0050 008 0138 0740 0537
PM6 n=25 233 1,254 0424 0001 0083 0123 0,601 0,830
n=35 233 1672 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0418
n=45 233 1672 0,002 0002 000 0,002 0007 2,93
[ Fookmsa WA 00 U0 0% 1% |
n=10 233 1110 0,001 001 o000 0,001 0,005 0491
n=20 233 1,254 0,001 001 o000 0,001 0,005 0,253
PMT n=25 23 1,254 0,00L 0001 0001 0,001 0,005 0,291
n=35 233 1672 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0167
n=45 233 1672 0,002 0002 000 0,002 0007 0,167
Fluxo de Massa Total 6491187 88080 1236 1799 71,265 300670 142286
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Tabela 8.9: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e brometo
para a nona coleta.

Fluxo de Massa Total

26,083

56,806

202,915

2,193

119,755

Tempo | FEtanol | Benzeno | Tolueno [Etilbenzeno) Xilenos Totais | BTEX Totais| Brometo
Amostra ! 4 Rl 4 ! Kl £l
(meses)| mod) | (mgd) | mod) | (mod) | (mod) | (mod) | (mgd)
Nona Coleta (08/2001)
n=10 £
n=20 2
PM-3C n=25 2
n=35 k1)
n=45 bl - - - - - - -
[FuoenssPC o W0 Wb 0B 0 o0 om |
n=10 ki 1170 5201 13280 20% 10,624 Lan 3782
n=20 ki) 1,254 0,082 0027 000 0,001 0112 5,31
PM3 n=25 R 1,254 0,265 072t 0173 1,54 2414 1399
n=35 ki 1672 2,05 50 0769 39% 11,893 5,259
n=45 3 1672 0153 0047 0,002 0,060 0,262 5219
[FoodenssPs T 10 WE WA 6% 6% %W |
n=10 k1) 1170 0001 00t 000 0001 0005 10889
n=20 ki) 1254 1,392 201 0350 159 5739 -
P-4 n=25 R 1,254 16,486 5099 6,36 25,867 99,707 -
n=35 R 1672 0770 142 0204 0,869 325 523
n=45 3 1672 0,260 1310 0218 0,919 2,107 514
[ FuodensPd @ 6w %1 s W% mw  am |
n=10 R 1170 11,517 5L 1257 28,044 9,092 -
n=20 R 1,254 2689 9080 2,08 7,959 21,981
PMS5 n=25 R 1,254 13917 62813 8750 a21 119,756
n=35 R 1672 1032 3085 0,666 2631 7413 5,266
n=45 3 1672 0,186 1387 0255 1153 291 5,119
[ Foodensabus W@ ae0 W B®  WE  mu |
n=10 R 1170 0,05% 000 0001 0,001 0,060 0117
n=20 R 1,254 0,08 000 0001 0120 0211 -
PG n=25 R 1,254 0218 0001 0027 0,386 0633 .
n=35 ki 1672 061 002 000 0,002 0166 6,188
n=45 3 1672 0,002 0002 0002 0,002 0,007 5,182
[Foodensob @ 05 w0 w0 W uw |
n=10 2 . . . . . . .
n=20 R
M7 n=25 £
n=35 R
n=45 3

408,669

16,738
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Tabela 8.10: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e
brometo para a décima coleta.

Tempo [ Etanol | Benzeno | Tolueno |Etilbenzeno| Xilenos Totais | BTEX Totais | Brometo
Amostra 1 4 1 4 1 1 4
(meses)| (mgd) | (mgd?) | mgd) | (mod) | (mgd) | (mgd) | (mgd)
Décima Coleta (01/2002)
n=10 31 . . . . . . .
n=20 31l 1,254 0,015 0,001 0,001 0,001 0,019 0,512
PM-3C n=25 31l 1254 0301 079 0080 03% 1,668 5,220
n=35 3l 1612 0002 002 000 0,002 0007 0167
n=45 1A 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 0,167
[ FwokmasPh SE 06 0 Wk 0@ 1m 6w |
n=10 31l 1110 003 0oL 000 0001 003 0,608
n=20 3l 1254 0183 0560 019 1513 2446 1407
PM3 n=25 31 1,254 2314 6,081 1,083 5828 153% 11128
n=35 3l 1672 0047 0078 0002 0122 0,249 0,167
n=45 31 1672 0,051 0078 0002 0143 0274 0,167
[Fookmsats 00 @ e L 1w BE 68 |
n=10 31 1170 1439 2880 053 2130 6,984 6,611
n=20 31l 154 1413 4653 5% 2,416 91,035 9887
P-4 n=25 3l 1254 1004 240310 1497 5145 410
n=35 311 6,007 0,219 184 0280 1247 3630 0,348
n=45 371 1672 0,265 1761 0217 1232 353 0,167
[ FootemasiPh L% UM Bm % %% W@ AW |
n=10 3l 1170 - - - - - -
n=20 3l 1254 006 4526 690 28,809 91,01 10,263
PM5 n=25 31l 154 2158 9239 1616 6,620 19,633 2,550
n=35 3l 1672 2y 506 878 3,137 115908 03%
n=45 311 1672 0,141 13% 025 114 293 0,491
[ FootemasiP T %% W% UM w0 o9 By |
n=10 31l 1110 0001 0oL 000 0001 0005 01
n=20 3l 1254 003 0oL oo 0001 0017 0491
PN6 n=25 311 1,254 0,040 0,001 0,001 0,001 0,045 0,547
n=35 3l 1672 0083 002 000 0,002 0048 0,766
n=45 31 1672 0029 0002 000 0,002 0034 0,167
[Fookmsatd 00w W0 o0 o0 16 b |
n=10 3l 1170 0001 0oL o000 0001 0005 01
n=20 31l 154 0001 0oL 000 0001 0005 031
PMT n=25 3l 1254 0001 0oL oo 0001 0005 0283
n=35 311 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 0,5%
n=45 311 1672 0,002 0002 0002 0002 0007 0167
Fluxo de Massa Total 45,290 BE3 168 2634 11,25 360,084 58,017
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Tabela 8.11: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e
brometo para a décima primeira coleta.

Tempo | Etanol | Benzeno | Tolueno |Etilbenzeno Xilenos Totais | BTEX Totais| Brometo
Amostra 1 4 ! 4 R El A
(meseg)| (mgd) | (mgd’) | mod?) | (mod) | (mod) | (mod) | (mod)
Décima Primeira Coleta (1012002)
n=10 5 1170 0,001 0,003 0,001 0,001 0,006 0117
n=20 5 - - - - - - -
PN-3C n=25 5 1,254 0,289 0,529 0,106 0,434 1359 0,925
n=35 45 1672 0,018 0,009 0,016 0,085 0,129 0,167
n=45 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 0,167
_
n=10 1170 0024 0057 006 0093 0200 0630
n=20 45 1,254 0,100 053 0224 1732 2501 0311
PM3 n=25 6 1,254 1150 2767 0,504 2786 7.1 5745
n=35 45 1672 0002 008 004 009 0143 0167
n=45 1672 0018 002 005 0,106 0181 0,167
_
n=10 1170 0316 1101 0.1% 0,730 2383 1102
n=20 45 082 s BB 430 17,753 69,837 10845
PM-4 n=25 6 1,254 0480 1310 0293 11 3194 1,642
n=35 45 1672 0298 1708 1,468 372 0167
n=45 2,001 0176 22 0534 2137 5057 0167
_
n=10
n=20 45 1,254 1,546 2660 5834 23568 57,635 6,371
PM5 n=25 5 1,254 0,146 2,951 1,045 4140 8,282 0125
n=35 45 1672 0,027 0,655 0,260 0,987 1928 0,167
n=45 1672 0,046 1,287 0422 1663 3418 0,167
_
n=10 1170 0001 0oL 000 0001 0,005 0117
n=20 45 1254 0001 00t 000 0001 0,005 0301
PN n=25 £ 1254 005 00 oo 0020 0089 0293
n=35 45 1672 0017 0002 000 0002 002 0,866
n=45 1672 0002 0002 0002 0,002 0007 0,565
_
n=10
n=20 45 1254 0001 0oL 000 0001 0,005 0253
PMT n=25 4 1254 0001 0oL 000 0001 0,005 01%
n=35 Vi3 1672 0002 002 000 0002 0007 0167
n=45 3 1672 0002 0002 000 0002 0007 12,851
Fluxo de Massa Total 33433 16560 77609 14287 58,937 167,3% 4,750
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Tabela 8.12: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e
brometo para a décima segunda coleta.

Fluxo de Massa Total

19,892

5,663

40,8%

17,223

60450

Tempo [ Etanol | Benzeno | Tolueno |Etilbenzeno| Xilenos Totais | BTEX Totais | Brometo
Amostra 1 4 1 4 1 1 4
(meseg) | (mgd) | (mgd?) | mod) ) (med) | (mgd) | (mgd) | (mgd)
Décima Segunda Coleta (12/2003)
n=10 599
n=20 599
PM-3C n=25 59
n=35 59,9
n=45 599
_
n=10 5.9
n=20 599
M3 n=25 599
n=35 599
n=45 599
T T T
n=10 5,9 1170 0001 022 0083 023 0509 01
n=20 5.9 1254 0959 B3P T80 28339 60,553 051
P-4 n=25 5.9 1254 0671 13 0490 1633 413 1254
n=35 599 1672 0,062 0523 0,292 1,040 1917 0,167
n=45 599 1672 0083 053 0219 09% 1888 0167
[ FookenssP T W AW W 2o w6 0w |
n=10 599 - - - - - - -
=20 %9 | 1% R B 7086 450 17413 1555
PM5 n=25 5.9 1254 0,006 ont o 2260 3678 0376
n=35 5,9 1612 1672 015 0194 0642 2703 0167
n=45 599 1672 0,006 0260 0231 0,812 1315 0,167
[Fookmsats 66 W6 WW w8 A% mm  wb |
n=10 599 1170 0,035 0,001 0,001 0,001 0039 0117
n=20 599 1254 0001 0oL 000 0001 0,005 -
PM-6 n=25 599 1254 0001 0oL 000 0001 0005 01%
n=35 5.9 1672 0002 002 000 0,002 0007 0167
n=45 599 1672 0002 0002 000 0,002 0007 0,167
Lictee __ iUl i il
n=10 5.9
n=20 5.9
PM-T n=25 599
n=35 599
n=45 599

12419

5073
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Tabela 8.13: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e
brometo para a décima terceira coleta.

Tempo | Etanol Benzeno | Tolueno [Etilbenzena Xilenos Totais | BTEX Totais |  Brometo
Amostra i 4 4 4 i i 4
(meses) | (mgd) | (mod?) | (mgd) | (mgd) | (o) | (mgd) | (mgd)
Décima Terceira Coleta (08/2004)
n=10 67,9 0001 0oL 000 0001 0117
n=20 67,9 - - - - -
PM3C n=25 679 0419 4012 0775 3,949 1153
n=35 679 0002 0010 000 0010 0,368
=45 67,0 0002 0002 000 0002 0,167
_
n=10 679 0,001 0,001 0,001 0,001 0117
n=20 67,9 013 0319 165 1,078 1,03
PN3 n=25 67,9 0507 580 095 4486 2357
n=35 679 0002 0002 000 0,002 0167
=45 67,0 0002 0002 000 0002 0,167
_
n=10 679 0,001 0452 000 003 0489 042
n=20 67,9 144 B8 30 14,889 83251 201
PM-4 n=25 679 0,083 0529 0,261 1,201 2,074 0426
n=35 67,9 0002 04 003 0364 081 0167
n=45 67,9 0,002 0% 00 0,754 0,167
_
n=10 679
n=20 67,9 1,562 6454 480 19,686 2509 0677
PN n=25 679 0288 049 0597 232 3 0276
n=35 67,9 0002 002 000 0124 0129 0167
=45 67,9 0002 0002 003 0,264 0291 0,167
_
n=10 67,9 - 0001 00 000 000 0117
n=20 67,9 012
PG n=25 679 0,001 0,001 0‘001 0,001 0,005 0125
n=35 67,9 0002 00 000 0002 0007 0167
n=45 679 - 0002 0002 0002 0,002 0007 0,167
_
n=10 67,9
n=20 67,9 0001 0oL 000 0001 0,005 012
PMLT n=25 67,9 0001 00 000 0,001 0,005 012
n=35 67,9 0002 002 000 0002 0007 0,869
n=45 679 0002 0002 0002 0,002 0007 0468
Fluxo de Massa Total 0,000 A IR 12.3% 4878 84,084 12632
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Tabela 8.14: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e
brometo para a décima quarta coleta.

Tempo [ Etanol | Benzeno | Tolueno |Etilbenzeno| Xilenos Totais | BTEX Totais | Brometo
Amostra 1 4 1 4 1 1 4
(meses)| (mgd) | (mgd?) | mgd) | (mod) | (mgd) | (mgd) | (mgd)
Décima Quarta Coleta (07/2005)
n=10 192
n=20 792
PHC| =25 12
n=35 792 . . . . . . .
n=45 792 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 (0,368
[ FuokmsPh 1@ W00 W2 0 W0 % |
n=10 792 1110 0,001 0012 o000 0001 0015 017
n=20 192 1254 0048 0183 008 023 04% 0216
PM3 n=25 792 1,254 0,93 384 0602 2630 802 1,805
n=35 192 1672 0002 0037 000 0020 0060 0167
n=45 192 1672 0002 000 000 003 0077 0,167
[ Fookmsa®S W00 0 4% 0 o8 60 o |
n=10 192 1170 0,082 0,662 0,075 0312 1191 0,281
n=20 792 1,254 3074 06 19 9,062 26,74 1153
P-4 n=25 192 1254 013 020 018 041 1028 0376
n=35 792 1672 0,050 0431 0,087 0381 0,949 0,167
n=45 792 1672 0,027 0214 0,060 0214 0,635 0,167
[ FootemasiPhd W 6 we % W1 o e |
n=10 192 . . . . . . .
n=20 192 1254 043 L 2m 8493 12,19 0401
PM5 n=25 792 154 0073 0138 02 1,05 1557 01%
n=35 192 1672 0002 0010 0064 0257 033 0334
n=45 192 1672 0,002 0,007 0,057 0,234 0299 0,167
[ Footemasiph __SE 00 1% 2@ 006 wm m |
n=10 792 1110 0001 0oL 000 0001 0005 -
n=20 192 1254 0001 0oL oo 0001 0005 0125
PM-6 n=25 192 1254 0001 00 000 0,001 0005 0125
n=35 792 1672 0002 002 000 0,002 0007 0334
n=45 792 1672 0002 0002 000 0,002 0007 0,167
[Fookmsatd 00 W0 W0 o0 oW s um |
n=10 192 1170 0001 0oL o000 0001 0005
n=20 792 154 0001 0oL 000 0001 0005 01%
PMT n=25 192 1254 0001 0oL oo 0001 0005 0125
n=35 792 1672 0,002 0,002 0,002 0,002 0,007 0,73
n=45 LY 1672 0,002 0002 0002 0002 0007 0468
Fluxo de Massa Total 3,606 4881 198% 548 23,519 53,664 8280




[

02

Tabela 8.15: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e
brometo para a décima quinta coleta.

Tempo | Etanol Benzeno | Tolueno [Efilbenzend] Xilenos Totais | BTEX Totais | ~ Brometo
Amosira i 4 4 4 i i 4
(meses)| (mod) | (mgd) | (od?) | (mod) | (mod) | (mod) | (mod)
Décima Quinta Coleta (07/2006)
n=10 912 - - - - - -
n=20 912 154 0582 299 063 294 0507
PM-3C n=25 912 1254 0489 219 0833 4087 0748
n=35 91,2 .
n=45 912 1612 0,002 0002 0002 0, 0,007 0,559
_
n=10 912
n=20 912 154 0153 0564 029 1,256 229 0295
PM3 n=25 912 154 2312 B3 21 9478 27,256 1671
n=35 912 1612 0017 0181 0067 0,338 0,602 0424
n=45 91,2 1672 000 081 000 0,354 062 0,167
[ Foodenssabis A a0 wm o0 uw @ |
n=10 9.2 - - - - - - -
n=20 912 154 0316 0517 1206 5973 801 0639
P-4 n=25 912 154 0216 0281 03% 1407 2357 0332
n=35 912 1612 0040 04 0107 0525 0776 0404
n=45 91,2 1672 003 000 0,09 0465 0,682 0,167
[ FoodenssoPd SE 06 W Wb B ug 1o |
n=10 912 - - - - - - -
n=20 912 154 0128 0564 25% 1233 15,619 0171
PN n=25 912 154 0018 008 0243 1,03 134 0138
n=35 912 1612 0,002 0002 00 0,364 0441 0382
n=45 91,2 1672 0,002 0002 001 0374 0455 0,167
[ Foodenssabvs  5A 0w 0% @  uib g9 o |
n=10 912 - - - - - - -
n=20 912 154 0,001 00 000 0001 0,005 0125
PM-6 n=25 912 1,254 0,001 001 000 0,001 0,005 012
n=35 9.2 1672 0002 0002 000 0002 0007 0167
n=45 91,2 1672 0,002 0002 0002 0,002 0007 0,167
[ FoodenssoPi 5B 06 W6 Wb 06 om0 |
n=10 912 - - - - - - -
n=20 912 154 0,001 00t 000 0001 0,005 01%
PMLT n=25 912 1,254 0,001 001 000 0,001 0,005 0254
n=35 9.2 1672 0002 0002 000 0002 0007 1,698
n=45 91,2 1672 0,002 0002 0002 0,002 0007 0463
Fluxo de Massa Total 343 4,400 2095 884 40,946 60430 9,8%
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Tabela 8.16: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e
brometo para a décima sexta coleta.

Tempo | FEtanol | Benzeno | Tolueno |Efilbenzeno Xilenos Totais | BTEX Totais| Brometo
Amosira 4 i 4 i 4 4 i
(meses)| (mgd’) | (mgd) | mgd) | mod) | (mgd) | (mgd) | (mgd)
Décima Sexta Coleta (06/2007)
n=10 1022
n=20 1022
PM-3C n=25 1022
n=35 1022
n=45 1022 . . . . . . .
n=10 1022 - 0,001 000 000 0,001 0043 0630
n=20 02 | 124 003 0035 0001 0048 0097 4294
PM3 n=25 02 | 124 1484 /07 13 5810 16,138 1720
n=35 02 | 161 0,002 0057 0002 0,030 00% 1618
n=45 1022 | 1612 0,002 0057 0002 003 00 0537
[ FooknssPls S 0 Wb L@ s e o |
n=10 02| 110 0001 0oL 000 0,001 0,005 0117
n=20 02 | 1254 0001 0oL 000 0,068 001 092
PN n=25 1022 | 124 0163 0078 03 1362 1976 2430
n=35 02 | 161 0002 0017 0002 0017 0037 093%
n=45 1022 | 1612 0010 0017 0002 0017 0045 1,080
[ FooknssPd W@ W uw 0w U6 am o
n=10 1022 - - - - - - -
n=20 02 | 124 0001 0L 0767 3801 451 1,066
PMS n=25 02 | 1254 0001 0L 009 0288 0381 184
n=35 02 | 161 0,002 0002 0002 0,043 0048 243
n=45 1022 | 1612 0,002 0002 0002 0043 0048 1,388
[ FooenssPs 56 Wb Wb O 4T 5w oW |
n=10 1022 - - - - - - 0117
n=20 1022 | 1254 0001 0oL 000 0,01 0,05 0125
PM-6 n=25 102 | 124 0001 0oL 000 0,001 0,005 0,55
n=35 02 | 16m 0002 0002 0002 0,02 0007 1446
n=45 1022 | 1612 0,002 0002 0002 0,002 0007 1,262
[ FooenssPl 56 W6 Wb WK U0 0@ Wk
n=10 1022 - - - - - - 0,245
n=20 02 | 124 0001 0oL 000 0,001 0,005 01%
PMT n=25 02 | 1254 0001 0oL 000 0,001 0,05 01%
n=35 02 | 161 0,002 0002 0002 0,002 0,007 4010
n=45 1022 | 1612 0,002 0002 0002 0,002 0007 4008
Fluxo de Massa Total 30,424 1,69 181 258 11,574 2360 33001
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Tabela 8.17: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e
brometo para a décima sétima coleta.

Tempo | Etanol Benzeno | Tolueno [Etilbenzeno| Xilenos Totais | BTEX Totais| Brometo
Amostra 4 1 1 1 4 4 1
(meseg)] Mmod) | mod) | (mgd) | fmod?) | mod) | (mgd) | (mod)
Décima Sétima Coleta (05/2008)
n=10 el
n=20 114
PM-3C n=25 el
n=35 114
n=45
_
n=10 1110 0,001 001 o000 0,001 0,005 1,568
n=20 114 1,254 0323 104 0339 1,557 325 051
PM-3 n=25 el 1,254 0,001 001 o0 0,001 0,005 11683
n=35 114 1672 0,02 0002 0002 0,002 0,007 0167
n=45 1672 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0,654
_
n=10 1110 0001 001 o0 0,001 0,005 our
n=20 114 1,254 0,088 026  00% 0928 1297 0,565
PM-4 n=25 i 1,254 0018 003 003 0,089 0147 04%
n=35 114 1672 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0853
n=45 1672 0,002 0002 0002 0,002 0,007 1160
_
n=10
n=20 114 1,254 0045 0009 014 0,606 0801 0882
PM-5 n=25 el 1,254 0001 001 o0 0,007 001 0125
n=35 114 1612 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0605
n=45 1672 0,002 0002 0002 0,002 0,007 1751
_
n=10 1170 0,001 001 o000 0,001 0,005 0292
n=20 114 1,254 0,001 001 o000 0,001 0,005 0125
PG n=25 il 1,254 0001 001 o0 0,001 0,005 0703
n=35 114 1612 0,002 0002 0002 0,002 0,007 1381
n=45 1672 0,002 0002 0002 0,002 0,007 289
_
n=10 0483
n=20 114 012
PM-T n=25 1 0,046
n=35 14 2867
n=45 114 2748
Fluxo de Massa Total 26,913 0,49% 1204 054 3207 5590 2,02




105

Tabela 8.18: Calculo do fluxo de massa dos compostos BTEX, etanol e
brometo para a décima oitava coleta.

Tempo | Etanol Benzeno | Tolueno [Etilbenzeno| Xilenos Totais | BTEX Totais| Brometo
Amosira 1 4 1 4 1 1 4
(nese)] mgd) | (o) | (mgd) | fmgd) | (o) | (mod) | (mgd)
Décima Qitava Coleta (05/200)
n=10 159
n=20 159
PM-3C n=25 159
n=35 159
n=45 159 - - - - - - -
n=10 159 | 110 0,001 001 o000 0,001 0,005 017
n=20 159 | 1254 0,001 0001 000 0,002 0,006 0125
PM-3 n=25 159 | 154 0207 076 028 1187 2387 0,398
n=35 159 | 1612 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0,167
n=45 159 | 161 0,002 0002 000 0,002 0007 0,167
[FuodnssPts W 0 UR Um 1% 0 W
n=10 159 | 1170 0,001 0001 000 0,001 0,005 0117
n=20 159 | 154 0,202 009 003 0,306 0639 0125
P-4 n=25 159 | 1254 0,001 0001 000 0,001 0,005 0125
n=35 159 | 161 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0167
n=45 159 | 1612 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0,167
[ FootemssiPd T 0606 W0 0w W um |
n=10 159 - - - - - - -
n=20 159 | 154 0,001 0019 003 0,084 0133 0125
PM5 n=25 159 | 154 0,001 001 o000 0,001 0,005 015
n=35 159 | 161 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0,167
n=45 159 | 160 0,002 0002 000 0,002 0007 0,167
[FuokmssPts  BEL NN W8 WM WB 0 0%
n=10 159 | 1100 0,001 001 o000 0,001 0,005 0117
n=20 159 | 154 0,001 001 o000 0,001 0,005 0125
PM6 n=25 159 | 1254 0,001 0001 000 0,001 0,005 0125
n=35 159 | 161 0,002 0002 0002 0,002 0,007 0167
n=45 159 | 1612 0,002 0002 0002 0,002 0,007 (0,686
n=10 159 - - - - - - -
n=20 159
PMT n=25 159
n=35 159
n=45 159
Fluxo de Massa Total 26,913 0483 08% 0312 1,600 325 3483
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Tabela 8.19: Varia¢do do comprimento da pluma do benzeno.
Comprimento da pluma do

Tempo (d) benzeno (m)
14 1,5
51 1,5
113 1,5
168 1,5
251 3,80
328 6,1

497 10,8
708 10,8
974 29,4
1127 29,4
1370 15,40
1821 15,4
2065 15,40
2409 15,4
2774 10,8
3109 10,80
3467 6,1
3828 6,1

Tabela 8.20: Variacdo do comprimento da pluma do tolueno.
Comprimento da pluma do

Tempo (d) tolueno (m)
14 0
51 1,5
113 3,8
168 1,5

251 3,80
328 3,8
497 6,1
708 8,4
974 10,8
1127 8,4
1370 10,8
1821 8,4
2065 8,4
2409 3,8
2774 6,1
3109 6,1
3467 3,8

3828 3,8




Tabela 8.21: Variagdo do comprimento da pluma do etilbenzeno.

Comprimento da pluma do
Tempo (d) )
etilbenzeno (m)

14 0

51 0
113 0
168 0
251 1,50
328 1,5
497 6,1
708 6,1
974 10,8
1127 8,4
1370 10,8
1821 8,4
2065 8,4
2409 6,1
2774 6,1
3109 3,8
3467 0
3828 0

Tabela 8.22: Variagdo do comprimento da pluma do xileno.

Comprimento da pluma do
Tempo (d) X
xileno (m)

14 0

51 1,5
113 1,5
168 1,5
251 1,50
328 3,8
497 6,1
708 84
974 10,8
1127 8,4
1370 10,8
1821 8,4
2065 8,4
2409 6,1
2774 6,1
3109 6,1
3467 3,8
3828 1,5

107
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Média

4,5

3,5

Nivel

2,5

Tabela 8.23: NUmero de pogos analisados no método do fluxo de massa.

Coleta

t1
t2
t3
t4
t5
t6
t7
t8
t9
t10
t11
t12
t13

t14
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Tabela 9.1: Massa recuperada pelo método de interpolagdo espacial. Fonte:
Corseuil et al., 2011.

Coleta Tempo Massa (g)
(dia) |Benzeno| Tolueno |Etilbenzeno| Xileno BTEX
t1 14 0,02 0,14 0,003 0,02 0,18
t2 51 0,49 12,95 0,97 6,11 20,51
t4 168 4,81 6,54 0,52 2,07 13,94
t5 251 13,08 | 7,82 3,55 2,78 27,24
t6 328 22,55 27,39 4,25 10,01 64,2
t7 497 15,44 18,24 4,56 6,36 44,58
t8 708 86,74 189,93 21,62 73,71 372
t9 974 95,29 293,69 44,81 167,79 601,58
t10 1127 35,51 202,32 29,35 132,32 399,5
t11 1370 19,53 83,3 18,72 73,48 195,03
t13 2065 4,53 39,75 11,35 48,66 104,29
t14 2409 3,35 14,3 4,92 20,25 42,81

Tabela 9.2: Numero de pocos analisados no método de interpolacédo espacial.
Fonte: Corseuil et al., 2011.

Coleta Nivel
1 2 2,5 35 4,5 Média
t1 7 6 6 6 7 6
t2 8 12 12 12 9 11
t4 6 16 12 12 10 11
t5 23 28 28 28 26 27
t6 28 27 28 28 25 27
t7 27 27 28 29 26 27
t8 34 37 40 37 29 35
t9 15 18 16 18 13 16
t10 20 24 23 22 18 21
t11 32 32 32 32 31 32
t13 34 37 41 42 31 37
t14 33 39 41 40 33 37
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