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RESUMO

O aumento mundial da utilizacdo do etanol como combustivel
puro ou misturado com a gasolina tem causado preocupagdes quanto aos
possiveis impactos que possam ser causados em casos de
derramamentos. Um dos pontos criticos debatidos estd associado a
infiltracdo e distribuicdo do etanol na subsuperficie. Um experimento de
campo com a liberagdo de 200 L de uma mistura contendo 85% (v/v) de
etanol e 15% (v/v) de gasolina (E85) na zona ndo saturada a 1,60 m do
nivel freatico foi realizado em Floriandpolis, com o0 objetivo de
investigar a transferéncia de etanol para a zona saturada em regido com
elevados indices pluviométricos e significativa variagdo do nivel d’
adgua. Amostras de etanol, brometo (usado como tracador), acetato,
metano e potencial de oxirreducdo (ORP) foram coletadas em diferentes
profundidades durante 3 anos. A ocorréncia de precipitacdes intensas e a
consequente variagdo do nivel d’ 4gua influenciaram diretamente na
migracdo do etanol e brometo da zona vadosa para a zona saturada,
acelerando o processo de dissolugdo destes compostos, ocasionando
significativa transferéncia de massa dissolvida de etanol (51 kg ou 38%
da massa liberada) e brometo (1,1 kg ou 82% da massa liberada) para a
zona saturada. Entre 455 e 904 dias houve grande producdo de metano,
com ORP entre -70 mV e -100 mV, confirmando a intensificagdo da
metanogénese neste periodo. As presencas do etanol e dos subprodutos
metabdlicos de sua biodegradacdo, em até 6 m de profundidade e a 18 m
da fonte, ap6s 3 anos, demonstraram a migracdo vertical e horizontal do
alcool. Estes resultados indicam que em locais com elevados indices
pluviométricos e variagdes significativas do nivel d’ 4gua, fracdo
expressiva do etanol tende a migrar para a zona saturada, alterando a
composi¢do quimica do aquifero pela sua biodegradacdo e gerando
condi¢Bes redutoras na zona saturada. Desta forma, em casos de
derramamentos de misturas contendo altos teores de etanol, os impactos
causados pela presenca do alcool na agua subterrdnea podem ser
diferentes aos observados em regibes de menores indices
pluviométricos.

Palavras-chave: Derramamento de Etanol, Agua subterranea, Variacio
do nivel d"agua, Infiltracéo.






ABSTRACT

The increase in the use of ethanol as pure fuel or blended with gasoline
has been causing concerns with possible impacts in case of spills. One
of the most discussed points is associated with ethanol’s infiltration and
distribution in the subsurface. A field experiment with the controlled
release of 200 L of a mixture containing 85% (v/v) ethanol and 15%
(v/v) gasoline (E85) in the unsaturated zone, 1.60 m above water table,
was performed in Florianopolis in order to investigate ethanol transfer to
the saturated zone, in a region with high rainfall and water table
fluctuations. Ethanol, bromide (used as a tracer), acetate, methane and
oxidation-reduction potential (ORP) samples were collected in different
depths during a period of 3 years. The elevated rainfall and, therefore,
the fluctuation of the water table level, directly affected the migration of
ethanol and bromide from the vadose zone to the saturated zone,
increasing their dissolution and causing significant transfer of the
dissolved mass of ethanol (51 kg or 38% mass released) and bromide
(1,1 kg or 82% mass released) to the saturated zone. Between 455 and
904 days there was a large generation of methane, with ORP between -
70 mV e -100 mV, sustaining the enhancement of methanogenesis in
this period. The presence of ethanol and its metabolites byproducts 6 m
below ground level and 18 m away from the source, showed that it
migrated vertically and horizontally. These results indicate that in
regions with elevated rainfalls and significant fluctuation in water table
level, expressive fraction of ethanol tends to migrate to the saturated
zone, changing the chemistry composition of aquifer because its
biodegradation and generating reduction conditions on saturated zone.
Thus, in spills containing blends with high ethanol fractions, the impacts
caused by ethanol on groundwater may be differ that obtained on
regions with lower rainfall.

KEYWORDS: Ethanol Spill, Groundwater, Water Table Fluctuation,
Infiltration.
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1 INTRODUCAO

O etanol tem sido utilizado como combustivel em diversos paises,
principalmente misturado a gasolina, com o intuito de reduzir a emisséo
dos poluentes gasosos e a dependéncia do petroleo. Nos Estados Unidos,
95% da gasolina consumida atualmente possui, no minimo, 10% de
etanol, combustivel conhecido como E10 (USDE, 2013). Neste pais, a
mistura E85 (51 a 83% de etanol com gasolina) ainda € incipiente, mas
pode ter sua demanda incrementada com as vendas de veiculos de
combustivel duplo ou flex (flexible-fuel vehicle). No Brasil, a gasolina
contém 27% de etanol (CIMA, 2015), e o etanol hidratado ja é utilizado
como combustivel no Brasil desde 1978. Com isso, a utilizacdo de
gasolina e etanol pela frota brasileira exige o armazenamento simultaneo
destes combustiveis em terminais de distribuicdo e postos, sendo
possivel a ocorréncia de vazamento de grande quantidade de etanol com
gasolina. Portanto, sdo necessarios estudos sobre o comportamento de
misturas etanol/gasolina para auxiliar os profissionais da area ambiental
na investigagao de passivos neste tipo de cenario.

O comportamento do etanol em subsuperficie tem sido estudado
com liberagdes controladas em escala laboratorial e experimento de
campo. Em escala laboratorial, sem a variacao do nivel d’ 4gua, o etanol
permaneceu retido predominantemente na franja capilar, com transporte
reduzido para a zona saturada (CAPIRO et al., 2007; STAFFORD et al.,
2009; MCDOWELL & POWERS, 2003; MCDOWELL et al., 2003;
YU et al., 2009). No entanto, com a simulagdo da ocorréncia de
precipitacfes em laboratério, McDowell & Powers (2003) constataram
gue houve migracdo do etanol para a zona saturada. As condicfes
hidroldgicas também foram apontadas por serem responsaveis pela
migracdo do etanol, pr6ximo a fonte, para a zona saturada em escala
laboratorial (STAFFORD et al., 2009), sendo que a elevagdo do nivel d’
dgua pode ser atribuida principalmente as precipitagdes devido ao
processo de recarga do aquifero. A ascensdo do nivel d” 4gua, em escala
laboratorial, foi seguida pelo aumento da concentracdo de etanol na zona
saturada indicando que o nivel d’ 4gua interferiu no aumento da
concentracdo de etanol na zona saturada (FREITAS et al., 2011a). Em
contrapartida, em experimento de campo no Canada, onde ocorreu a
liberacdo de 184 L de E95, o etanol permaneceu predominantemente na
franja capilar (FREITAS & BARKER 2013a), e sua migracdo para a
zona saturada foi muito reduzida. O clima daquela area experimental é



temperado, ¢ a variagdo do nivel d’ agua foi pequena (0,40 m), se
desconsiderada a elevacdo do lencol causada pelo periodo de degelo. A
influéncia do nivel d’ 4gua na transferéncia de etanol para a zona
saturada foi observada em laboratério, mas ndo em experimento de
campo.

O etanol interfere diretamente no comportamento dos
hidrocarbonetos em subsuperficie, portanto € essencial determinar se ele
atinge a zona saturada em caso de vazamentos. Caso o etanol ndo migre
para a dgua subterranea, 0s impactos serdo minimos no transporte e
destino dos hidrocarbonetos na zona saturada (FREITAS & BARKER,
2013b). No caso de migracdo do etanol para a zona saturada, o etanol
pode aumentar a solubilidade dos compostos aromaticos BTEX
(Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, Xilenos), por meio do efeito conhecido
como cossolvéncia (CORSEUIL et al., 2004). Além disso, a
biodegradacdo do etanol é preferencial em relagdo aos hidrocarbonetos,
resultando em plumas mais longas destes compostos na gasolina
(CORSEUIL et al., 2011) e, possivelmente, aumentando o risco a salde
humana. Portanto, é imprescindivel aprofundar o conhecimento sobre o
processo de infiltracdo de etanol da zona vadosa para a zona saturada,
pois sua presenca interfere no comportamento de compostos sollveis e
toxicos da gasolina (BTEX), consequentemente, exigindo novas
estratégias de avaliacdo de passivos ambientais e remediacdo das areas.

Este estudo faz parte de uma parceria entre a Universidade
Federal de Santa Catarina e a Petrobras, a qual hd mais de 15 anos
desenvolve pesquisas sobre o processo de migracdo e remediacdo de
contaminantes na agua subterranea. Este trabalho tem como foco
analisar a migragdo do etanol da zona vadosa para a zona saturada,
enquanto que a dissertagdo de Schneider (2012) analisou o
comportamento do etanol na zona vadosa. Os dados deste trabalho
foram obtidos junto a0 REMA (Laboratério de Remediagio de Aguas
Subterraneas), o qual possui um banco de dados com as coletas
periodicas desde a liberacdo de E85 (170 L de etanol e 30 L de gasolina)
até 904 dias ap6s a liberacdo. O projeto terd continuidade com
monitoramento dos BTEX na zona saturada, além da modelagem da
influéncia do nivel d” 4gua no comportamento do etanol.



OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar os impactos do etanol
da mistura E85 (85% de etanol e 15% gasolina) na agua subterranea
para condicOes caracteristicas de intensidades pluviométricas elevadas
gue ocorrem no Brasil.

Os objetivos especificos foram:

a) Analisar a influéncia da precipitacdo na transferéncia de
etanol para a zona saturada;

b) Analisar a geracdo de subprodutos da biodegradagdo do
etanol na zona saturada em condi¢Ges metanogénicas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CARACTERIZACAO DOS BIOCOMBUSTIVEIS

Os biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que
podem substituir combustiveis derivados do petréleo em motores a
combustdo ou serem misturados aos mesmos. Os principais
biocombustiveis utilizados no Brasil sdo o biodiesel e o etanol, sendo
este Gltimo consumido em diversos paises do mundo para o
abastecimento da frota de veiculos (ANP, 2015).

A utilizacdo de biocombustiveis puros ocorre em alguns paises,
sendo que o Brasil ocupa posicdo de destaque por possuir parte da frota
de veiculos abastecida com etanol puro hidratado (E100). Entretanto, a
mistura de etanol a gasolina configura o principal emprego deste
biocombustivel em diversos paises, objetivando gerar menores emissdes
de hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio e monoxido de carbono na
atmosfera. No Brasil, em 2015, a gasolina comum deve
obrigatoriamente conter 27% de etanol (CIMA, 2015). Nos Estados
Unidos, a mistura E10 (10% de etanol e 90% de gasolina) é a mais
utilizada no abastecimento da frota, sendo que em 2011 foi autorizado o
uso da mistura E15 (10,5 a 15% de etanol) para veiculos fabricados a
partir de 2001 (USDE, 2013). Ainda neste pais, a utilizacdo do E85 ¢
indicada apenas para veiculos bicombustiveis (flex), ndo podendo ser
utilizado em toda frota e, mesmo com esta restri¢cdo, € uma das misturas
mais utilizadas nos Estados Unidos (YACOBUCCI, 2007), juntamente
com o E10 e mais recentemente o E15. O etanol também é adicionado a
gasolina em outros paises, porém em menores teores: 5% de etanol
(Colémbia, india e Etidpia), 7% (Costa Rica, Panama), 8% (Peru) e 10%
(Jamaica, China, Angola e Mocambique) — LANE, 2014.

A mistura de etanol e gasolina é utilizada como combustivel em
diversos paises, porém suas propriedades fisico-quimicas sao distintas e,
por esta razdo, seus comportamentos no subsolo sdo diferentes. As
principais diferencas decorrem das estruturas das moléculas do alcool e
dos hidrocarbonetos, sendo uma delas a solubilidade em &gua.

O etanol apresenta pequena cadeia carbénica e uma hidroxila em
sua formula (-OH), a qual permite a formacdo de uma ligacdo
intermolecular com a agua do tipo ponte de hidrogénio, resultando em
elevada solubilidade (Tabela 1). A viscosidade dinamica do etanol (u) €
maior que a da agua, o que indica que sua migracdo em meio poroso
(aquifero) é mais lenta em virtude da maior dificuldade que o etanol
possui na passagem pelo meio poroso. A mobilidade (p/ W) do etanol



também indica a movimentagdo mais lenta em relacdo a agua, pois
apresenta 53% da mobilidade da agua (Tabela 1). Dessa forma, nos
casos de vazamentos contendo etanol, espera-se uma menor mobilidade
do etanol em subsuperficie.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do etanol e &gua.

Propriedade Unidade Etanol Agua
Formula CHCH,OH |  H,0
molecular

. g/100 g - ]
Solubilidade H,0 Infinita
Densidade glcm? @
relativa (p) (a20°C) 0,791 109
Viscosidade cP 1,240 0,81®
dindmica ()
Mobilidade (p/p) | g/cm3.cP 0,65 1,23
Tensdo mN/m © ©
superficial (a 25°C) 22 2

Fonte: (a): ANP (2013); (b) Sciortino & Leij (2012); (c) Lide (2005).

A gasolina ¢ uma mistura complexa de alcanos, cicloalcanos,
alquenos e compostos aromaticos (POWERS et al., 2001). Dentre o0s
compostos aromaticos, destacam-se o Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
Xilenos (BTEX) por serem os compostos mais sollveis da gasolina e
toxicos. Estes compostos podem causar danos ao sistema nervoso, com
destaque para o0 benzeno, cuja exposi¢do pode resultar em leucemia
(LOVANH et al., 2002). Mesmo sendo os compostos BTEX o0s mais
sollveis da gasolina, a solubilidade dos BTEX é baixa em agua se
comparada ao etanol. Dentre os BTEX, o composto mais sollvel é o
benzeno, sendo que estes valores de solubilidade podem ser aumentados
pelo efeito cossolvéncia exercido pelo etanol (CORSEUIL et al, 2004).

Todos os BTEX apresentam no minimo o dobro da mobilidade do
etanol na zona vadosa (Tabela 2), entretanto o etanol pode se
movimentar mais rapidamente em dire¢do a zona saturada por nao sofrer
sor¢do (ZHANG et al., 2006), enquanto os BTEX podem ficar sorvidos
no solo.



Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas dos BTEX.

Unidade | Benzeno | Tolueno beitzlého Xilenos
Formula
Molecular CeHe CiHs CsHao CsHio
- m-xileno: 146
j;'gbg';g;’e mg/L 1.780 534,8 161 o-xileno: 175
g p-Xileno 156
. 5 m-xileno: 0,884
zf:tsi"la?e) o (agé%TC) 0,876 0,867 0,867 | o-xileno: 0,880
vaip p-Xileno 0,861
Viscosidade m-xileno: 0,760
dinamica (i) @ cP 0,604 0,560 0,631 o-xileno: 0,581
H p-Xileno 0,603
. m-xileno: 1,16
?"/Ob)'“dade glcms.cP 1,45 1,55 1,37 o-xileno: 1,51
s p-Xileno: 1,43
x m-xileno: 28,47
gﬁ“gi}f’icial (2) (;“2';/'2) 28,22 27,93 28,75 | o-xileno: 29,76
P p-Xileno: 28,01

Fonte: (1) NSTC (1997); (2) LIDE (2005).

2.2 DISTRIBUICAO DO ETANOL NA SUBSUPERFICIE

221 Ambiente Subterraneo

O ambiente subterr@neo pode ser compreendido em fungdo da
guantidade de agua presente nos poros do solo. Neste contexto, pode-se
dividir o subsolo em zona vadosa e zona saturada.

A zona vadosa € a regido do subsolo situada entre a superficie e 0
nivel d’ 4gua, compreendendo a zona ndo saturada e a franja capilar.
Trata-se de uma regido multifasica, onde ha particulas sélidas (solo),
fase gasosa presente nos poros e agua residual. A zona nédo saturada é
aquela que apresenta menor saturacdo de dgua nos poros dentre as trés
regides (zona ndo saturada, franja capilar e zona saturada), e se estende
do nivel do solo até o nivel superior da franja capilar (Figura 1). O nivel
superior da franja capilar pode ser considerado como aquele onde a
saturacdo de agua atinge 95% (FREITAS & BARKER, 2011a), € o nivel
inferior ¢ o nivel d’ 4gua, onde comega a zona saturada.



Nivel do solo .

Zona Nao_|
Saturada
L. Zona
Vadosa
Franja _J7|
Capilari

L Zona
Saturada

Figura 1: Representacédo do perfil do solo em relagéo a saturagdo de agua
(SCHNEIDER, 2012).

2.2.1.1 Migracéo do etanol na zona vadosa

O comportamento do etanol na zona ndo saturada e na franja
capilar foi avaliado por McDowell & Powers (2003) em um tanque de
metal e em colunas preenchidas com areia quartzosa com a liberacdo
que variou entre 400 e 600 ml de E10 (10% de etanol e 90% de
gasolina). Nos experimentos conduzidos no tanque de metal, o etanol
migrou rapidamente para a 4gua contida nos poros da zona néo saturada.
As elevadas concentragdes de etanol reduziram a tensdo interfacial da
gasolina, permitindo a redistribuicdo e a drenagem da gasolina que se
acumulou como fase ndo aquosa (LNAPL) na franja capilar. Nos
experimentos conduzidos nas colunas preenchidas com areia quartzosa,
0 etanol também migrou quase que imediatamente para a agua residual
dos poros da zona ndo saturada, enquanto a gasolina avancava na
coluna. Os autores concluiram que a chegada do etanol na zona saturada
depende da distancia da fonte & franja capilar. Quanto maior esta
distancia, mais etanol ficard retido na zona vadosa, impedindo sua
chegada até a zona saturada.



A migracéo do etanol (E95 — 95% etanol e 5% de gasolina) em
escala piloto com um meio poroso previamente contaminado por
gasolina foi analisado por McDowell et al. (2003) sem a varia¢do do
nivel d” 4gua. O etanol migrou através da zona ndo saturada e reduziu a
tensdo superficial da gasolina, 0 que permitiu que a gasolina entrasse em
poros menores, resultando em maior transporte de hidrocarbonetos da
zona ndo saturada para a franja capilar. O etanol alcancou a franja
capilar e ficou nela retido (Figura 2), se espalhando lateralmente devido
sua baixa densidade em relacdo a agua.

O comportamento do etanol continuou a ser estudado em escala
piloto por outros autores, mas ainda sem simulacdo de precipitacdes ou
variagdo do nivel d” agua. Capiro et al. (2007) liberaram 76 L de E95 no
nivel d’ 4gua em um tanque de 8.150 L com fluxo continuo e
preenchido com areia. Mesmo com a liberagdo no nivel d” 4gua, o etanol
migrou para cima e ficou confinado na franja capilar, onde se espalhou
lateralmente. Estes resultados foram semelhantes aos encontrados por
McDowell et al. (2003), e em ambos ndo houve variagdo do nivel d’
agua ou simulac&o de precipitacdes.

Yu et al. (2009) realizaram dois experimentos de laboratério
com liberacdo de etanol puro sobre colunas previamente contaminadas
com gasolina: um com a zona saturada estatica (sem fluxo), e o segundo
com fluxo d’ 4gua. Em ambos, o etanol permaneceu na franja capilar e
provocou um maior colapso da franja capilar em relagdo ao causado
previamente pela gasolina, permitindo que a fase ndo aquosa de
hidrocarbonetos imergisse através da franja capilar e quase alcangasse o
nivel d” agua.



Figura 2: Infiltracdo do etanol (verde) e redistribuicdo da gasolina (vermelho).
A linha azul representa o nivel d’ 4gua, e a linha preta a espessura inicial da
franja capilar (Adaptado de MCDOWELL et al., 2003).

Em experimento de campo com a liberagdo de 200 L de E10
(10% de etanol, 4,5% de MTBE) na zona ndo saturada, na cidade de
Borden no Canada, o etanol permaneceu na zona nao saturada préximo a
fonte, e a influéncia da varia¢do do nivel d” 4gua (0,50 m) foi minima na
distribuigdo do etanol (FREITAS & BARKER, 2011a). Na mesma &rea
experimental, apds um ano da liberacdo de E10, houve a liberacdo de
184 L de E95 (95% de etanol e 5% de compostos que simulam a
gasolina), o etanol ficou retido na franja capilar, e seu transporte se deu
exclusivamente nesta regido apds 68 dias da liberacdo (Figura 3),
conforme verificado por Freitas & Barker (2011b). Dando
prosseguimento ao monitoramento na mesma darea experimental, o
etanol permaneceu na franja capilar e zona ndo saturada por mais de 200
dias (Figura 4), mesmo com a varia¢do do nivel d” 4gua de até 0,8 m
(FREITAS & BARKER, 2013a). Como a maior parte do etanol ndo
migrou para a zona saturada, o transporte do etanol foi reduzido, e
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apenas 3,2% da massa de etanol liberada foi detectada na &gua
subterrdnea a 2,3m a jusante (FREITAS & BARKER, 2013b).

Log Etanol

B 4.75
3,75
2.75
1.75=
0.75°

Profundidade (m)

0 100 200 300
X (cm)

Figura 3: Comportamento do etanol apds 68 dias da libera¢do. O fluxo d’ agua é
da esquerda para direita (Adaptado de FREITAS & BARKER, 2011b).

Os autores observaram que o0 etanol permaneceu na zona nao
saturada/franja capilar, enquanto os compostos da gasolina ficaram logo
abaixo do etanol. Como houve a separacdo do alcool e dos compostos da
gasolina, os efeitos do etanol no transporte dos hidrocarbonetos foram
minimos (FREITAS & BARKER, 2013b).

Em trés &reas contaminadas com E95 situadas em Balaton,
Cambria e South Hutchison nos Estados Unidos, centenas de amostras
de pocos de monitoramento indicaram que o etanol permaneceu na
franja capilar e ndo foi transferido da zona vadosa para a zona saturada
(SPALDING, et al., 2011). Nestes trés locais a variagdo maxima do
nivel d’ dgua foi de 0,45 m e as precipitacdes médias anuais sdo baixas
(< 900 mm/ano) se comparadas aos locais com climas subtropicais e
tropicais.

A permanéncia do etanol na franja capilar tem sido atribuida a
alteracdes na densidade e viscosidade dindmica da 4gua em
subsuperficie. A mistura de etanol a agua subterranea resulta em
solugBes com densidade menores que a da agua (OLIVEIRA, 1997),
fazendo com que a forca do empuxo mantenha a mistura dgua/etanol na
franja capilar (CAPIRO et al., 2007; STAFFORD et al., 2009; YU et
al., 2009; FREITAS & BARKER, 2013a e 2013b) em condi¢fes sem
variagdes significativas do nivel d’ 4gua. Para avaliar o efeito da forga
do empuxo, Molson et al. (2008) realizaram simulagdes numéricas na
zona saturada com 0 modelo BIONAPL a partir de dados obtidos de trés
liberagbes de combustiveis em experimento de campo no aquifero
Borden (Canadd): Gasolina pura (EO), Gasolina com 10% de etanol
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(E10), e uma mistura com 95% de etanol e 5% de gasolina (E95). As
plumas verticais das simulagdes indicaram que os efeitos do empuxo
foram mais significantes para a gasolina com maior teor de etanol (E95),
resultando em um movimento ascensional da pluma de etanol em
direcdo a franja capilar (Figura 5).

0.01 E
02}
0.4 | ;- -

06} S
0.8 |a) Etanol — 58° dia
1.0
0.0
02+
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06

Profundidade (m)

08 b) Etanol — 232° dia (se¢éo x)

1. : : : i
%5 2 25 3 35 4 45 5 55

y (m)

0.0 i Fracéo
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| - 3 a H s B 055
04F ; : ; : © 045

L 0.35
06 ‘ . . 4 i = 025
(1)2 ’ C) Etanol — 232° dia (sedo y) o & égua g’:;

1 05 0 05 1 15 2 25
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Figura 4: Fracdo de Etanol na liberacdo de E95 (Fonte: FREITAS & BARKER,
2013a).

Na liberacdo do E10 no Canada em experimento de campo, 0
etanol ndo chegou a franja capilar devido a altera¢es na densidade e na
viscosidade (FREITAS & BARKER, 2011a). Segundo estes autores,
solucdes contendo teores de 30 a 60% de etanol implicam em mudancas
na densidade e viscosidade da mistura que podem causar um decréscimo
de até 65% na condutividade hidrdulica. Estes resultados reforgam a
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hip6tese que a mudanca na densidade da &gua subterranea causada pela
presenca do etanol é um dos motivos para a permanéncia do alcool na
franja capilar e niveis superficiais do lencol fredtico.

E10 E95
gL

e B :E
0

Elev. (m)

2.00
PTG ‘0109/LE1.00

T Vs DTV S W

Figura 5: Seg¢des verticais da simulacdo 3-D das plumas dissolvidas de etanol
aos 100 dias em aquifero homogéneo. Os quadrados representam a area da fonte
(Adaptado de MOLSON et al., 2008).

A influéncia da densidade (p), tensdo superficial e viscosidade
(W) na condutividade hidrdulica da zona vadosa foram avaliadas por
Sciortino & Leij (2012) que, baseados no modelo de Mualem (1986) —
(Eq. 1), realizaram simulagdes numéricas com solucbes de 10, 50 e
100% de etanol. Os autores verificaram que durante a infiltracdo na zona
vadosa, a variagdo da mobilidade (p/u), razdo entre densidade e
viscosidade cinematica, foi o fator que teve maior influéncia na
migracdo da mistura etanol/agua para a zona vadosa. Com a ocorréncia
de precipitacfes, a tensdo superficial foi a propriedade que teve maior
impacto na condutividade hidraulica na parte superior do solo (préxima
a superficie) durante o transporte da mistura dgua/etanol. Nas camadas
mais profundas do solo, a variacdo da mobilidade (p/u) foi o fator que
mais afetou o transporte de etanol, especialmente para as solucdes
contendo entre 50 e 100% de etanol. Portanto, na migracdo de misturas
contendo altas fragdes de etanol, a viscosidade e a tensdo superficial s&o
as variaveis mais influentes no transporte através da zona vadosa.

K(6) = K;6%5[1 — (1 — Gm)™] * (1)
Onde:

K (o) = Condutividade hidraulica da zona nao saturada (L/T);
K, = Condutividade hidraulica da zona saturada (L/T);
men = constantes de ajuste para descrever a funcdo de

retencéo, dada por: (m =1 — %);
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[S)

6 = conteldo de agua;

6, = conteudo de agua residual,

6, = contelido de agua saturada;

a = parametro de ajuste que é inversamente relativo ao valor de
entrada de ar (h) de um solo;

n = constante de ajuste para descrever a funcao de retencéo;

< . )
saturacdo efetiva = :
-

—L= (1+|ahH)™ ;

6,

Quanto maior a mobilidade do liquido, maior sera sua facilidade
de migrar no meio. O etanol possui mobilidade 53 % inferior que a da
agua limpa, portanto quanto maior a quantidade de etanol na mistura
agua/etanol, menor sera sua movimentagao no meio poroso.

A presenga do etanol na dgua subterranea diminui a intensidade
das pontes de hidrogénio entre as moléculas de agua, resultando na
reducdo da tenséo superficial e interfacial da franja (MCDOWELL et
al., 2003). A tensdo superficial do etanol € 22 mN/m e a da agua limpa,
72 mN/m (LIDE, 2005), sendo que num sistema agua-etanol (80% de
etanol em massa) a tensdo superficial resultante é em torno de 25 mN/m
(VAZQUEZ et al., 1995).

O regime pluviométrico e varia¢do do nivel d’ d4gua podem alterar
os valores de viscosidade e a tensdo superficial da mistura agua/etanol
em subsuperficie. Isto decorre da entrada de agua limpa no sistema, o
que pode diminuir a viscosidade e aumentar a tensdo superficial. Estas
alteracBGes podem resultar em um comportamento diferente do etanol em
relacdo aos experimentos ja realizados.

Até o momento os experimentos de laboratério foram realizados
sem a variagdo do nivel d’ agua ou pequenas simulacfes de
precipitacfes. Seguindo esta mesma linha, 0s experimentos de campo
conduzidos no Canada (FREITAS & BARKER, 2011a; FREITAS &
BARKER, 2013a e 2013b) e os vazamentos em escala real analisados
por Spalding et al. (2011) ocorreram em locais com indices
pluviométricos baixos (até 900 mm/ano) e variagao do nivel d’ dgua de
até 0,50 m. Assim, é necessario analisar o comportamento do etanol em
locais com regime pluviométrico e variagdo do nivel d’ agua maiores
daqueles j& reportados.
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2.2.1.2 Migragéo do Etanol na zona saturada

Em escala laboratorial, 0s experimentos demonstram que a
migracdo do etanol para a zona saturada foi limitada, e o alcool
permaneceu predominantemente na franja capilar. Este mesmo
comportamento também foi observado quando o etanol foi liberado no
nivel d” agua, sem variaces do lencol (CAPIRO et al., 2007). Quando
houve variagéo do nivel d’ agua, o etanol migrou para a zona saturada
(FREITAS et al., 2011), como seré discutido no item 2.4.3. A simulagdo
da liberagcdo de 9.500 L de metanol a 0,8 m abaixo do nivel d’ agua
indicou a formacédo de plumas deste &lcool na zona saturada, as quais se
estenderam até 80 m a partir da fonte ap6s 5 anos da liberagcdo (SMITH,
2002), conforme consta na Figura 6.

_10 ) 1lano
E —
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10 5 anos CH,OH (mglL)
B 5E ) | T .
et I N I I 1 100 10000 1E+086
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E | ] | l | I- 1| I I | l I | I
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Figura 6: Evolucédo da pluma na liberagdo de metanol puro no aquifero. O eixo
X represente a distancia da fonte em metros. (Adaptado de SMITH, 2002).
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2.3 BIODEGRADAGAO DO ETANOL

A biodegradacdo é o principal mecanismo de reducdo de massa
de contaminantes promovido pela acdo de microrganismos presentes no
solo e na &gua subterrAnea por meio de reacdes de oxirreducao
(WIEDEMEIER et al., 1999).

Os compostos de petroleo e o etanol sofrem a oxidagdo, e o
oxigénio dissolvido, nitrato, Ferro (I11), sulfato e diéxido de carbono séo
0s receptores de elétrons mais comuns (WIEDEMEIER et al., 1999). O
consumo dos receptores de elétrons segue a sequéncia termodinamica,
ou seja, as reagdes dos receptores que liberam maior quantidade de
energia livre de Gibbs ocorrem primeiro, conforme a sequéncia
termodindmica (CHRISTENSEN, 2000): O, (-125 kJ/eq), NO3 (-119
kileq), Fe(lll) (-42 kileq), SO, (-25 kileq) e CO, (-23 kileg). O
potencial de oxirredu¢do (ORP) é um indicador das condigBes de
biodegradacdo estabelecidas no aquifero, sendo que valores positivos
indicam predominéncia de processos oxidativos com consumo de O,
(meio aerdbio), e valores negativos indicam condigdes redutoras onde o0s
receptores de elétrons podem ser o NOg, Fe(lll), SO,* e CO, (meio
anaerdhio). A faixa de ORP na qual ocorre a metanogénese é inferior a -
240 mV (STUM & MORGAN, 1981) para pH igual a 7. Christensen et
al. (2000) observaram, em zonas contaminadas, trés zonas de oxidag&o-
reducdo: zona aerodbia (+200 a +370 mV), zonas levemente redutoras (-
20 a +90 mV), e zonas extremamente redutoras abrangendo sulfato-
reducdo, ferrorreducdo e metanogénese (-70 a -120 mV). Por outro lado,
Da Silva et al. (2005) descreveram valores de ORP menores que -100
mV para pH igual a 6,9 condi¢cdes fortemente redutoras em estudo
realizado em colunas contendo misturas etanol/gasolina.

Em condicbes aer6bias ou anaer6bias, o etanol &
preferencialmente biodegradado do que os BTEX (CORSEUIL et al.,
1998). Isto implica em alteracbes nas condic¢fes hidrogeoquimicas do
aquifero, principalmente com relacdo a quase exaustdo do oxigénio
dissolvido. No caso de gasolina misturada ao etanol, as altas
concentragdes de etanol no aquifero demandam quantidade de oxigénio
dissolvido superior a capacidade de reposi¢do do aquifero, resultando
em uma condicdo anaerobia (CORSEUIL et al., 2011). Mesmo em
condi¢des anaerdbias o etanol ainda é preferencialmente biodegradado,
sugerindo que sua presenca no meio subterraneo influencia
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negativamente a biodegradacdo dos compostos BTEX (CORSEUIL et
al., 1998).

A biodegradacdo anaer6bia ocorre de acordo com as reagdes
guimicas termodinamicamente mais favoraveis, seguindo a ordem de
utilizacdo dos receptores de elétrons: NO3 > Fe (Ill) > SO~ > CO,
(WIEDEMEIER et al., 1999). A andlise da ocorréncia da biodegradacédo
via anaerdbia pode ser realizada com base no consumo dos receptores de
elétrons ou na geracdo de subprodutos. A diminuicdo na concentracao
de nitrato e sulfato indicam a ocorréncia da nitratorreducdo (Eq. 2) e
sulfato-reducédo (Eqg. 3), respectivamente. Por outro lado, a ocorréncia da
ferrorreducéo € evidenciada pelo aumento da concentracdo de Fe (I1) na
agua subterranea (CHAPELLE, 1999), conforme a Eq. 4 indicada por
Fernandes (2002). Por ultimo, quando o gas carb6nico é utilizado como
receptor de elétrons tem-se uma condigdo metanogénica, cuja ocorréncia
€ monitorada pela produgéo de g&s metano.

C,HsO + 0,91 NOs + 0,37 HCO; + 0,37 NH,” + 0,91 H" = 0,37
CsH,O,N + 0,46 N, + 0,51CO, + 7,19 H,O (2)

C:HsO + 1,29 SO, + 0,09 HCOs + 0,09NH;" + 193H" >
0,09CsH;,O,N + 0,06H,S + 0,06HS + 1,66CO, + 2,92H,0 (3)

C,HO + 4,48 Fe* + 0,38 HCO; + 0,38 NH,” > 0,38
CsH;0,N + 4,48 H" + 0,39H,0 + 4,48 Fe** + 0,50 CO, (4)

A metanogénese do etanol inicia-se com a hidrolise do alcool na
qual o etanol é convertido a acetato e H, (Eq. 5), e posteriormente estes
produtos sdo utilizados tanto na homoacetogénese oxidativa (Eq. 6 -
HATTORI et al.,, 2008), gerando subprodutos como H, e &cido
carbénico (H,CO3), como na homoacetogénese redutiva (Eq. 7 —
HATTORI et al.,, 2008), com producdo de acetato. As etapas de
conversdo de etanol a metano sdo demonstradas na Figura 7.

CH3CH,OH + H,0 - 2H, . CH,COO + H* (5)
CH3COO" + 4H,0 - 4H, + 2HCO;z + H" (6)
4H, + 2HCO4 + H" > CH,COO" + 4H,0 ©)
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ETANOL
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produtoras de hidrogénio \

H, + CO, — — Acetato
Bactérias acetogénicas

consumidoras de hidrogénio

Bactérias Bactérias
metanogeénicas CH, + CO, metanogeénicas
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Figura 7: Etapas da biodegradagao anaerdbia do etanol.

Os subprodutos (H, e Acetato) gerados nas etapas anteriores sao
convertidos por bactérias metanogénicas hidrogenotréficas (Eg. 8) e
acetoclasticas (Eq. 9), respectivamente, a CH,, representada pelas
equacOes propostas por Hattori et al. (2008) e Lee & Zinder (1988).
Caso ndo ocorra a conversdo dos subprodutos a metano, pode haver o
acumulo de acetato e hidrogénio na fase liquida, que por sua vez, pode
desencadear limitagdes termodinamicas (AQUINO &
CHERNICHARO, 2005), prejudicando a etapa metanogénica. Em
colunas experimentais com a liberacdo de 10 mg/L de BTEX e 2 ¢g/L de
etanol, o acetato foi o acido volatil mais produzido na biodegradacéo
anaerdbia do etanol (58%) e seu acUmulo proximo a zona da fonte
resultou no decréscimo do pH (SILVA et al., 2013). O acumulo do
acetato devido a biodegradacdo do etanol pode impedir a continuidade
da metanogénese, prejudicando a biodegradacdo de outros compostos
como o benzeno, por exemplo (CORSEUIL et al., 2011).

4H, + HCO3 + H" > CH4 + 3H,0 ®)
CH3COO™ + H,0 > HCO3 + CH,4 )



18

A equacdo global da conversdo de etanol a metano pode ser
obtida pela soma das equacdes de conversdo de etanol a acetato (Eqg. 5),
com a equacdo de conversdo destes subprodutos tanto pela via
hidrogenotréfica (Eq. 8) como pela via acetoclastica (Eg. 9).
Multiplicando a Eg. 5 e a Eq. 9 por 2 e somando a Eq. 8, obtém-se a Eq.
10 utilizada por Freitas et al. (2011b) para estimar a conversdo de etanol
a metano:

2CH3CH,0H = 3CH, + CO, (10)

Como o acetato e metano s&o subprodutos da biodegradagéo do
etanol, estes compostos podem ser utilizados como indicadores da
presenca do alcool na agua subterranea, principalmente em vazamentos
gue envolvam grande quantidade de etanol.

2.4 INTERFERENCIA DA PRECIPITACAO NA DISTRIBUICAO
DO ETANOL

O etanol é altamente sollvel em &gua e ndo sofre sorcdo
(ZHANG et al., 2006), por isso € de se esperar que haja seu transporte
para a zona saturada com entrada de agua limpa oriunda da precipitacao.
McDowell & Powers (2003) simularam a ocorréncia de chuvas sobre
uma coluna de 2.750 cm? onde foram injetados 400 e 600 ml de etanol.
Apos as precipitagdes simuladas, quase 50% do etanol injetado migrou
para a zona saturada (Figura 8). Assim, os autores concluiram que
eventos sucessivos de precipitacbes sd0 necessarios para remover o
etanol retido na coluna. Estes resultados sugerem que o regime
pluviométrico da regido onde ocorre 0 vazamento pode interferir na
migracdo do etanol para a zona saturada. Analisando as simulagdes da
migracdo de trés misturas de etanol na zona vadosa (E10, E50 e E100),
Sciortino & Leij (2012) verificaram que apds a simulagdo de
precipitacdo, a agua residual e a 4agua da chuva diminuiram a
concentracao de etanol, aumentaram a tensdo superficial da mistura E10,
permitindo um avanc¢o mais rapido desta mistura na zona vadosa. Este
impacto da tensdo superficial na condutividade hidraulica ocorre nas
porgdes superiores do solo, enquanto nas porcdes inferiores o efeito da
viscosidade foi mais relevante na condutividade hidraulica
(SCIORTINO & LEIJ, 2012).
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Figura 8: Etanol acumulado de 3 (trés) colunas experimentais. As simulac@es de
chuva ocorreram aproximadamente em 200, 230 e 375 min (Adaptado de
MCDOWELL & POWERS, 2003).

Em escala laboratorial, foi analisada a influéncia do nivel d’ agua
na transferéncia do etanol para a zona saturada com liberacGes de etanol
puro e E10. Freitas et al. (2011) liberaram inicialmente 200 mL de
etanol em um recipiente de 0,65 m x 1,18 m x 2,5 m na zona nao
saturada e provocaram a ascensdo e rebaixamento do nivel d” agua. O
etanol permaneceu inicialmente na zona ndo saturada, mas apds a
elevacdo do nivel d” agua o etanol chegou a franja capilar. As trés
elevagdes do nivel d’ 4gua resultaram em aumento das concentragdes de
etanol na zona saturada (Figura 9), quanto maior foi a elevagdo, maior a
concentracdo de etanol detectada. Em outra coluna, 275 ml de E10
foram liberados seguidos de 200 ml de etanol, e o aumento do nivel d’
agua também implicou no aumento da concentracdo de etanol na zona
saturada. Entretanto, os resultados obtidos em laboratério ndo se
replicaram no experimento de campo. Na liberagdo de 200 L de E10 em
experimento de campo, onde a variagdo do nivel d’ 4gua maxima foi de
0,50 m, Freitas et al. (2011) verificaram que apenas 6% da massa de
etanol liberada foi detectada 2m a jusante da fonte, apds 188 dias da
liberagéo.



20

(a)
1.E+04
Q0
1.E+03 | a0
— 70
o 1.E+02 Z
g) 60 e
\51 E+01F = sessasns . =
18" 3 - L b . : 50 0%~
] . =
= 2 1S
S 1.E+00} : 40 ’g
5 s =
(@) . 30
1.E-01 :
: 20
1.E-02 S e e e 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tempo (min)
(0)
1.E+05 60
: 155
1.E+04} :
i 50
T 1.E+03} : ]
= . 45 Z
E Segunda : lag &
Q 1.E+02} Injecdo o
g (apenas etanol) : ' 135 &
£ 1E+01] 130 E
S . S
S 1.E+00f 1 15 2
ooooooooooooooooooooooo ..Cllopcnloncnlonnl_go
1.E-01f
15
1.E-02 o + . . 10
0 100 200 300 400 500

Tempo (min)
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(2011).
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Tanto a ocorréncia de sucessivas precipitacbes (MCDOWELL et
al., 2003), como a elevagéo do nivel d’ agua (FREITAS et al., 2011)
aparentemente influenciaram no transporte do etanol para a zona
saturada em laborat6rio. Sendo assim, em locais com elevados indices
pluviométricos e variagdo do nivel d” agua significativa, é possivel que
0 etanol migre para a zona saturada em experimento de campo.

Em experimento de campo, a migracdo do etanol na zona vadosa
foi abordada por Schneider (2012) com a liberacdo de 200 L de E85 na
zona ndo saturada, na cidade de Floriandpolis/SC, na mesma area
analisada pelo presente trabalho. Schneider (2012) monitorou em tempo
real com uma sonda TDR (Time Domain Reflectometry — Reflectometria
no Dominio do Tempo) as fragdes volumétricas de etanol no solo a 0,6,
0,9, 1,2 e 1,5 m de profundidade. Enquanto ndo houve variacédo do nivel
d’ 4gua (12 dias), o etanol permaneceu na zona vadosa, e as fragdes de
etanol nos niveis superiores de monitoramento chegaram a 90%. Ap0s a
ocorréncia de chuvas com 107 mm distribuidos em uma semana, houve
elevacao do nivel d” 4gua em 0,8 m e as fragdes de etanol reduziram
significativamente na franja capilar (Figura 10), indicando a
possibilidade do etanol ter migrado para a zona saturada, ou a ocorréncia
de diluicio do etanol nos niveis monitorados. No nivel de
monitoramento 0,6 m (Figura 10a), ap6s 30 dias, a fracdo de 50% de
etanol ainda permanecia na franja capilar, indicando que sdo necessarias
sucessivas variagdes do nivel d’ dgua ou recarga direta para completa
remogdo do etanol da zona vadosa (SCHNEIDER, 2012). A regido do
nivel 1,5 m passou a ser zona saturada com a elevacdo do nivel d’ 4gua,
e por esta razdo houve maior dissolugcdo do etanol antes contido na
franja capilar (Figura 10b). Dessa forma, verifica-se que a diminuicéo
do etanol na zona vadosa esteve intimamente ligada a variacdo do nivel
d’ 4agua, 0 que pode ser um indicio da migracdo do etanol para a zona
saturada e/ou biodegradacéao do alcool.
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Figura 10: Fracdo volumétrica de etanol no nivel 0,6m (a) e 1,5 m (b), e
variagdo do nivel d’ 4gua ao longo de 30 dias do experimento (SCHNEIDER,
2012).

Segundo a literatura pesquisada, os estudos de campo realizados
em locais com pouca pluviosidade (<900 mm) e baixa variagéo do nivel
d’ agua tiveram resultados semelhantes aqueles desenvolvidos em escala
de laboratério: a maior parte do etanol permaneceu na franja capilar.
Entretanto, analisando o0s resultados da liberacdo de E85 em
Floriandpolis, onde a precipitacdo anual média é 1.600 mm e a variacdo
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do nivel d’ 4gua superou 0,8 m, verifica-se que ha possibilidade do
etanol ter migrado para zona saturada, dissolvendo-se na agua
subterranea.

Destaca-se que no Brasil, com a exclusdo da regido do semi-arido
(Nordeste), o indice pluviométrico é superior a 1.400 mm/ano
(REBOITA et al., 2010), fato este que justifica a importancia do estudo
do comportamento do etanol em ambientes com alta pluviosidade.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 IDENTIFICACAO DA AREA DE ESTUDO

O experimento foi realizado na Fazenda Experimental da
Ressacada (Figura 11), pertencente a Universidade Federal de Santa
Catarina, no sul de Floriandpolis/SC, com coordenadas geogréficas
(Datum Horizontal WGS84) S 27° 30’ / W 48° 30°. A Fazenda ocupa
uma &rea aproximada de 2.500 m2, com relevo plano (declividade entre
0 a 3%), situada a 5,5 m de altitude em relacéo ao nivel do mar.
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3.2 AREA EXPERIMENTAL

A area é composta por aquifero livre, cujo fluxo preferencial é no
sentido NW (noroeste) — SE (sudeste). A analise granulométrica da zona
ndo saturada do experimento do E85 (85% v/v de etanol e 15% v/v de
gasolina) indicou 3,45% de argila, 3,50% de silte e 93,05% de areia,
sendo o solo classificado como arenoso, cuja condutividade hidraulica é
de 9,25 x 10” cm/s (SCHNEIDER, 2012). O solo da zona saturada
também é classificado como arenoso, com 91% de areia, 4% de silte e
5% de argila (CORSEUIL et al., 2011), com condutividade hidraulica
de 4,25 x10™ cm/s, porosidade efetiva entre 18 a 20% (CHIARANDA,
2011), situando-se a velocidade de fluxo da &gua subterranea (zona
saturada) entre 5,2 a 6,2 m/ano (COSTA, 2007).

A caracterizacdo geoquimica da area antes da liberacdo de E85
indicou baixas concentragbes de micro e macronutrientes
(CHIARANDA, 2011). O solo da area experimental apresentou teor de
carbono organico, em média 0,5 % (FARIAS, 2011), indicando que a
sorcao nao é significativa na area.

Na éarea experimental, a &gua subterrdnea apresenta
disponibilidade de oxigénio dissolvido, principalmente nos niveis mais
rasos (2 e 3m de profundidade), baixas concentra¢fes de nitrato e sulfato
(Tabela 3). A temperatura é favordvel a ocorréncia de processos
bioldgicos, e o pH é acido devido a agua subterranea apresentar baixa
alcalinidade (<45 mgCaCO;L™") pela auséncia de minerais
carbonatados, e ndo apresentar capacidade de tamponamento
(CAVELHAO et al., 2015).

Tabela 3: Caracterizagdo da dgua subterranea na area experimental antes da
liberacdo de E85.

Variaveis Valores medidos

Temperatura (°C) 20 -25

pH 43-46
Potencial Redox (mV) 100 — 280

0, dissolvido (mg/L) 2-6
Nitrato (mg.L™) 0,07 -39
Sulfato (mg.L™) 03-4,1
Condutividade (uS.cm™) 150
Brometo (mg.L™) 0,03

T)Valores correspondentes aos Nmites de deteccao.
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As condicBes iniciais do aquifero da Fazenda Ressacada
revelaram baixas concentrac@es de nitrato e sulfato (Tabela 3) e, por esta
razdo, estes compostos ndo foram considerados como receptores de
elétrons na degradacdo anaerdbia do etanol.

3.2.1 Fonte de Contaminacéo

Em 08 de setembro de 2010 foi liberada uma solucdo, na zona
ndo saturada do aquifero, contendo 2,5 kg de brometo de potassio e 200
L de etanol E85 (85% v/v de etanol e 15% v/v de gasolina) em uma
cavidade de 1,0 de comprimento x 1,5 m de largura x 0,25 m de
profundidade (Figura 12). As massas liberadas de etanol, brometo e de
parte dos compostos da gasolina (BTEX) constam na Tabela 4.

Tabela 4: Massas de contaminantes liberadas na fonte.

Soluto Massa liberada na Fonte ()
Etanol 134.470
Brometo (Br) 1.340
Benzeno 200"
Tolueno 873"
Etilbenzeno 234"
m-Xileno 632
p-Xileno 2670
o-Xileno 355
BTEX Total 2.561

Fonte: @ Farias (2011).

Apobs a liberagdo, a area experimental foi coberta com lona
plastica preta com o objetivo de evitar a volatilizacdo durante a
infiltracédo.

3.2.2. Amostras de agua subterrénea e determinagdes analiticas

Nos primeiros 30 dias ap6s a liberacdo do produto, a migracéo do
etanol na zona vadosa foi investigada em 4 profundidades (0,6 m; 0,9 m;
1,2me 1,5 m) por Schneider (2012).

A coleta de amostras de agua da zona saturada também se iniciou
na mesma data do monitoramento da zona vadosa (dia 1), porém o
monitoramento da zona vadosa abrangeu 30 dias, e as coletas de agua
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subterranea se estenderam até dezembro/2013. Neste periodo foram
realizadas 15 coletas de amostras nos 50 pocos de monitoramento
(Figura 12a) em 5 niveis (2 m, 3m, 4m, 5m e 6m de profundidade em
relagdo a cota do terreno) em 1, 2, 5, 6, 7, 13, 20, 27, 35, 42, 61, 83, 259,
455 e 904 dias ap0s a liberacdo de E85.

As metodologias de amostragem e analise das amostras foram
descritas por Corseuil et al. (2011), e as andlises quimicas foram
realizadas no laboratorio de Remediagdo de Aguas Subterraneas da
(REMA), pertencente & Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). Os dados sdo armazenados em uma Planilha organizada em
escala temporal, da qual foram extraidos os dados para esta pesquisa.

As amostras de agua subterrdnea foram coletadas em frasco
ambar de 30 mL (analise de Br-) e vials de 40 mL (etanol) por
bombeamento através de uma bomba peristéltica e mangueiras Master
flex Tygon. Para conservacao das amostras foi utilizado 3 gotas de acido
sulfdrico (H2SO4) nos vials de 40 mL para garantir pH<2 (ZHANG et
al., 2006). As coletas de amostras de agua subterranea foram realizadas
na zona saturada, exceto a coleta aos 904 dias, onde o nivel do lengol
atingiu 2,06 m entre 880 e 891 dias. Considerando que a varia¢do do
lencol freatico situou-se entre 0,28 m e 2,08 m (Figura 12b) e que o
nivel 2 m é o mais proximo a franja capilar, na campanha de 904 dias a
coleta a 2m de profundidade de 6 (seis) pogos de monitoramento foi
realizada na franja capilar. Adotou-se a espessura da franja a partir do
nivel d’ 4gua em 25 cm, conforme estimativa de Schneider (2012) para
situacbes que o lencol na éarea experimental atinge profundidade
superior a 1,60 m de profundidade.

Os pardmetros OD, pH, Potencial de Oxidacdo-reducdo e
Temperatura foram analisados em campo por meio de um analisador de
agua Micropurge® Flow Cell, modelo FC4000 e uma bomba peristaltica
Milan, modelo 601.

As andlises de etanol e metano foram realizadas em um
cromatografo a gas da HP (modelo 6890, serie Il) acoplado a um
Headspace Auto Sampler HP estatico (modelo 7694) equipado com
detector por ionizagdo em chama (FID), conectado a um computador
com o Software ChemStation Plus. O gés de arraste empregado foi o
hélio com velocidade de 2,0 ml.min?; foi utilizada uma coluna capilar de
silica fundida: HP 1 (metil siloxano) no 19095z-123 (HP, USA) com
0,53 mm de didmetro interno, com 30 m de comprimento e espessura do
filme de 2,65 pm. As temperaturas do injetor e detector foram mantidas
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a 280 °C. A rampa de aquecimento programada foi de 70 °C a 120 °C a
uma taxa de 5 °C.min+e de 120 °C a 210 °C a uma taxa de 30 °C.min-1..
Para cada analise no cromatégrafo gasoso foi utilizada uma aliquota de
10 mL da amostra de agua subterrdnea para cada vial de 20 mL e
acondicionada no amostrador automdtico (HeadSpace) onde
permanecem por 5 min até atingir os tempos de equilibrio e submetida a
extracdo, sendo a duragdo de cada corrida de 15 min, o limite de
deteccdo para o etanol foi de 1 mg.L+* e de metano de 20 pg/L.

As anélises dos ion brometo (Br-) e acetato foram realizadas em
um cromatografo i6nico da Dionex (modelo 1CS-1000), equipado com
detector de condutividade i6nica, conectado a um computador com o
Software Chromeleon PN 6.40. A coluna utilizada foi a AS4A-SC e as
fases moveis utilizadas foram as solucfes de carbonato e bicarbonato de
s6dio com vazdo de 1 mL/min. Os padrGes utilizados foram todos da
marca J.T.BAKER e o método empregado foi o cromatografia com
supressdo quimica da condutividade do eluente do Standard Methods
(AMERICAN PUBLIC HEALT ASSOCIATION, 1992). Para cada
analise, no cromatdgrafo liquido, foi utilizada uma aliquota de 5 mL da
amostra de agua subterranea para cada vial de 5 mL e acondicionada no
amostrador automatico para injecdo; o limite de deteccéo para o brometo
foi de 0,1 mg.L* e de acetato de 1 mg/L.

Este trabalho utilizou dados da qualidade da agua subterranea e
nivel d’ 4gua obtidos desde 2010 que estavam organizados em planilhas
pela equipe do REMA, portanto ndo envolveu a execugdo de
experimento.

Os dados de precipitacdo incidentes na area do experimento
foram obtidos junto a Base Aérea de Floriandpolis, enquanto o
monitoramento do nivel d’ 4gua foi realizado semanalmente no
piezbmetro PM-01 proximo a area (Figura 12a) pelo laboratério de
Remediagio de Aguas Subterraneas da (REMA).
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3.3 DISTRIBUICAO ESPACIAL

O software Surfer 8.0 foi empregado para representar a
distribuicdo espacial das plumas dos compostos quimicos a fim de
auxiliar na compreensdo do transporte e migracdo dos compostos de
interesse na agua subterranea (zona saturada). Para as plumas verticais
do experimento com E85 foi adotada a secdo transversal AB para 83
dias ap6s a liberacdo, e as secdes AB e BC para os periodos de 455 e
904 dias (Figura 12a), respectivamente. Estas secdes englobam os pogos
P2, PF, P7, P10, P18, P23, P28 e P33, 0s quais apresentaram as maiores
concentracBes dos compostos etanol e brometo durante o experimento.
A escolha de duas secfes para acompanhamento do fluxo subterraneo
foi necessaria devido ao deslocamento das plumas (etanol e brometo), a
partir da regido da fonte, ndo ter seguido a direcéo preferencial do fluxo
d’ 4gua. A presenga de uma pequena matriz argilosa na regido da fonte
(dados ndo apresentados) desviou o fluxo d’ 4gua da linha central para a
direcdo dos pogos P10 e P18, justificando a adocdo da secdo que
englobe estes dois pocos.

Os dados das concentragdes dos pocos das se¢cdes AB, BC e DE
estdo apresentados nos APENDICE D a H. Estes dados foram
interpolados no software Surfer 8.0 por meio do método da minima
curvatura, que de acordo com Corseuil et. al (2011), é aquele que
apresenta 0s menores erros quadraticos médios.

Os limites das plumas de etanol e brometo foram de 1 mg/L, de
acetato, 3 mg/L (CORSEUIL et al., 2011) e de metano, 2 mg/L
(WIEDEMEIER et al, 1999). Embora o primeiro nivel de
monitoramento da zona saturada esteja a 2 m de profundidade (Figura
12b), o limite vertical superior das plumas foi estipulado com base no
nivel d” 4gua médio durante as campanhas de coleta (83 dias - 0,90; 455
dias - 1,40 e 904 dias - 1,30 m), portanto, os resultados das plumas,
entre o nivel do lengol (N.A.) e o nivel de profundidade 2 m, referem-se
as interpolacBes baseadas na concentracdo do nivel 2 m e ndo incluem
concentracBes na franja capilar. Para caracterizacdo do potencial de
oxirreducdo (ORP) foram escolhidas 5 faixas (-150 mV < ORP < -100
mV; -100 mV < ORP < -70 mV; -70 mV < ORP < -20 mV; -20 mV <
ORP <90 mV; ORP > 90 mV) em funcdo dos dados de campo obtidos e
com o objetivo de identificar zonas oxidantes, leve e fortemente
redutoras.



32

As concentracBes das amostras ndo detectadas, ou seja, estavam
abaixo dos limites de deteccéo, foram substituidas pela metade do nivel
de deteccdo (USEPA, 1996). Assim, para etanol, brometo, acetato e
metano, os valores ndo detectados foram substituidos por 0,5 mg/L, 0,05
mg/L, 0,5 mg/L e 0,01 mg/L ( ou 10 pg/L), respectivamente.

3.4 ESTIMATIVA DA MASSA DISSOLVIDA

A quantificagdo da massa dissolvida na agua subterrénea dos
compostos quimicos complementou os resultados da distribuicdo
espacial das plumas (etanol, brometo, acetato e metano) que atingiram a
zona saturada. Os percentuais entre a massa dissolvida de etanol e
brometo e a massa total liberada de cada composto permitem avaliar a
transferéncia de massa destes compostos até a zona saturada ao longo do
tempo, bem como verificar em quais niveis de profundidade houve
maior quantidade dos mesmos.

A estimativa de massa das plumas dissolvidas na &gua
subterranea foi realizada por meio de interpolagdo matemética com o
método da minima curvatura (CORSEUIL et al., 2011), com 5 areas de
influéncia correspondentes a espessura da pluma para cada nivel (2, 3, 4,
5e 6 m). A disposicdo dos pogos de monitoramento assim como o limite
da area interpolada (poligono) esta na Figura 12a.

Os dados de 27, 35, 42 e 61 dias ndo foram utilizados em virtude
de alguns pocos terem apresentado fase livre de BTEX, e com isso, 0s
dados de etanol dos mesmos periodos ndo foram utilizados. A fase livre
foi identificada quando a concentracdo detectada foi superior aquela de
solubilidade de cada composto, incluindo o efeito cossolvéncia.

O valor considerado da porosidade efetiva foi de 20% (0,20) de
acordo com o especificado no item 3.2.

As areas de influéncia de cada profundidade foram determinadas
pela metodologia dos poligonos de Theissen (KAO & WANG, 2000).
Nesta metodologia, calculam-se o0s pontos centrais dos niveis
monitorados (2, 3, 4, 5 e 6) e efetua-se a diferenca numérica entre os
pontos centrais adjacentes. Assim, 0s pontos centrais dos niveis
monitorados foram 2,5 (entre 2 e 3); 3,5 (entre 3 e 4); 4,5 (entre 4 e 5) e
5,5 (entre 5 e 6). As diferencas numéricas entre os valores dos pontos
centrais adjacentes (2,5 e 3,5; 3,5 e 4,5; 45 e 55) resultaram na
espessura da pluma, isto €, na area de influéncia. Assim, todas as areas
de influéncia utilizadas tiveram espessura igual a 1 metro (Figura 13),
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com exce¢do da primeira camada proxima ao nivel do freatico, cuja
espessura variou de acordo com o nivel d” 4gua na época das coletas. A
espessura da primeira camada de influéncia foi determinada
estabelecendo-se o ponto central entre o N.A. e o nivel de
monitoramento de 2 (m) e fazendo a diferenga entre o ponto central
calculado e o valor de 2,5 (ponto central adjacente).

-n=2m { Variavel em funcdo do N.A.
= =3m {1,0m
=0 =410 {1,0m
=N =5m {1,0m
Un=6m {1,0m

Figura 13': Niveis de influéncia utilizados no calculo de massa (Adaptado de
FARIAS, 2011).

Para a avaliacdo da transferéncia de massa foi utilizada a razéo
entre massa dissolvida (Mg) em um tempo t e a massa liberada do
composto no inicio do experimento (M). As perdas relativas a
volatilizagdo do composto ndo foram consideradas na estimativa de
massa, pois foram descritas como insignificativa por Freitas & Barker
(2013b) na liberagdo de E95 devido & baixa constante de Henry do
etanol, e aos baixos valores encontrados nas amostras de gases.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. INFL,UENCIA DA PRECIPITACAO NA VARIACAO DO
NIVEL D’ AGUA

O regime pluviométrico é um dos fatores determinantes no
comportamento do nivel d’ 4gua de aquiferos livres e rasos,
classificacdo a qual pertence o aquifero situado na Fazenda
Experimental da Ressacada, local do experimento de campo com
combustivel E85. Na area experimental da Ressacada, as elevagdes do
nivel d’ 4agua ocorreram imediatamente depois de significativas
precipitacfes sucessivas (Figura 14). Entre os dias 16 e 19, apds a
liberacdo de E85, ocorreram precipitacbes de 107 mm causando a
elevacdo do nivel d’ 4gua em 0,72 m. Da mesma forma, entre 243 e 253
dias, precipitacGes de 122 mm resultaram na elevacao do nivel d” agua
em 0,90 m. Por outro lado, o periodo entre 541 e 631 dias apds o inicio
do experimento foi aquele com menor incidéncia de chuva, e quando o
nivel d’ 4gua atingiu as maiores profundidades. Estes dados indicam que
os indices pluviométricos influenciaram significativamente o
comportamento do nivel d” agua na area experimental.

Os altos indices pluviométricos resultaram em variacOes
significativas do nivel d’ 4gua na Fazenda Ressacada, o qual apresentou
amplitude de variacdo de até 1,80 m, demonstrando que as condicGes da
liberacdo de campo realizada em Floriandpolis sdo diversas daquelas
onde a liberagdo de E95 foi realizada em clima temperado, cuja
precipitacdo média ¢ 700 mm/ano e variagdo maxima do nivel d’ agua
foi de 0,8 m (FREITAS & BARKER 2013a e 2013b).
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Figura 14: Precipitagdo e variagdo do nivel d’ dgua no periodo do experimento
de liberacdo do E85 (agosto/10 a marg¢o/2013). O zero indica a data da liberacéo
do EB85, e a linha tracejada no nivel d"agua, o periodo onde ndo houve
monitoramento do nivel d"agua.

42 INFLUENCIA DA VARIAGAO DO NIVEL D> AGUA NA
INFILTRAGAO E DISTRIBUIGAO DO ETANOL

4.2.1 No entorno da Fonte

A variagdo do nivel d’ dgua pode influenciar o aumento de
concentracdo de etanol na zona saturada (FREITAS et al., 2011). No
experimento com liberacdo do E85 na Fazenda da Ressacada, nos
primeiros 600 dias de monitoramento, o nivel d’ agua apresentou
variagdo de até 1,80 m (Figura 14) considerando a maior elevacao
registrada em 366 dias e o maior rebaixamento em 593 dias, com
destaque para as elevagdes do nivel &gua imediatamente apés a
ocorréncia de precipitagdo. Para anélise do comportamento do etanol na
zona saturada, inicialmente foram consideradas as concentragfes deste
composto em um pog¢o a 2,20 m da fonte (P10 — Figura 12). Apos a
liberagdo do combustivel E85 enquanto o nivel d’ 4gua permaneceu
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praticamente estavel, as concentracdes de etanol e brometo na zona
saturada permaneceram baixas (Figura 15). No periodo entre 12 a 30
dias houve elevagdo de 0,72 m do nivel d’ 4gua, com correspondente
aumento da concentracdo de etanol de 17 mg/L (12 dias) para 4.680
mg/L (42 dias) e de brometo, de 0,05 mg/L (12 dias) para 46,6 mg/L (42
dias) no nivel 2m (Figura 15). A influéncia da elevagdo do nivel d’ agua
no aumento da concentracdo de etanol e brometo na zona saturada foi
mais intensa nas profundidades 2, 3 e 4 m durante os primeiros dias
apos a liberagdo. A infiltracdo do etanol na zona saturada estd em
consonancia com a diminuigéo das fracdes de etanol na zona vadosa em
todas as profundidades (0,6; 0,9; 1,2 e 1,5 m) observada por Schneider
(2012) no mesmo periodo. Com o nivel do lencol freético elevado no
periodo subsequente (30 a 200 dias) em relacéo ao periodo da liberacao,
as significativas concentracbes de etanol (e brometo) nos niveis de
monitoramento 2, 3 e 4 m destacam a sua presenca na zona saturada.
Estes resultados demonstram que a elevagdo do nivel d’ &4gua
intensificou a infiltracdo do etanol da zona vadosa para a zona saturada
em um poco proximo a fonte. Além disso, 0 uso de um tragador,
composto recalcitrante, o qual apresentou resultados equivalentes ao
etanol em relacdo a migracdo para a zona saturada no periodo avaliado
(0-200 dias), atestou a influéncia da recarga neste processo.
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Figura 15: Concentragdo de Etanol e Brometo a 2,2 m da fonte (P-10). O zero
indica a data da liberagdo do E85. A linha tracejada do etanol indica o periodo
sem monitoramento.

4.2.2  Naarea monitorada

4,2.2.1 Transferéncia de Massa

A transferéncia de massa de etanol e brometo da zona vadosa
para a zona saturada na area experimental (Figura 12a) pode ter sido
favorecida pelas sucessivas elevagdes do nivel d’ agua. A razdo
percentual entre a massa dissolvida (My) e a massa total liberada (M) de
etanol e do brometo foi utilizada para quantificar a presenca destes
compostos ha zona saturada ao longo do tempo.

Ap6s a elevagdo do nivel d” agua de 0,72 m ocorrida apds 30 dias
do inicio do experimento, as maiores massas de etanol e brometo na
zona saturada se encontravam na profundidade de 2m, mais préxima a
superficie (Figura 16). Posteriormente, com a ocorréncia de sucessivas
precipitacbes, 0s maiores percentuais de massa dissolvida de etanol
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(37%) e brometo (76%) na zona saturada, em relagdo a massa
derramada, foram detectados aos 455 dias nos niveis mais profundos do
aquifero (3 a 6m de profundidade), enquanto que na profundidade 2m o
percentual de etanol e brometo era inferior a 2%. A migragéo vertical da
massa dissolvida de etanol e brometo é destacada na distribuicdo
espacial das plumas de etanol e brometo (Figura 17) no periodo entre 83
e 904 dias. Estes resultados indicam que houve migracdo de parte do
etanol na a zona saturada em toda a area experimental, e ndo apenas em
pocos proximos a fonte. Além disso, o etanol e brometo ndo sé
atingiram a zona saturada, como também alcancaram niveis mais
profundos do aquifero (6 m) influenciados pelo intenso processo de
recarga. A variacdo do nivel fredtico e as altas precipitacbes na area
experimental diminuiram a concentracdo do etanol na franja capilar,
reduzindo assim os efeitos de densidade que impediam que o etanol
migrasse para a fase dissolvida da pluma de contaminacéo.
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Figura 16: Massa dissolvida total (My)/Massa Liberada (M) (%) de etanol e
brometo na zona saturada por nivel de monitoramento.

A menor massa dissolvida de etanol na zona saturada em relagdo
ao brometo se deve principalmente ao processo de biodegradacdo do
etanol na zona saturada (Figura 18). Além disso, deve ser considerada a
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saida do etanol e brometo da zona de monitoramento e possivel processo
de retencdo do etanol na &gua dos poros da zona vadosa. Este
comportamento foi observado em escala de laborat6rio por Cépiro et al.
(2007) que atribuiu a retengdo do etanol na zona vadosa a propriedade
higroscdpica do &lcool.

4.2.2.2 Distribuigdo Espacial

As plumas de etanol e brometo na zona saturada aos 455 dias
apresentaram uma separagao entre 0s pontos com maiores concentracées
(Figura 17). Aos 83 dias, as maiores concentracdes de etanol e brometo
estavam proximas & fonte e nos niveis mais superficiais (2 e 3m de
profundidade), enquanto o nivel d’ 4gua permaneceu elevado até 200
dias (Figura 14). Posteriormente, entre 185 e 245 dias o nivel d’ 4dgua
sofreu rebaixamento de 1,30 m, fazendo com que parte do etanol e do
brometo permanecesse dissolvida préximo a fonte, e parte das plumas
existentes aos 83 dias foi transportada para niveis mais profundos do
aquifero, atingindo até 5m de profundidade. A distribuicdo espacial dos
compostos apresentou perfil semelhante na secdo transversal D-E
(APENDICE G e APENDICE H) demonstrando que a migrago vertical
dos compostos ndo ocorreu apenas na secdo A-B e B-C, e que o
processo de dispersdo hidrodindmica horizontal também ocorreu no
experimento da Fazenda Ressacada. Portanto, a variagdo do nivel d’
agua também influenciou na distribuicdo espacial do etanol e brometo,
permitindo uma migracéo vertical dos dois compostos na zona saturada.

A presenca de acetato e metano na zona saturada é outro
indicativo da migragdo do etanol da zona vadosa para a zona saturada, ja
gue ambos sdo subprodutos metabdlicos da biodegradacdo do alcool
(Figura 17), e podem ser detectados mesmo ap6s periodos longos de
remocao da fonte (MA et al., 2015).

Devido a elevada solubilidade do acetato em agua, suas plumas
abrangeram espacialmente as areas ocupadas pelas plumas de etanol,
havendo sobreposicdo de ambas as plumas (etanol e acetato) na zona
saturada. Freitas & Barker (2013b) também verificaram a sobreposi¢do
das plumas de etanol e acetato, porém estas plumas se localizavam na
franja capilar. Quanto a presenca de metano no experimento da
Ressacada, a mesma s6 foi detectada na zona saturada apds 455 dias da
liberacdo, quando houve a diminuicdo da concentracdo de acetato
préximo a fonte. Assim, as plumas de acetato e metano indicam o
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transporte horizontal e vertical do etanol e a sua presenca na zona
saturada, além de causar importantes alteracbes geoquimicas na agua
subterranea que afetam os processos de degradacdo dos contaminantes
monoaromaticos.

No experimento da Ressacada, a infiltragdo do etanol até a zona
saturada e seu transporte para regifes distantes da fonte sdo diversos
daqueles experimentos onde o etanol permaneceu na franja capilar
(CAPIRO et al., 2007; STAFFORD et al., 2009; e YU et al., 2009;
FREITAS & BARKER, 2013a e 2013b). No periodo inicial, no qual ndo
houve variacdo do nivel d’ agua, o comportamento do etanol no
experimento da Fazenda da Ressacada foi semelhante aqueles
encontrados pelos experimentos supracitados em laboratério. Durante
este periodo, a presenca de altas concentragdes de etanol na zona vadosa
(SCHNEIDER, 2012) provavelmente causou a diminui¢do da densidade
da mistura etanol/agua devido as altas fracbes de etanol presentes no
meio e aumento da viscosidade (Tabela 1). Considerando-se o conceito
de mobilidade na zona vadosa, a presenca do etanol resultou num
movimento substancialmente mais lento da mistura etanol/agua
(SCIORTINO & LEIJ, 2012), jA que a mobilidade do etanol €
significativamente inferior aquela da agua limpa (Tabela 1). Porém,
apods 12 dias, houve sucessivas elevagdes do nivel d’ dgua, causadas por
significativas precipitacbes, indicando a entrada de agua limpa (recarga)
na zona vadosa a qual diluiu o etanol, e pode ter diminuido a
viscosidade da mistura. Com menores valores de viscosidade, houve
aumento da mobilidade da mistura 4gua/etanol, e o etanol migrou para a
zona saturada tanto pelo processo advectivo como por dispersao
hidrodindmica. Em relagéo ao brometo, como sua viscosidade € préxima
aquela da agua (JONES & TALLEY, 1933), e sua densidade é de 2,75
glem®, este composto teve maior mobilidade que o etanol, podendo ter
atingido a zona saturada antes do alcool.

A significativa variagdo do nivel d° 4gua na Fazenda da
Ressacada (1,80 m) foi superior a variagcdo do nivel d’ agua de outros
experimentos, implicando em um comportamento distinto do etanol na
zona saturada. Aparentemente a entrada de &gua limpa oriunda das
intensas precipitagBes permitiu maior mistura com o etanol presente no
meio fazendo com que o transporte na zona saturada fosse governado
por advecgdo e dispersdao hidrodinamica devido ao intenso fluxo d’ agua
na area. No experimento realizado no Canada, o etanol ( E95) pode ter
permanecido em uma area onde o fluxo d’ 4gua foi minimo, fazendo
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com que o transporte fosse governado por advec¢do ou difuséo
molecular (FREITAS & BARKER, 2013b), que € um processo de
transporte mais lento. Portanto, as caracteristicas hidrogeoldgicas da
Fazenda Experimental da Ressacada e o regime pluviométrico foram
determinantes no transporte do etanol na zona saturada para regifes
distantes da fonte.

Apesar de ndo ser considerado um contaminante pela legislagado
brasileira, o etanol pode alterar o comportamento dos contaminantes
mais sollveis da gasolina na zona saturada, e que causam risco a salde
humana, como os BTEX. O alcool é biodegradado preferencialmente a
estes compostos, resultando em um cenario de plumas mais longas e
duradouras destes hidrocarbonetos. Ademais, a biodegradacao anaerébia
do etanol gera como subproduto o acetato que, se acumulado, pode
inibir a biodegradacdo metanogénica do Benzeno (CORSEUIL et al.,
2011). Portanto, foi estimada a massa dissolvida de acetato e metano na
zona saturada (Figura 1) ao longo do tempo para verificar a dindmica de
biodegradacédo do etanol.
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estdo identificadas na Figura 12. O eixo X corresponde a distdncia do poco monitorado a partir da fonte (m).
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Figura 18: Distribuicdo espacial de etanol, brometo, acetato, metano e ORP na
agua subterranea. A secdo vertical D-E esta identificada na Figura 12. O eixo X
corresponde a distancia do po¢o monitorado a partir da fonte (m). Nao foram

analisadas amostras destes pogos aos 83 dias.
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4.3 BIODEGRADAGAO DO ETANOL NA ZONA SATURADA

A migragéo do etanol para a zona saturada implica em alteracGes
hidrogeoquimicas do aquifero devido a biodegradacdo do alcool. Este
processo foi evidenciado principalmente ap6s 455 dias da liberacéo,
periodo no qual o tracador (recalcitrante) permaneceu com a massa
praticamente constante, e o0 etanol teve sua massa dissolvida
significativamente reduzida de 51 kg para 9 kg (Figura 19). No célculo
realizado de massa dissolvida aos 455 dias ja havia sido observada a
saida de brometo e etanol da zona monitorada. Com objetivo de
contabilizar estas perdas de massa, o limite de interpolacdo dos dados de
massa foi estendido além dos pocos de monitoramento (Figura 12). O
transporte do brometo entre 455 dias e 904 dias é apresentado na Figura
17, sendo que aos 455 dias verificam-se dois centros da pluma de
brometo e aos 904 dias, este fato ndo é observado, indicando que o
brometo foi transportado para uma regido além do poco P33 (Ultimo
poco da secdo B-C). Porém, como o poligono da estimativa de massa
abrange esta regido a jusante do poco P33, a massa dissolvida de
brometo permaneceu praticamente constante entre 455 e 904 dias.

A massa de etanol presente na zona saturada pode ser considerada
como o somatdrio da massa dissolvida e da massa biodegradada (via
aerébia e anaerdbia). Destaca-se que a biodegradacdo aerdbia ndo foi
considerada principalmente pela constante alteracdo das concentracfes
de oxigénio no meio, devido a recarga, e a consequente dificuldade de
estimativa da massa de oxigénio consumida. Assim, para a estimativa da
massa de etanol presente na zona saturada foram consideradas a massa
dissolvida no meio e somente a massa resultante da biodegradacéo
anaerdbia. A massa dissolvida de etanol maxima foi de 51 Kg (38% da
massa liberada) aos 455 dias. A massa de etanol biodegradada em
condicdes anaerobias (ferrorreducdo e metanogénese) foi estimada em
11,1 kg. As demais vias anaerdbias, como a sulfatorreducdo e
nitratorreducdo, ndo foram consideradas dadas as baixa concentragdes
destes receptores de elétrons no meio avaliado (item 3.2.). Assim, a
producédo de Fe(ll) foi de 2.290 g, correspondendo a biodegradacdo de
420 g de etanol (Eq. 4). Com relacéo & biodegradacéo via acetogénica,
considerando-se a massa dissolvida de acetato produzida (11,2 Kg),
estimou-se que 8,7 Kg de etanol (Eq. 5) foi biodegradado. A
biodegrada¢do metanogénica do etanol foi estimada a partir da massa de
metano produzida (1,1 Kg) que indicou a biodegradacdo de 2 Kg de
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etanol (Eqg. 10). Portanto, a massa total de etanol que esteve presente na
zona saturada pode ser considerada como a soma da massa dissolvida
(51 Kg) e as massas do alcool biodegradadas (8,7 Kg, 2 Kg e 0,4 Kg),
resultando aproximadamente em 62 Kg de massa dissolvida, equivalente
a 46 % da massa liberada. A diferenca entre a massa liberada e a massa
de etanol presente na zona saturada pode ser justificada pela quantidade
de etanol presente na franja capilar, pela quantidade de etanol
biodegradada aerobicamente, e pela saida do etanol do meio
monitorado.

Outra evidéncia do processo de biodegradacdo anaerébia do
etanol foi a geracdo de subprodutos metabdlicos (acetato e metano).
Apbs a variacdo do nivel d’ 4gua, o etanol migrou para a zona saturada e
suas altas concentragcfes possivelmente demandaram quantidade de
oxigénio dissolvido ainda maior que a capacidade de reposi¢do do
aquifero, resultando em uma condi¢do anaerébia (CORSEUIL et al.,
2011). Apbs o esgotamento do oxigénio dissolvido, a biodegradacdo
anaerdbica se intensificou com a producéo de acetato e metano (Figura
19), ap6s 83 dias na zona saturada. Estes dados sugerem que o etanol
alterou a composicao do aquifero pela geracdo dos seus subprodutos da
biodegradacéo (acetato e metano).

A producéo de acetato no periodo entre a liberacdo (0) dia e 258
dias apresentou significativa diferenca em relagéo ao periodo entre 258 e
455 dias. Ma et al. (2015) verificaram que em concentragdes de etanol
superiores a 3.400 mg/L houve menor aclmulo de subprodutos
metabolicos do etanol (butanol, butirato, propionato e acetato) na zona
saturada e que as bactérias metanogénicas cresceram 4 ordens de
magnitude ap6s remocdo da fonte de etanol. No experimento da
Ressacada com E85, no periodo entre 0 e 258 dias, em 36 amostras de
130 coletadas as concentracbes de etanol foram superiores a 3.400
mg/L, atingindo até 7.310 mg/L (P10 — 83 dias), e a massa de acetato
dissolvida chegou a 4 kg (258 dias). Aos 455 dias apenas uma amostra
de 220 coletadas apresentou concentra¢do de etanol superior a 3.400
mg/L (6.246 mg/L), e 0 acetato apresentou a maior massa dissolvida
(11,2 kg). Posteriormente, houve decréscimo significativo da massa de
etanol dissolvido devido a sua biodegradacdo, assim como da massa de
acetato devido a sua conversdo a metano (Figura 19).
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Figura 19: Massa de etanol, brometo, acetato e metano na zona saturada da area
experimental. O metano foi analisado somente a partir de 83 dias. A regido
sombreada representa o periodo de biodegradagdo do etanol entre 455 e 904
dias.

Para avaliar a dindmica da biodegradacdo anaer6bia do etanol,
adotou-se como parametro a conversao de acetato a metano. Foi
realizada uma comparagdo entre a quantidade de metano obtida pela
estimativa de massa por meio da interpolacdo (Figura 19), e a
guantidade de metano esperada pela estequiometria a partir da
conversdo de acetato (Eg. 9). Esta equacdo pode representar tanto a via
acetoclastica como a hidrogenotrdfica, ja que o somatorio das equacdes
(Eq. 6 e Eq. 8, item 2.3.) pela via hidrogenotrofica, leva ao mesmo
resultado. A comparagdo foi realizada em dois periodos: entre a
liberacdo (0) dia e 455 dias, e entre 455 e 904 dias.
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No periodo entre a liberacdo do E85 e 455 dias houve
concomitantemente a migracdo do etanol na zona saturada e sua
biodegradacdo. Neste periodo, a taxa de migracdo do etanol da zona
vadosa para a zona saturada foi superior aquela de biodegradacéo, uma
vez que a massa dissolvida do alcool aumentou durante todo o periodo.
Enquanto a estimativa de massa dissolvida apontou a producdo de 11,2
kg de acetato no periodo de 0-455 dias, a massa de metano foi de 0,26
kg. A producdo tedrica seria aproximadamente 3 kg de metano (Eq. 9)
se toda a massa produzida de acetato tivesse se convertido a metano. A
biodegradacdo metanogénica até 455 dias ndo foi significativa porque
no inicio do processo de biodegradacdo outros receptores de elétrons
eram termodinamicamente mais favoraveis (O, e Fe(lll)), sendo que
somente quando houve o decréscimo de massa de etanol e acetato, a
massa produzida de metano passou a ser relevante. Ainda que a faixa de
pH ideal para a metanogénese em aquiferos rasos e andxicos seja em
torno de 8,0 (BEEMAN & SUFLITA, 1990) e o pH da agua subterranea
da Fazenda Ressacada seja acido (4,5), o mesmo foi constante durante
todo o monitoramento da area, ndo impedindo a producgdo significativa
de metano ap6s 455 dias.

Com relacdo ao periodo entre 455 dias e 904 dias, a taxa de
biodegradacdo do etanol foi superior a taxa de migragdo, ja que houve
diminuicdo da massa dissolvida do alcool. De forma anéloga ao que foi
realizado no periodo entre O e 455 dias, considerou-se a diferenca da
estimativa de massa de acetato no periodo, sendo neste caso de 4 kg,
correspondente & diferenca entre o acetato em 455 dias (11,2 kg) e
aquele em 904 dias (7,2 kg), e a massa de metano estimada
(interpolacdo) foi de 1 kg (Figura 18). A partir da massa de 4 kg de
acetato obteve-se a producdo teorica de 1,1 kg (Eq. 9) de metano, sendo
gue a massa de metano produzida a partir do acetato foi de 1 kg, ou seja,
91% da esperada teoricamente. Assim, 0 aumento da producdo de
metano ocorreu quando houve a diminuicdo da massa de etanol e acetato
dissolvidos na zona saturada. Este resultado era esperado diante da
elevada producdo de acetato verificada até 455 dias e pelo fato do etanol
e acetato serem substratos da producdo de metano. O acetato foi
convertido a metano no periodo entre 455 e 904 dias, resultando no
aumento da massa de metano produzida. Estes dados também estdo de
acordo com os valores de ORP detectados aos 904 dias, quando a area
com ORP entre -70 mV e -100 mV foi a mais extensa e coincidiu com a
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localizacdo das plumas de metano (Figura 17 e Figura 18), confirmando
a intensificacdo da metanogénese neste periodo.

A presenca do etanol na zona saturada gerou zonas anaerdbias no
aquifero, evidenciadas pela diminuicdo dos valores de ORP e a
producdo de metano. O ORP foi reduzido de + 280 mV a valores
negativos (até -120 mV), indicando o estabelecimento de condicdes
redutoras onde havia as maiores concentracdes de etanol (Figura 17 e
Figura 18), exceto nas areas adjacentes a pluma de etanol onde o0 ORP se
manteve positivo devido ao processo de recarga do aquifero, que
permitiu a entrada de agua limpa com maiores concentracfes de OD na
zona saturada. O processo de biodegradacdo do etanol resulta no
consumo dos receptores de elétrons disponiveis no meio monitorado,
gerando acimulo de subprodutos da biodegradacdo. Dependendo das
caracteristicas geoquimicas do aquifero, os impactos de derramamentos
de etanol podem interferir na qualidade da agua subterranea e impedir o
seu uso para consumo humano. No caso estudado, o acimulo de Fe(ll)
no aquifero da Ressacada com concentracGes superiores (até 136 mg/L)
ao limites de potabilidade estipulados pela Portaria MS n° 2.914/11 (0,3
mg/L), traria o problema acima mencionado. Em aquiferos com
disponibilidade de sulfato ou nitrato, 0 processo de biodegradacéao
levaria a produgdo de sulfeto e nitrito, respectivamente, ambos com
valores orientadores na referida Portaria de 0,1 e 1,0 mg/L. No
experimento com E85, mesmo com baixas concentragdes de sulfato e
nitrato disponiveis (item 3.2.), foram detectadas concentragdes de nitrito
(4,7 mg/L) e sulfeto (0,87 mg/L), ambas acima do padrdo de
potabilidade estabelecido pela Portaria 2.914/11. Assim, nos casos que
estes receptores de elétrons estejam presentes no aquifero, é esperada
gue haja maiores restri¢des a captagdo de dgua para consumo humano.
Nos casos de derramamentos de biocombustiveis (gasolina/etanol),
outro importante impacto causado pela presenca do etanol na zona
saturada é que o alcool pode aumentar a solubilidade dos compostos
monoaromaticos da gasolina, com probabilidade de causar maiores
riscos a salide humana.
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5 CONCLUSOES

Neste experimento de campo ocorreu a liberacdo controlada na
zona ndo saturada de 200L de E85 em solo arenoso, e a significativa
variacdo do nivel freatico levou a migracdo do etanol para a zona
saturada do aquifero apds 12 dias da liberacdo do E85. A migracao
vertical foi evidenciada pelas significativas concentragcdes de etanol e
brometo em niveis profundos (até 6m) do aquifero, pela transferéncia de
massa de ambos 0s compostos para a zona saturada, assim como pela
presenca dos subprodutos metabdlicos do etanol (acetato e metano) na
zona saturada. A extensdo horizontal de 18 m das plumas de etanol e
brometo a partir da fonte, apés 3 anos da liberagdo do E85, também
evidenciaram a permanéncia destes compostos na zona saturada.

O regime pluviométrico interferiu diretamente no comportamento
do nivel d’ agua na Fazenda Ressacada. Nos periodos de maior
precipitacdo, o nivel d’ 4gua apresentou as menores profundidades,
enquanto no periodo de menor indice pluviométrico o nivel d’ 4dgua
apresentou 0s maiores rebaixamentos (maiores profundidades). Isto
demonstrou que as precipitagdes exercem papel fundamental no
processo de recarga de aquiferos rasos e arenosos.

As intensas precipitagdes que resultaram na recarda do aquifero
foram determinantes na migrac&o de fracdo significativa do etanol para a
zona saturada. A infiltragdo de agua através da zona ndo saturada
aparentemente reduziu as concentra¢des de etanol na franja capilar. Com
a reducgdo da concentragdo do etanol, houve diminui¢do dos efeitos de
densidade sobre a mistura etanol/agua, e o etanol passou a ser
transportado na zona saturada. Desta forma, no periodo sem chuvas, o
nivel d"agua sofreu o rebaixamento do nivel potenciométrico atingido
no periodo de intensa pluviosidade, ocasionando a migragdo vertical da
mistura etanol/agua para os niveis mais profundos da zona saturada.

A estimativa de massa de etanol presente na zona saturada foi de
aproximadamente 46% da massa liberada, considerando a massa
dissolvida (38%) e massa biodegradada anaerobicamente (8%). A saida
do etanol da zona de monitoramento, a retencdo na franja capilar, e a
massa de etanol biodegradada aerobicamente podem justificar a
diferenca da massa restante de etanol ndo detectada na zona saturada
(54%). Quanto a biodegradacdo, a metanogénese foi a principal via de
biodegradacdo anaerébia, responsavel pelo consumo de 8% do etanol
liberado, enquanto a ferrorreducao foi responséavel pela converséo de 0,3
% de etanol liberado.
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A metanogénese na zona saturada foi mais intensa no periodo de
monitoramento onde ocorreu a diminuicdo da massa dissolvida de
etanol. No periodo (0-455 dias) em que a massa dissolvida de etanol se
elevava no meio subterraneo a producdo de metano foi reduzida. Em
contrapartida, entre 455-904 dias periodo com decréscimo na massa de
etanol, a producgéo de metano foi 91% da esperada teoricamente.

Este trabalho destacou a importancia das condi¢des hidroldgicas
locais na infiltracdo e distribui¢do do etanol na zona saturada. Portanto,
em regides com significativa pluviosidade e solos permeéveis, a tomada
de decisdo sobre a escolha de tecnologias de remediacdo em casos de
vazamentos de biocombustiveis, deve levar em consideracdo a presenga
de parte do etanol na zona saturada, bem como os impactos decorrentes
de sua biodegradacdo, os quais podem alterar o comportamento dos
BTEX dissolvidos no aquifero.
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RECOMENDACOES

Com base nas conclusdes deste trabalho, recomenda-se:

a)

b)

Ampliacdo de estudos que considerem diferentes
composicOes granulométricas para avaliar a transferéncia do
etanol para a zona saturada;

Estudos com liberacdo controlada de misturas contendo
menor teor de etanol e significativa variagdo do nivel d” agua,
com objetivo de avaliar a influéncia do volume de etanol na
dindmica na zona saturada;

Avaliar a influéncia do etanol (E85) no comportamento dos
BTEX.
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APENDICE A — Dados de precipitacdo e monitoramento do
nivel d’ 4gua
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1;3225)0 Precipitacdo (mm) Nivel d' 4gua (m)
-51 1,19
-49 16 1,09
-47 24,1 1,01
-44 0,4 1,05
-40 0 1,17
-33 60,9 0,82
-30 0 0,99
-26 0 1,12
-23 0 1,20
-19 0 1,29
-16 0 1,33
-13 0 1,40
-9 0 1,47
-5 1,3 1,52

0 0,5 1,59

0 1,61
5 22,6 1,55
9 0 1,56
12 0,8 1,62
16 55,8 1,30
19 51,5 0,93
23 6,1 0,98
26 14,7 1,00
30 20 0,80
37 8,4 1,05
40 10,8 1,12
44 0 1,22




1;3225)0 Precipitacdo (mm) Nivel d' 4gua (m)
47 15,5 1,26
51 2,4 1,30
56 43 1,11
58 14,2 1,18
62 3,2 1,18
65 0,2 1,28
72 20,8 1,38
79 65,6 0,95
83 17 0,87
93 40 1,03
96 11,8 1,14
100 13,2 1,09
138 4547 0,35
142 2,3 0,80
145 1,8 0,94
146 3,9 0,98
147 01 1,01
148 0,8 1,03
149 0 1,05
152 17,7 1,10
153 1,8 1,12
154 47,6 1,15
155 12,9 0,73
156 1,7 0,70
161 57,2 0,54
162 3 0,66
163 0 0,75
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T(SZ';E)" Precipitacdo (mm) Nivel d' &gua (m)
167 20 0,96
170 28,1 0,64
173 64,4 0,54
174 0
175 6,5
176 1,1
177 4,9 0.81
184 76,4 0,39
187 99,6 0,36
190 0 0,75
194 13 0,98
197 8,8 1,04
201 16,6 1,13
204 21,2 1,00
208 5,6 1,11
211 0 1,19
215 1,4 1,29
216 0
217 0
218 16,1 1,36
223 0.4 1,38
229 17,5 1,42
230 0
231 0
232 36
233 0 1,47
236 2,4 1,61




1;3225)0 Precipitacdo (mm) Nivel d' 4gua (m)

237 0

238

239 1,56
243 1,8 1,74
247 12,3 1,53
250 57,2 1,43
251 0 1,06
253 52,1 0,83
257 38 0,91
258 0 0,98
259 0 1,02
260 0 1,06
261 0 1,09
264 0 1,19
265 0 1,25
267 0 1,27
269 31 1,45
274 15,1 1,34
278 0 1,32
281 0 1,45
285 1,1 1,54
286 10,5 1,55
292 36,2 1,37
295 12,3 1,29
300 35,3 1,06
303 0 1,17
306 1,7 1,24

63



64

T(SZZE;’ Precipitacdo (mm) Nivel d' &gua (m)

308 1,3

309 0.4

310 0 1,31
314 35,8 1,13
320 21,7 1,03
321 0

324 6.7 118
328 62,3 0,61
330 0 0.85
337 138,2 0,41
341 6,1 0,69
343 0 0,89
344 0,6 0,02
345 6.3 0.83
352 65,7 0,56
359 774 0,69
362 0 0,91
366 183,7 0,28
369 0 0,68
370 0 0,78
371 0 0,85
373 5,9 0,87
376 0 1,00
377 14,6 0,96
378 0 0,93
380 0,1 1,04
383 4,7 1,11




1;3225)0 Precipitacdo (mm) Nivel d' agua (m)
387 0 1,25
391 6,2
392 0
401 32,2 1,27
404 3 1,27
408 33,6 1,29
411 0 1,29
414 4,2 1,37
422 1,9 1,55
425 11 1,61
429 6,5 1,68
436 44,5 1,52
439 4,4 1,55
446 20 1,67
450 3,6 1,68
453 3,1 1,72
461 80,1 1,60
510 329,7 1,13
513 0 1,24
516 0 1,33
523 32,3 1,36
527 17,5 1,40
534 1 1,51
538 34,3 1,50
541 23,2 1,37
544 2 1,42
551 0 1,56
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T(SZ';E)" Precipitacao (mm) Nivel d' 4gua (m)
555 3,8 1,72
558 0 1,76
561 17,8 1,82
565 7.3 1,86
569 0,2 1,01
572 0 1,95
575 75 2.06
579 18,3 1,99
583 45 2.00
590 0,8 2,06
593 0,5 2.09
597 1,3 2.05
602 0,1 1,05
604 0,1 1,94
607 3 1,92
611 0 1,83
614 0 1,01
618 7.8 1,03
621 4,6 1,90
622 0 1,89
624 6 1,89
628 50 1,28
631 0,2 1,34
636 429 1,06
644 5,2 1,24
645 0 1,27
646 0 1,30




1;3225)0 Precipitacdo (mm) Nivel d' 4gua (m)
650 8,8 1,22
656 16,2 1,09
660 0 1,25
677 35,2 1,47
681 01 1,53
687 41,2 1,24
694 29,5 0,77
698 0 1,05
702 0 1,19
705 0 1,27
709 0,5 1,34
712 0 1,40
715 0 1,64
719 0,9 1,65
722 18,4 1,42
726 0 1,44
729 0 1,50
734 16,5 141
736 4,2 1,37
740 0 1,43
743 4,3 1,52
747 14,3 1,45
750 15 1,54
754 19,1 1,56
757 4,1 1,53
761 0,6 1,50
762 0 1,52
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T(SZ';E)" Precipitacao (mm) Nivel d' 4gua (m)
768 33,8 1.32
772 0 1.44
775 29,2 151
778 1,3 1,35
783 42 138
785 0 1,47
789 26 149
790 0
791 0
792 24
796 4 1,66
803 71,2 0,96
804 0
805
806 1,12
810 13 1,26
813 15 1,36
817 5.9 143
820 0 151
G20 0 1,62
827 9.3 1,68
831 6,8 1,74
833 0,6 1,75
880 122,7 2,06
891 136,5 1,17
897 2,2 1,35
901 24,9 1,48




1;3225)0 Precipitacdo (mm) Nivel d' 4gua (m)
904 0 1,40
908 16,7 0,55
926 252,1 0,56
929 4,8 0,83
932 43 1,02
936 4,6 1,08
943 66,1 0,91
946 62,6 0,51
950 0,6 0,93
953 0 1,09
957 0 1,26
961 0 1,31
964 2 1,40
967 1,45
971 1,50
978 19,81 1,61
981 0 1,81
985 22,35 1,68
988 0 1,66
992 0 1,70

Fonte: desenvolvido pelo autor.

Obs: As lacunas em branco indicam auséncia de dados.
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APENDICE B - Concentragéo de etanol e brometo a 2,2 m da
fonte (P10)






Tempo Nivel 2 m Nivel 3 m Nivel 4 m Nivel 5m
(dias)
Etanol Brometo Etanol Brometo Etanol Brometo Etanol Brometo

1 0,50 0,05 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
2 0,50 0,05 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
5 11,00 0,03 3,29 0,05 N.A. N.A. N.A. N.A.
6 13,80 0,04 3,38 0,05 N.A. N.A. N.A. N.A.
7 15,04 0,06 3,35 0,05 3,22 0,05 2,75 0,05
13 17,08 0,05 25,12 0,05 4,11 0,04 1,62 0,03
20 6,13 0,05 8,77 0,06 2,96 0,04 0,50 0,14
27 400,82 6,78 281,78 0,42 27,43 0,06 0,50 0,05
35 N.A. 23,54 N.A. 9,23 N.A. 1,97 N.A. 0,05
42 4.681,64 46,60 3.893,44 24,18 334,78 2,29 6,98 0,04
61 9.156,88 51,11 5.460,26 40,08 899,79 5,54 15,87 0,30
83 7.309,79 52,90 5.513,86 48,92 626,19 12,36 0,50 2,25

Fonte: desenvolvido pelo autor.

Obs: ConcentracGes em mg/L. N.A. = ndo analisado.

1.
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APENDICE C- Massa dissolvida (Mg)/massa liberada (M) de
etanol e do tracador (brometo) na zona saturada por nivel
de monitoramento



Massa Dissolvida (My)/Massa liberada (M) em %

Composto Niveis Tempo (dias)
1 7 13 20 83 258 455 904
N2 00 167 224 964 1581 411 0,47 0,01
Etanol

N3+N4+N5+N6  N.A. 0,38 1,28 3,20 7,33 21,79 37,52 6,71
Total Todos 0,10 2,04 352 12,84 23,14 2589 38,00 6,72
N2 002 052 070 88 5253 19,08 1,87 0,41

Brometo
N3+N4+N5+N6 N.A. 0,74 024 092 2939 41,01 76,86 82,35
Total Todos 0,02 126 093 977 8193 60,09 78,73 82,77

Fonte: desenvolvido pelo autor.

Obs: N.A. = ndo analisado. Os dados de 27, 35, 42 e 61 dias ndo foram utilizados devido a presenca de concentragdes
de BTEX superiores aquelas de solubilidade de cada composto mesmo considerando o efeito cossolvéncia.

€L
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APENDICE D- Dados de concentracéo das plumas verticais das
secdes A-B e B-C de etanol, brometo, acetato, metano e
ORP ap6s 83 dias da liberacao de E85
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Poco Dist. Prof. Etanol Brometo Acetato Metano ORP
X(m) Y(m) (mg/L) (mg/L) mg/L) (mg/L) (mV)
40 -2 1684 2,05 1049 003 -60
10 -3 9,86 1,96 3,07 003  -72
P2 10 4 5% 0,05 os0 008 3%
10 5 0,50 0,05 0,50 003 126
10 -6 050 0,05 050 003 145
00 -2 39534 5750 14700 012 -86
00 -3 9742 2,06 o72 0% 38
F o o0 4 11192 1.09 0.67 0,04 100
00 5 10571 0.05 0.50 0,04 204
00 5 9656 104 0.50 004 187
10 -2 23MM31 3559 21508 007 -7
10 3 102828 4974 20541 011 48
P7 10 4 5% 2,73 1398 003 Sl
10 5 0,50 1,03 0,50 0,03 48
10 6 0 1,94 os0 003 %
220 2 130979 5595 30589 104 -102
22 3 OO138 4802 25945 044 90
PIO 92 .4 62619 1236 21838 006 -87
22 5 00 2,25 230 002 49
22 -6 0 0,05 os0 002 15
63 =2 N.A N.A N.A NA  NA
63 3 N.A NA N.A NA  NA
P18 g3 4  NA N.A N.A NA  NA
63 o5 NA NA NA NA  NA
63 6 N.A NA N.A NA  NA
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08 2 N.A. N.A N.A NA  NA
08 3 NA. N.A N.A NA  NA
P23 g9g 4 NA. N.A N.A NA NA
08 5 NA. N.A N.A NA  NA
08 6 NA. N.A N.A NA  NA
139 -2 NA. N.A N.A NA NA
139 3 NA. N.A N.A NA  NA
P28 139 4 NA. N.A N.A NA NA
139 5 N.A. N.A N.A NA  NA
139 6 NA. N.A N.A NA  NA
180 2 N.A. N.A N.A NA  NA
180 3 N.A. N.A N.A NA  NA
P33 180 4 NA. N.A N.A NA  NA
180 5 N.A. N.A N.A NA  NA
180 -6 NA. N.A N.A NA  NA

Fonte: desenvolvido pelo autor.

Obs. N.A. = ndo analisado.
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APENDICE E- Dados de concentragéo das plumas verticais das
secOes A-B e B-C de etanol, brometo, acetato, metano e
ORP ap6s 455 dias da liberacéo de E85



78

PoGo Dist. Prof.  Etanol Brometo Acetato Metano ORP
X (m) Y(m) (mg/L) (mg/L) mg/L) (mg/L) (mV)
-1,0 -2 9,50 0,07 3,25 0,91 126
-1,0 -3 0,50 0,08 2,00 0,08 10
P2 10 -4 0,50 0,00 0,50 0,05 140
-1,0 -5 0,50 0,00 0,50 0,05 130
-1,0 -6 0,50 0,05 0,50 0,05 118
0,0 -2 4,00 0,05 0,50 0,13 72
0,0 -3 0,50 0,05 0,50 N.A. N.A.
F 0,0 -4 4,23 0,05 0,50 0,07 184
0,0 -5 3,36 0,05 1,92 0,06 183
0,0 -6 4,53 0,05 5,16 0,08 174
1,0 2 125691 17,19 77,94 6,15 26
1,0 -3 560,82 14,85 90,95 2457 1
P7 1,0 -4 2,31 0,05 0,50 0,23 74
1,0 -5 0,77 0,05 0,50 0,03 65
1,0 -6 12,21 0,09 2,14 0,18 35
2,2 -2 800,42 3801 13848 7,60 -45
2,2 -3 6.246,69 74,02 204,76 19,37 -7
PI0 22 -4 18,56 0,33 2,92 4,02 -29
2,2 -5 4,77 0,05 3,23 0,34 25
2,2 -6 5,04 0,05 1,62 0,25 14
6,3 -2 1,22 0,05 0,50 0,03 108
6,3 -3 150,64 6,07 18817 7,97 -14
P18 63 -4 17,11 432 12447 1852 15
6,3 -5 0,62 0,44 9,93 1,13 11
6,3 -6 1,99 0,11 0,50 0,06 98
P23 98 2 050 NA 0950 0,04 79
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9,8 -3 4,33 0,05 0,50 0,10 33
9,8 -4 669,50 70,04 9951 6,08 2
9,8 -5 137956 946 14252 214 -6
9,8 -6 1,61 0,33 3,92 0,02 12
13,9 -2 050  NA 050 0,03 94
13,9 -3 0,50 0,08 1,99 0,03 11
P28 139 -4 0,45 0,24 1,73 0,05 -15
13,9 -5 176493 2458 137,63 0,34 -64
13,9 -6 2,06 0,05 0,50 0,05 38
18,0 -2 0,50 0,05 0,95 0,03 90
18,0 -3 0,50 0,05 0,57 0,03 74
P33 18,0 -4 0,50 0,05 0,50 0,03 48
18,0 -5 2,40 0,86 44,18 0,01 -8
18,0 -6 0,50 0,05 1,26 0,03 104

Fonte: desenvolvido pelo autor.

Obs. N.A. = ndo analisado.
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APENDICE F — Dados de concentracdo das plumas verticais
das secOes A-B e B-C de etanol, brometo, acetato, metano e
ORP ap06s 904 dias da liberacéo de E85
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Dist. Prof. Etanol Brometo Acetato Metano ORP

Poco wm) Y(m) (mg/) (mg/l) mgll) (mgll) (mV)
-1,0 -2 0,54 0,05 0,50 0,14 54
-1,0 -3 0,50 0,05 0,73 0,03 64

P2 10 -4 0,50 0,05 1,43 0,01 168
-1,0 -5 0,50 0,05 0,50 0,01 158
-1,0 -6 0,50 0,05 0,66 0,01 165
0,0 -2 0,50 0,05 1,68 0,01 107
0,0 -3 0,50 0,05 1,81 0,01 87

F 0,0 -4 0,50 0,05 6,57 0,01 49
0,0 -5 0,50 0,05 2,23 0,01 94
0,0 -6 0,50 0,05 0,50 0,01 103
1,0 -2 0,58 0,15 3,73 1,24 21
1,0 -3 0,76 0,24 1,55 2,94 12

P7 1,0 -4 0,50 0,05 0,69 0,02 154
1,0 -5 0,50 0,05 0,50 0,01 157
1,0 -6 0,50 0,05 0,50 0,01 148
2,2 -2 1,18 1,08 2,51 9,56 -20
2,2 -3 1,75 1,08 0,63 16,02 -39

PI0 22 -4 0,50 0,04 0,50 0,88 5
2,2 -5 0,50 0,05 0,50 0,07 88
2,2 -6 0,50 0,05 0,50 0,06 93
6,3 -2 0,17 0,05 0,50 0,88 66
6,3 -3 1,31 1,32 0,49 11,31 -29

P18 63 -4 2,02 0,61 0,50 8,69 -41
6,3 -5 0,50 0,07 0,50 0,35 54

6.3 -6 0,50 0,05 0,50 0,10 86
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9,8 -2 0,50 0,05 0,50 0,04 80
9,8 -3 0,50 0,07 0,50 16,65 -9
P23 98 -4 5,68 12,06 41,17 27,93 -93
9,8 -5 6,96 5,81 49,23 18,90 -64
9,8 -6 0,47 0,05 0,50 0,34 -5
13,9 -2 0,50 0,09 0,50 0,04 216
13,9 -3 0,50 0,06 2,05 1,74 71
P28 139 -4 0,50 0,35 0,50 11,77 37
13,9 5 120730 91,74 293,23 13,00 4
13,9 -6 1,97 1,05 10,88 5,29 -25
18,0 -2 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
18,0 -3 0,50 0,05 0,50 0,01 124
P33 180 -4 0,50 0,07 0,50 0,01 75
18,0 5 3,19 5,67 75,65 2,35 7
18,0 -6 0,50 0,10 0,50 0,01 20

Fonte: desenvolvido pelo autor.

Obs. N.A. = ndo analisado.
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APENDICE G - Dados de concentrac&o das plumas verticais da
secdo D-E de etanol, brometo, acetato, metano e ORP apds
455 dias da liberagdo de E85
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PoGo Dist. Prof.  Etanol Brometo Acetato Metano ORP
X (m) Y(m) (mg/L) (mg/L) mg/L) (mg/L) (mV)
0,0 -2 1,19 0,25 0,85 0,05 182
0,0 -3 565,10 23,38 298,14 263 1
P22 0,0 -4 297326 2767 290,92 4,26 33
0,0 -5 2,87 0,14 0,50 0,02 110
0,0 -6 0,90 0,08 0,50 0,05 95
2,0 -2 0,39 0,06 0,50 0,04 79
2,0 -3 4,34 0,50 0,50 0,10 33
P23 20 -4 669,50 70,04 99,51 6,08 2
2,0 5 137956 946 14252 214 -6
2,0 -6 1,61 0,33 3,92 0,02 12
4,0 -2 1,14 0,50 3,86 0,05 70
4,0 -3 0,16 0,05 0,50 1,22 -48
P24 40 -4 0,50 3,11 48,96 1,54 -120
4,0 -5 0,50 2,71 2,55 0,46 -64
4,0 -6 40123 417 20340 022 -91
6,0 -2 0,64 0,50 0,50 0,05 78
6,0 -3 0,50 0,05 0,50 0,05 -36
P25 6,0 -4 29,01 969 146,63 0,24 -112
6,0 -5 248469 4529 26155 0,38 -70
6,0 -6 6,76 0,61 41,23 0,34 -97
8,0 -2 0,50 0,05 0,50 0,05 138
8,0 -3 0,06 0,50 0,50 0,05 58
P26 g0 -4 0,50 0,44 0,50 0,42 62
8,0 -5 0,50 1,24 0,50 1,15 -25
8,0 -6 26,50 3,33 73,30 0,12 -100

Fonte: desenvolvido pelo autor. N.A. = ndo analisado.
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APENDICE H — Dados de concentrac&o das plumas verticais da
secdo D-E de etanol, brometo, acetato, metano e ORP apds
904 dias da liberacéo de E85
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Dist. Prof. Etanol Brometo Acetato Metano ORP

Poco wm) Y(m) (mg/) (mg/l) mgll) (mgll) (mV)
0,0 -2 0,50 0,50 0,50 0,12 51
0,0 -3 2,31 1,29 0,93 20,49 -87
P22 0,0 -4 2,56 2,19 1719 2351 71
0,0 -5 0,50 0,05 0,50 0,13 50
0,0 -6 0,50 0,05 0,77 0,12 64
2,0 -2 0,50 0,50 0,50 0,04 80
2,0 -3 0,50 0,07 0,50 16,65 -9
P23 20 -4 5,68 12,06 41,17 27,93 -93
2,0 -5 6,96 5,81 49,23 18,90 -64
2,0 -6 0,50 0,05 0,50 0,34 -5
4,0 -2 0,50 0,12 0,50 0,13 122
4,0 -3 0,50 0,09 2,91 4,51 29
P24 40 -4 0,50 4,61 50,79 11,76 -79
4,0 -5 3,86 1578 89,13 19,78 -50
4,0 -6 0,50 0,76 0,50 8,93 -1
6,0 -2 0,50 0,18 0,50 0,96 -5
6,0 -3 0,50 0,50 1,06 17,59 11
P25 6,0 -4 0,50 10,86 89,17 22,39 -67
6,0 -5 5,18 2334 33321 12,53 -31
6,0 -6 11,17 23,34 33369 18,97 -34
8,0 -2 0,50 0,05 0,50 0,16 88
8,0 -3 0,50 0,05 0,50 1,53 4
P26 g0 -4 0,50 419 5,14 17,31 27
8,0 -5 0,50 5,86 14,95 10,74 -75
8,0 -6 1513 21,02 12691 32,47 -61

Fonte: desenvolvido pelo autor. N.A. = ndo analisado.
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ANEXO A - Artigo submetido a Revista Brasileira de Recursos
Hidricos
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Impactos de derramamentos de etanol em aguas subterrineas —

Experimento de campo

RESUMO

O aumento mundial da wtilizagao do etanol como combustivel puro ou misturado
com a gasolina tem causado preocupagies quanto aos possiveis impactos que possam ser
causados em casos de derramamentos. Um dos pontos criticos debatidos estd associado a
infiltracio e distribuicao do etanol na subsuperficie. Um experimento de campo com a
liberagio de 200 L de uma mistura contendo 85% (v/v) de etanol e 15% (v/v) de gasolina
(E85) na zona nao saturada a 1,60 m do nivel fredtico foi realizado em Floriandpolis com
0 objetivo de investigar a transferéncia de etanol para a zona saturada em regiao com elevados
indices pluviométricos e significativa variagao do nivel d’ dgua. Amostras de etanol, brometo
(usado como tragador), acetado e metano foram coletas em diferentes profundidades durante 3
anos. A ocorréncia de precipitagies intensas e a consequente variagio do nivel d’ dgna
influenciaram diretamente na migragio do etanol ¢ brometo da ona vadesa para a zona
saturada, acelerando o processo de dissolugao destes compostos, ocasionando significativa
transferéncia de massa dissolvida de etanol ¢ brometo para a gona saturada. A presenca do
etanol ¢ dos subprodutos metabilicos da sna biodegradacdo, em até 6 m de profundidade e a
18 m da fonte apds 3 anos, demonstrou a migragao vertical e horizontal do dlcool. Estes
resultados indicam que em locais com elevados indices pluviométricos e variagoes significativas
do nivel d’ dgna o etanol tende a migrar para a ona saturada, estando assim presente
concomitantemente na pluma de contaminagio com os compostos monoaromaticos, alvos dos
processos de remediagao. Desta forma, em casos de derramamentos subsuperficiais, os
impactos cansados pela presenca de etanol na dgua subterrinea podem ser completamente
diferentes aos observados em regides de menores indices pluviométricos.

Palavras-chave: Derramamentos, etanol, dgnas subterrineas, experimento de campo.




1 INTRODUGAO
2
3 O etanol tem sido utilizado

4 como combustivel em diversos
5 paises, principalmente misturado a
6 gasolina, com o intuito de reduzir
7 a emissio dos poluentes e a
8 dependéncia do petroleo. Nos
9 Estados Unidos, 95% da gasolina
10 consumida atualmente possuem,
11 no minimo, 10% de etanol,
12 combustivel conhecido como E10
13 (USDE, 2013). Neste pais, a
14 mistura E85 (51 a 83% de etanol
15 com gasolina) ainda é incipiente,
16 mas pode ter sua demanda
17 incrementada com as vendas de
18 veiculos de combustivel duplo ou
19 flexc (flexcible-fuel vebicle). No Brasil, o
20 etanol hidratado ja ¢é utilizado
21 como combustivel desde 1978 € a
22 gasolina brasileira contém uma
23 mistura entre 20 a 27% de etanol
24 (CIMA, 2015). O armazenamento
25 simultineo destes combustiveis em
26 terminais de distribuicio e postos
27 pode levar a ocorréncia de
28 vazamentos de etanol puro e
29 gasolina. Desta forma, estudos
30 sobte o comportamento de
31 misturas etanol/gasolina  podem
32 auxiliar os profissionais da 4rea
33 ambiental na investigagio de
34 passivos € na busca das solugdes
35 mais adequadas de recuperagio das
36 areas impactadas.
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37 O  comportamento  do
38 etanol em subsuperficie tem sido
39 estudado com liberacoes
40 controladas em escala laboratorial
41 e experimento de campo. Em
42 escala laboratorial, sem a variagdo

43 do nivel d 4gua, o etanol
44 permaneceu retido
45 predominantemente  na  franja

46 capilar, com transporte reduzido
47 para a zona saturada (CAPIRO ez
48 4l, 2007; STAFFORD et al, 2009;
49 MCDOWELL & POWERS, 2003;
50 MCDOWELL ez al., 2003; YU et
51 4/, 2009). A flutuabilidade do
52 etanol no meio aquoso, decotrente
53 do equilibrio entre a forca
54 gravitacional e a for¢a de empuxo
55 que atuam sobre o 4lcool, é
56 apontada como razio para a
57 permanéncia do etanol na franja
58 capilar (CAPIRO e al, 2007,
59 STAFFORD et al, 2009; e YU et
60 4/, 2009;) Além disso, Molson ef a/.
61 (2008) destacaram os efeitos da
62 densidade como responsiveis pela
63 ascensio  das  plumas  dos
64 compostos oxigenados da gasolina.
65 No entanto, com a simulacdo da
66 ocorréncia de precipitagdes em
67 laboratério, McDowell & Powers
68 (2003) constataram que houve
69 migracio do etanol para a zona
70 saturada. As condicoes
71 hidrol6gicas ~ também  foram
72 apontadas como responsaveis pela
73 migragio do etanol, préximo 2
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1 fonte, para a zona saturada em
2 escala laboratorial (STAFFORD er
3 al.,, 2009).
4 Em experimento de campo
5 no Canad4, com liberacio de 184
6 L de E95, o etanol permaneceu
7 predominantemente  na  franja
8 capilar (FREITAS & BARKER,
9 2013a), e sua migragio para a zona
10 saturada foi muito reduzida.
11 Durante o processo de infiltracio,
12 o etanol em contato com a franja
13 capilar reduz a tensio interfacial
14 3gua/fase nio aquosa (LNAPL —
15 Light Non-Aqueous Phase Liquid),
16 facilitando a transferéncia dos
17 compostos da gasolina para a dgua
18 subterrinea (MCDOWELL &
19 POWERS, 2003). Caso o etanol
20 nio migre para a 4gua subterrinea,
21 os impactos serdo minimos no
22 transporte e  destino  dos
23 hidrocarbonetos na zona saturada
24 (FREITAS & BARKER, 2013b).
25 No caso de migracio do etanol
26 para a zona saturada, o etanol
27 pode aumentar a solubilidade dos
28 compostos  aromiticos BTEX
29 (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno,
30 Xilenos), por meio do efeito
31 conhecido  como  cossolvéncia
32 (CORSEUIL ¢t al., 2004). Além
33 disso, a biodegradagio do etanol é
34 preferencial em relagio a aqueles
35 compostos, resultando em plumas
36 mais longas dos mesmos na
37 gasolina (CORSEUIL ez al, 2011)
38 ¢, possivelmente, aumentando o

39 risco a4 satde humana. Assim, é
40 importante que se aprofunde o
41 conhecimento sobre o processo de
42 infiltracio de etanol da zona
43 vadosa para a zona saturada, pois
44 sua  presenca interfere  no
45 comportamento  de  compostos
46 solaveis e toxicos da gasolina
47 BTEX), influenciando  nas
48 estratégias de avaliagio de passivos
49 ambientais e remediacio das areas.
50 Este trabalho tem como
51 objetivo investigar a transferéncia
52 de etanol para a zona saturada em
53 regiilo com elevados indices
54 pluviométricos os quais ocorrem
55 frequentemente no Brasil, e que
56 podem causar alterages
57 significativas na transferéncia de
58 etanol da zona vadosa para a zona
59 saturada em casos de
60 derramamentos subsuperficiais.

61

62 MATERIAIS E METODOS

63

64 O experimento foi
65 realizado na Fazenda Experimental

66 da  Ressacada, pertencente 2
67 Universidade Federal de Santa
68 Catarina, no sul de
69 Flotrianépolis/SC, com

70 coordenadas geogréificas (Datum
71 Horizontal WGS84) S 27° 30’ / W
72 48° 30°. A 4rea é composta por
73 aquifero  livte, cujo  fluxo
74 preferencial é no sentido NW
75 (noroeste) — SE  (sudeste). A
76 analise granulométrica da zona nio



1 saturada do experimento do E85
2 (85%v/v etanol e 15% v/v
3 gasolina) indicou 3,45% de argila,
4 350% de silte e 93,05% de areia,
5sendo o solo classificado como
6 arenoso, cuja  condutividade
7 hidraulica ¢ de 9,25 x 104 cm/s
8 (SCHNEIDER, 2012). O solo da
9z0na  saturada  também = ¢
10 classificado como arenoso, com
11 91% de areia, 4% de silte e 5% de
12 argila (CORSEUIL ¢t 4/, 2011),
13 com condutividade hidraulica de
14 425 x10* cm/s, porosidade
15 efetiva entre 18 a 20%, situando-se
16 a velocidade de fluxo da 4gua
17 subterrinea (zona saturada) entre
18 5,22 6,2 m/ano (COSTA, 2007).
19 Em 08 de setembro de
20 2010 foi liberada uma solucdo, na
21 zona nio saturada do aquifero,
22 contendo 2,5 kg de brometo de
23 potassio e 200 L de etanol E85
24 (85% v/v de etanol e 15% v/v de
25 gasolina) em uma cavidade de 1,0
26 de comprimento x 1,5 m de
27 largura x 0,25 m de profundidade.
28 O nivel do lencol freatico estava
29 em 1,60 m abaixo da superficie do
30 solo no momento da liberagio do
31 combustivel. Com o objetivo de
32 evitar a volatilizacio durante a
33 infiltracio, ap6s a liberacio, a drea
34 experimental foi coberta com lona
35 plastica. Os dados diarios de
36 precipitacio incidentes na area do
37 experimento foram obtidos junto a
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38 Base Aérea de Florianépolis,
39 enquanto o monitoramento do
40 nivel & 4gua foi realizado
41 semanalmente no piezémetro PM-
42 01 préximo a 4rea (Figura 1A) pelo
43 laboratério de Remediacio de
44 Aguas Subterraneas da (REMA).

45 Nos ptimeiros 30 dias apds
46 a liberagio do produto, a migragio
47 do etanol na zona vadosa foi
48 investigada em 4 profundidades
49 (0,6 m; 0,9 m; 1,2m e 1,5 m) por
50 Schneider (2012). A analise da
51 migragdo na zona  saturada
52 também se iniciou na mesma data
53 e se estendeu até dezembro/2013.
54 Neste periodo foram realizadas 15
55 coletas de amostras nos 50 pogos
56 de monitoramento (Figura 1A) em
57 5 niveis (2 m, 3m, 4m, 5m e 6m de
58 profundidade em relagido a cota do
59 terreno) em 1, 2, 5, 6, 7, 13, 20, 27,
60 35, 42, 61, 83, 259, 455 e 904 dias
61 ap6s a liberagio de ES85.
62 Considerando que a variagio do
63 lencol freatico situou-se entre 0,28
64 m e 2,08 m (Figura 1B) e que o
65 nivel 2 m é o mais préximo 2
66 franja capilar, todas as coletas
67 realizadas nesta  profundidade
68 ocorreram na zona saturada,
69 exceto a coleta a0s 904 dias, onde
70 o nivel do lencol atingiu 2,06 m. A
71 metodologia de coleta de amostras
72 de 4gua subterrinea e métodos de
73 anilises para os compostos
74 aromiticos, etanol e subprodutos
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1 metabodlicos estio detalhados pot

2 Corseuil et al. (2011). As anilises

3 quimicas foram realizadas no

4 laboratério de Remediacio de

5 Aguas Subterrineas da (REMA),

6 pertencente a  Universidade

7 Federal de Santa Catarina (UFSC).

8 O software Surfer 8.0 foi

9 empregado para representar a
10 distribuicio espacial das plumas
11 dos compostos quimicos a fim de
12 auxiliar na compreensio do
13 transporte e  migragio  dos
14 compostos de intetesse na agua
15 subterrinea (zona saturada). Para
16 as plumas verticais do experimento
17 com E85 foi adotada a secdo
18 transversal AB para 83 dias apés a
19 liberacdo, e as secdes AB e BC
20 para os periodos de 455 e 904 dias
21 (Figura 1A), respectivamente.
22 Estas secoes englobam os pogos
23 P2, PF, P10, P18, P23, P28 e P33,
24 os quais apresentaram as maiores
25 concentragdes dos  compostos
26 etanol e brometo durante o
27 experimento. A escolha de duas
28 secoes para acompanhamento do
29 fluxo subterrineo foi necessaria
30 devido ao deslocamento  das
31 plumas (etanol e brometo), a partir
32 da regido da fonte, nio ter seguido
33 a direcio preferencial do fluxo &’
34 4gua. A presenca de uma pequena
35 matriz argilosa na regiio da fonte
36 (dados nio apresentados) desviou
37 o fluxo d” 4gua da linha central
38 para a direcio dos pogos P10 e

39 P18. (Figura 1A). Os limites das
40 plumas de etanol e brometo foram
41 de 1 mg/L, de acetato, 3 mg/L
42 (Corseuil et al., 2011) e de metano,
43 2 mg/L. (WIEDEMEIER ¢ af,
44 1999). Embora o primeiro nivel de
45 monitoramento da zona saturada
46 esteja 2 2 m de profundidade
47 (Figura 1B), o limite supetrior das
48 plumas foi estipulado com base no
49 nivel d’ 4gua na época das coletas
50 (0,90; 1,40 e 1,30 m), portanto, os
51 resultados das plumas, entre o
52 nivel do lengol (N.A.) e o nivel 2
53 m, referem-se as interpolacdes
54 baseadas na concentracio do nivel
552 m e nio incluem concentracdes
56 na franja capilar.

57 O cilculo da
58 dissolvida na 4gua subterrinea dos
59 compostos quimicos
60 complementou os resultados da
61 distribuicio espacial das plumas
62 com a quantificagio da massa
63 dissolvida dos compostos (etanol e
64 brometo) que atingiu a zona
65 saturada. Os percentuais entre a
66 massa dissolvida de etanol e
67 brometo e a massa total liberada
68 de cada composto permitem
69 avaliar a transferéncia de massa de

massa

70 ambos até a zona saturada ao
71llongo do tempo, bem como
72 verificar em  quais

73 profundidade houve
74 quantidade dos mesmos. A
75 estimativa de massa das plumas
76 dissolvidas na agua subterranea foi

niveis de
maior



1 realizada por meio de interpolagio
2 matemitica com o método da
3 minima curvatura (CORSEUIL ¢z
4 4., 2011), com 5 dreas de
5 influéncia  correspondentes 2
6 espessura da pluma para cada nivel
7(2,3,4,5 ¢ 6m). A disposi¢io dos
8 pocos de monitoramento, assim
9 como o limite da area interpolada,
10 esta apresentada na Figura 1A.
11 Para a avaliacio da transferéncia
12 de massa foi utilizada a razio entre
13 massa dissolvida (Mg) em um
14 tempo t e a massa liberada do
15 composto no inicio do
16 expetimento  (M). As  perdas
17 relativas 2 volatilizacio  do
18 composto nio foram consideradas
19 na estimativa de massa, pois foram
20 descritas como insignificativa por
21 Freitas & Barker (2013b) na
22 liberagio de E95 devido a baixa
23 constante de Henry do etanol, e
24 20s baixos valores encontrados nas
25 amostras de gases.
26 RESULTADOS E DISCUSSAO
27
28 O regime pluviométrico é
29 um dos fatores determinantes no
30 comportamento do nivel d° 4dgua
31 de aquiferos livtes e rasos,
32 classificagio 2 qual pertence o
33 aquifero  situado na Fazenda
34 Experimental da Ressacada, local
35do experimento de campo com
36 combustivel E85. Na  4rea
37 experimental da Ressacada, as
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38 clevages do nivel o’ 4gua
39 ocorreram imediatamente depois
40 de  significativas  precipitagdes
41 sucessivas (Figura 2). Entre os dias
42 16 e 19, ap6s a liberagio de ES85,
43 ocorreram precipitacdes de 107
44 mm causando a elevacao do nivel
45 & 4gua em 0,72 m. Da mesma
46 forma, entre 243 e 253 dias,
47 precipitagdes  de 122 mm
48 resultaram na elevacido do nivel d’
49 4gua em 0,90 m. Por outro lado, o
50 periodo entre 541 e 631 dias ap6s
51 o inicio do experimento foi aquele
52 com menor incidéncia de chuva, e
53 quando o nivel d’ 4gua atingiu as
54 maiores  profundidades.  Estes
55 dados indicam que os indices
56 pluviométricos influenciaram
57 significativamente o
58 comportamento do nivel d’ igua
59 na 4rea experimental.

60 A variacio do nivel d
61 4gua pode influenciar o aumento
62 de concentracio de etanol na zona
63 saturada (FREITAS et 4/, 2011).
64 No experimento com liberagio do
65 E85 na Fazenda da Ressacada, nos
66 primeiros 600 dias de
67 monitoramento, o nivel d’ 4gua
68 apresentou variagio de até 1,80 m
69 (Figura 2) considerando a maior
70 elevagio registrada em 366 dias e o
71 maior rebaixamento em 593 dias,
72 com destaque para as elevagoes do
73 nivel 4gua imediatamente apos a
74 ocorréncia de precipitagio. Para
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1 andlise do comportamento do

2 etanol na zona saturada,

3 inicialmente foram consideradas as

4 concentracdes deste composto em

5 um poco a 2,20 m da fonte (P10 —

6 Figura 1A). Apds a liberacio do

7 combustivel E85 enquanto o nivel

8 &’ 4gua permaneceu praticamente

9 estavel, as concentracdes de etanol
10 e brometo na zona saturada
11 permaneceram baixas (Figura 3).
12 No petriodo entre 12 a 30 dias
13 houve elevagio de 0,72 m do nivel
14 & 4gua, com correspondente
15 aumento da concentracio de
16 etanol de 17 mg/L (12 dias) para
17 4680 mg/L (42 dias) e de
18 brometo, de 0,05 mg/L (12 dias)
19 para 46,6 mg/L (42 dias) no nivel
20 2m (Figura 03). A influéncia da
21 elevagio do nivel d’ 4gua no
22 aumento da concentracio de
23 etanol e brometo na zona saturada
24 foi mais intensa nas profundidades
252, 3 e 4 m durante os primeiros
26 dias apds a liberagdo. A infiltracio
27 do etanol na zona saturada estd em
28 consonincia com a diminuicdo das
29 fracoes de etanol na zona vadosa
30 em todas as profundidades (0,6;
3109; 1,2 e 1,5 m) observada por
32 Schneider  (2012) no mesmo
33 petiodo. Com o nivel do lengol
34 freitico elevado no  periodo
35 subsequente (30 a 100 dias) em
36 relagdo ao petiodo da liberacio, as
37 significativas  concentracdes  de
38 etanol (e brometo) nos niveis de

39 monitoramento 2, 3 e 4 m
40 destacam a sua presenca na zona
41 saturada. Estes resultados
42 demonstram que a elevacio do
43 nivel &’ 4gua intensificou a
44 infiltracio do etanol da zona
45 vadosa para a zona saturada em
46 um pogo proximo a fonte. Além
47 disso, o uso de um tracador,
48 composto  recalcitrante, o qual
49 apresentou resultados equivalentes
50 20 etanol em relagio i migracio
51 para a zona saturada no periodo
52 avaliado (0-100 dias), atestou a
53 influéncia da  recarga  neste
54 processo.

55 A razdo percentual entre a
56 massa dissolvida (Mg) e a massa
57 total liberada (M) de etanol e do
58 brometo  foi  utilizada  para
59 quantificar a destes
60 compostos na zona saturada ao
61 longo do tempo. Apés a elevagio
62 do nivel d’ dgua de 0,72 m
63 ocorrida apds 30 dias do inicio do
64 expetimento, as maiores massas de
65 etanol e brometo na zona saturada
66 se encontravam na profundidade
67 de 2m, mais préxima a superficie
68 (Figura 4). Postetiormente, com a
69 ocorréncia de sucessivas
70 precipitacdes, 0s
71 percentuais de massa dissolvida de
72 etanol (37%) e brometo (76%) na
73 zona saturada, em relagio 4 massa
74 derramada, foram detectados aos
75 455 dias nos niveis mais profundos
76 do aquifero (3 a O6m de

presenca

maiores



1 profundidade), enquanto que na
2 profundidade 2m o percentual de
3 etanol e brometo era infetior a 2%.
4 A migracio vertical da massa
5 dissolvida de etanol e brometo é
6 destacada na distribui¢io espacial
7 das plumas de etanol e brometo
8 (Figura 5) no periodo entre 83 e
9 904 dias. Estes resultados indicam
10 que houve migragio do etanol para
11 a zona saturada em toda a 4rea
12 experimental, e nio apenas em
13 pogos préximos a fonte. Além
14 disso, o etanol e brometo nio sé
15 atingitam a zona saturada, como
16 também alcancaram niveis mais
17 profundos do aquifero (6 m)
18 influenciados pelo intenso
19 processo de recarga. A variagio do
20 nivel  freatico e as  altas
21 precipitagdes na area experimental
22 diminuiram a concentracio do
23 etanol na franja capilat, eliminando
24 assim os efeitos de densidade que
25 poderiam impedir que o etanol
26 migrasse para a fase dissolvida da
27 pluma de contaminagio.
28 A presenga de acetato e
29 metano na zona saturada ¢ outro
30 indicativo que o etanol migrou da
31 zona vadosa patra a zona saturada,
32j4 que ambos sio subprodutos
33 metabolicos da biodegradacio do
34 dlcool (Figura 5), e podem ser
35 detectados mesmo apds periodos
36 longos de remogio da fonte (MA
37 et al, 2015). Devido a elevada
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38 solubilidade do acetato em 4gua,
39 suas plumas abrangeram
40 espacialmente as areas ocupadas
41 pelas plumas de etanol, havendo
42 sobreposicio de ambas as plumas
43 (etanol e acetato) na zona saturada.
44 Freitas & Barker (2013b) também
45 verificaram a  sobreposi¢io  das
46 plumas de etanol e acetato, porém
47 estas plumas se localizavam na
48 franja capilar. Quanto 2 presenca
49 de metano, a mesma sé foi
50 detectada na zona saturada apds
51 455 dias da liberagio, quando
52 houve a diminuicio da
53 concentragio de acetato préximo a
54 fonte. Assim, as plumas de acetato
55 e metano indicam o transporte
56 vertical do etanol e a sua presenca
57 na zona saturada, além de causar
58 importantes alteracoes
59 geoquimicas na 4gua subterrinea
60 que afetam os processos de
61 degradacio dos contaminantes
62 monoaromiticos.

63

64 CONCLUSOES

65

66 Neste experimento de

67 campo, a liberagio controlada na
68 zona nio saturada de 2001 de E85
69 em solo arenoso com significativa
70 variagio do nivel freitico, levou a
71 migracio do etanol para a zona
72 saturada do aquifero. A migracio
73 vertical foi evidenciada pelas
74 significativas  concentragoes  de
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1l etanol e brometo em niveis
2 profundos (até 6m) do aquifero,
3 pela transferéncia de massa de
4 ambos os compostos para a zona
5 saturada, assim como  pela
6 presenca dos subprodutos
7 metabolicos do etanol (acetato e
8 metano) na zona saturada. A
9 extensio horizontal de 18 m das
10 plumas de etanol e brometo a
11 partir da fonte, apdés 3 anos da
12 liberacio do  E85, também
13 evidenciaram a permanéncia destes
14 compostos na zona saturada.
15 As intensas precipitaces
16 que resultaram na recarga do
17 aquifero foram determinantes na
18 migracio do etanol para a zona
19 saturada. A infiltracio de 4gua
20 através da zona nio saturada
21 aparentemente
22 concentragdes de etanol na franja
23 capilar. Com a reducio da
24 concentracido do etanol, a mistura
25 etanol/4gua pode ser considerada
26 como fluido tnico, sem efeitos de
27 densidade e cujo fluxo subtetrineo
28 passou a ser governado pela Lei de
29 Darcy. Desta forma, no petiodo
30 sem chuvas, o nivel d"agua sofre o
31 rebaixamento do nivel
32 potenciométrico  atingido  no
33 periodo de intensa pluviosidade,
34 ocasionando a migragdo vertical da
35 mistura etanol/ agua para os niveis
36 mais profundos da zona saturada.
37 Este trabalho destacou a
38 importincia das condicdes

reduziu as

39 hidrolégicas locais na infiltragio e
40 distribuicio do etanol na zona
41 saturada. Portanto, em regides
42 com significativa pluviosidade e
43 solos permeaveis, a tomada de
44 decisio sobre a escolha de
45 tecnologias de remediacio em
46 casos de  vazamentos de
47 biocombustiveis, deve levar em
48 consideragio a presenca do etanol
49 na zona saturada. Os efeitos da
50 variagio do nivel d'agua aqui
51 estudados se detiveram a solos
52 com significativa permeabilidade,
53 sendo relevante a ampliagio de
54 estudos que considerem diferentes
55 composicdes granulométricas para
56 avaliar a transferéncia do etanol
57 para a zona saturada.

58

59 AGRADECIMENTOS

60

61 Este estudo foi
62 financiado  pelo  Centro  de
63 Pesquisas  Leopoldo  Américo

64 Miguez de Mello (CENPES) da
65 Petrobras S/A e faz parte do
66 projeto de pesquisa intitulado
67 “PROJETO  RESSACADA -
68 Biotecnologias ambientais para
69 biocombustiveis - Estudos de
70 campo”.

71

72 REFERENCIAS

73 BIBLIOGRAFICAS

74 CAPIRO, N. L.
75 STAFFORD, B. P.; RIXEY, W.



1 G.; BEDIENT, P. B.; ALVAREZ,
2P. J. J. Fuelgrade ethanol
3 transport  and  impacts  to
4 groundwater in a pilot-scale
5 aquifer tank. Water Research, v.
6 41, p. 656-664, 2007.

7 CIMA. CONSELHO

8 INTERMINISTERIAL DO

9 ACUCAR E DO ALCOOL.
10 Resolugio N° 1 de 04/03/2015.
11 Publicado no Diario Oficial em
12 06/03/2015.

13 CORSEUIL, H. X,
14 KAIPPER, B. L A,
15 FERNANDES, M. Cosolvency
16 effect in subsurface
17 contaminated  with  petroleum
18 hydrocarbons and ethanol. Water
19 Research, v. 38, n. 6, p. 1449 —
20 1456, 2004.

systems

21 CORSEUIL, H. X,
22 MONIER, A. L.; FERNANDES,
23M.; SCHNEIDER, M. R,
24 NUNES, C. C.; ROSARIO, M,;
25 ALVAREZ, P. J. J. BTEX Plume
26 Dynamics Following an Ethanol
27 Blend Release: Geochemical
28 Footprint and Thermodynamic
29 Constraints on Natural
30 Attenuation. Environmental
31 Science & Technology, v. 45, p.
32 3422 — 3429, 2011.

97

33 COSTA, C. C;
34 CORSEUIL, H. X. Importincia
35 do etanol na atenuacdo natural de
36 4guas subterrineas impactadas por
37 gasolina. Engenharia Sanitaria e
38 Ambiental, v. 13, n. 3, p. 259 —
39 265, 2007.

40 FREITAS, J. G,
41 DOULATYARI, B., MOLSON, J.
42 W., BARKER, J. F. Oxygenated
43 gasoline release in the unsaturated

44 zone, Part 2: Downgradient
45 transport  of  ethanol  and
46 hydrocarbons. Journal of

47 Contaminant Hydrology, v. 125,
48 p. 70 — 85, 2011.

49 FREITAS, J. G,
50 BARKER, J. F. Denatured ethanol
51 release into gasoline residuals, Part
52 1: Source behavior. Journal of
53 Contaminant Hydrology, v. 148,
54 n. 1, p. 67 — 78, 2013a.

55 FREITAS, ]J. G.;
56 BARKER, J. F. Denatured ethano
57 release into gasoline residuals, Part
58 2: Fate and transport. Journal of
59 Contaminant Hydrology, v. 148,
60 1. 2, p. 79 — 91, 2013b.

61 MA, J; RIXEY, W. G
62 ALVAREZ, P. J. J. Inctreased
63 fermentation activity and
64 persistent methanogenesis in a
65 model aquifer system following



98

1 source removal of an ethanol
2 blend release. Water Research, v.
3 68, p. 479 — 486, 2015.

4 MCDOWELL, C,;
5 BUSCHECK, T.; POWERS, S. E.
6 Behavior of Gasoline Pools
7 Following a Denatured Ethanol
8 Spill. Ground Watet, v. 41, n. 6, p.
9 746 — 757, 2003.

10 MCDOWELL, C.;
11 POWERS, S. E. Mechanisms
12 Affecting the Infiltration and
13 Distribution of Ethanol-Blended
14 Gasoline in the Vadose Zone.
15 Environmental  Science &
16 Technology, v. 37, n. 9, p 1803 —
17 1810, 2003.

18 MOLSON, J. Ww.;
19 MOCANU, M. T.; BARKER, J. F.
20 Numerical analysis of buoyancy
21 effects during the dissolution and
22 transport of oxygenated gasoline
23 in groundwater. Water Resources
24 Research, v. 44, n. W07418, 2008.

25 SCHNEIDER, A. C
26 Estudo em tempo real da
27 migragio de etanol na zona
28 vadosa em experimento de
29 campo. Dissertacio de Mestrado.
30 Florian6polis: UFSC / Programa
31 de Pés-Graduagio em Engenharia
32 Ambiental, 2012.

33 STAFFORD, B. P;
34 CAPIRO, N. L.; ALVAREZ, P. J.
35]; RIXEY, W. G. Pore Water
36 Characteristics Following a Release
37 of Neat Ethanol onto Pre-existing
38 NAPL. Ground Water
39 Monitoring & Remediation, v.
40 29, n. 3, p. 93 — 104, 2009.

41 USDE. UNITED STATES
42 DEPARTMENT OF ENERGY.
43 Ethanol. Acesso em 22 set. 2013.
44 Disponivel em: <
45 http:/ /www.afdc.energy.gov >.

46 YU, S., FREITAS, J. G.,
47 UNGER, A. J. A,, BARKER, J. F.,
48 CHATZIS, J. Simulating the
49 evolution of an ethanol and
50 gasoline source zone within the
51 capillary ~ fringe. Journal of
52 Contaminant Hydrology, v. 105,
53 p. 1 — 17, 2009.

54 WIEDEMEIER, T. H.,
55 WILSON, J. T.; KAMPBELL, D.
56 H. Technical protocol for

57 implementing intrinsic
58 remediation with long-term
59 monitoring for natural
60 attenuation of fuel

61 contamination dissolved in
62 groundwater. Air Force Center
63 for Environmental Excellence.
64 Texas: Brooks AFB, Revision 0, v.
65 1, 295 p., 1999.



1
2
3 Influence of water table
4 oscillation on ethanol

5 infiltration and distribution on
6 saturated zone — field test

7

8 ABSTRACT
9
10 The increase in the wuse of

11 ethano! as pure fuel or blended with
12 gasoline has been cansing concerns with
13 possible impacts in case of spills. One of
14 the most discussed points is associated
15 with  ethanol’s  infiltration  and
16 distribution in the subsurface. A field
17 excperiment with the controlled release of
18 200 L of a mixture containing 85%
19 (v/v) ethanol and 15% (v/v) gasoline
20 (E85) in the unsaturated zone, 1.60 m
21 above water table, was performed in
22 Florianopolis in order to investigate
23 ethanol transfer to the saturated one, in
24 4 region with high rainfall and water
25 table fluctuations. ~ Ethanol, bromide
26 (used as a tracer), acetate and methane
27 samples were collected in different depths
28 during a period of 3 years. The elevated
29 rainfall and, therefore, the fluctuation of
30 the water table level, directly affected the
31 migration of ethanol and bromide from
32 the vadose gone to the saturated Zone,
33 increasing their dissolution and cansing
34 significant transfer of the dissolved mass
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35 of ethanol and bromide to the saturated
36 zone. The presence of ethanol and its
37 metabolites byproducts 6 m below ground
38 level and 18 m away from the source,
39 showed that it migrated vertically and
40 horizontally. These results indicate that
41 in regions with elevated rainfalls and
42 significant fluctuation in water table
43 Jevel, ethanol tends to migrate to the
44 saturated  zome,  being  present
45 concomitantly  in  the  plume  of
46 contamination with aromatic componnds,
A7 which are the focus of remediation
48 processes. Thus, in subsurface spills, the
49 impacts  caused by ethanol  on
50 groundwater  may  differ  completely
S1 depending on the region’s rainfall.

52

53 Keywords: Water Table Fluctnation,
S4 infiltration, ethanol, saturated Jone, field
55 experiment.
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Figura 1: Mapa da area experimental em planta (A), e segdo vertical AB
e BC (B). Todas as distAncias estio em m (metros). A liberagdo ocotreu

no PF (Pogo Fonte).
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Figura 2: Precipitagio e variagdao do nivel d’ agua no periodo do
experimento de liberagio do E85 (agosto/10 a margo/2013). O zetro

indica a data da liberagdo do E85, e a linha tracejada no nivel d"agua, o

periodo onde nao houve monitoramento do nivel d’agua.
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Figura 3: Concentragdo de Etanol e Brometo a 2,2 m da fonte (P-
10). O zero indica a data da liberagiao do E85. A linha tracejada do
etanol indica o periodo sem monitoramento.
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Figura 4: Massa dissolvida total (Mq)/Massa Liberada (M) (%) de
etanol e brometo na zona saturada por nivel de monitoramento.
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Figura 5: Distribui¢do espacial de etanol, brometo, acetato e
metano na agua subterrinea. As segdes verticais AB e BC estdo
identificadas na Figura 1A e 1B. O eixo X corresponde a distincia do
pogo monitorado a partir da fonte (m). A linha continua indica o nivel d’
agua a época da coleta, e o fluxo d’ agua ¢ indicado pelas setas.



