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RESUMO

A contaminag&o dos ambientes subsuperficiais adquiriu maior importan-
cia nos ultimos anos devido a identificacdo de um crescente numero de
casos de vazamentos e ao aumento do rigor da legislacdo. O contato da
gasolina com a &gua subterranea proporciona a migragao dos hidrocarbo-
netos mais sollveis - BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos -
com o fluxo de agua subterranea. Este problema pode ser agravado pela
presenca do etanol. O biocombustivel possui a capacidade de aumentar a
solubilidade aquosa dos hidrocarbonetos de petrdleo e retardar o seu pro-
cesso de biodegradacdo, enquanto estiver presente no aquifero. Por con-
sequéncia, a pluma destes compostos pode se deslocar por uma extenséo
maior. As plumas de contaminantes foram simuladas no modelo matema-
tico SCBR (Solucdo Corretiva Baseada no Risco). Este modelo se dife-
rencia por considerar a interferéncia do etanol nos processos de solubili-
zacdo e biodegradagéo dos hidrocarbonetos. Este trabalho apresenta um
estudo de previsdo do comprimento de plumas de etanol e benzeno em
aguas subterraneas por meio da simulacéo de diversos cenarios de conta-
minacdo. Os resultados constituiram a elaboragéo de abacos que relacio-
nam o comprimento das plumas de contaminacdo com diversas variaveis
hidrogeoldgicas. Através dos dbacos pode-se observar que quanto maior
a fracdo de carbono orgénico, menor a diferenca entre 0s comprimentos
de pluma observados para os combustiveis considerados — Gasolina Pura,
E10, E25 e E85.

Palavras-chave: Aguas subterraneas, BTEX, comprimento de pluma,
SCBR.






ABSTRACT

Contamination of subsurface environments has gained greater importance
in recent years due to the identification of an increasing number of cases
of leakages and increase the stringency of the law. The contact of the gas-
oline with the ground water provides the migration of the more soluble
hydrocarbons - BTEX: benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes - with
the groundwater flow. This problem can be exacerbated by the ethanol
presence. The biofuel has the ability to raise the aqueous solubility of pe-
troleum hydrocarbons and slow biodegradation process, while present in
the aquifer. Accordingly, compounds of the plume can move by a greater
extent. The plumes of contaminants were simulated in the mathematical
model SCBR (Remedial Solution Risk Based). This model is distin-
guished by considering the interference of ethanol in the solubilization
process and biodegradation of hydrocarbons. This paper presents a study
forecast length of ethanol and benzene in groundwater through the simu-
lation of different contamination scenarios. The results were the develop-
ment of abacus relating the length of the contamination plumes with dif-
ferent hydrogeological variables. Through the abacus can be seen that the
greater the organic fraction car-Bono, the smaller the difference between
the observed lengths plume of fuel considered - Pure Gas, E10, E25 and
E85.

Keywords: Groundwater, BTEX, lengths plume, SCBR.
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1 INTRODUCAO E CONTEXTUALIZACAO

A questdo da contaminacgdo do solo e das &guas subterraneas tem
sido objeto de grande preocupacdo nas Ultimas décadas, principalmente
nos paises industrializados e em desenvolvimento. Desde 2002 a CE-
TESB realiza o registro de areas contaminadas, sendo que, inicialmente,
foram listadas 255 &reas contaminadas, e no Gltimo levantamento, em de-
zembro de 2015, foram apontadas 5376 areas contaminadas cadastradas
(CETESB, 2015). Dentre as formas de contaminac¢do do solo podem-se
citar as descargas de substancias (por exemplo, tanques sépticos e fossas
negras), infiltracdo de pesticidas e fertilizantes e problemas de operagédo
de industrias.

Um dos maiores problemas ambientais causados pelas operagdes da
industria petrolifera sdo os derramamentos de petrdleo e seus derivados.
A industria do petréleo incluiu os processos globais de exploracéo, extra-
¢do, refino, transporte e comercializagdo de produtos, sendo os produtos
de maior volume desta inddstria o 6leo combustivel e a gasolina. As ati-
vidades ligadas a essas industrias sdo responsaveis pela liberacdo de com-
postos toxicos ao meio ambiente.

Uma das principais preocupac¢es em um derramamento de gasolina
¢ a contaminacdo de aquiferos que sejam usados como fonte de abasteci-
mento de &gua para consumo humano. Estes acidentes podem causar
grandes impactos ambientais, tanto pela magnitude como pela dificuldade
de recuperacgdo dos ecossistemas, contaminando o solo, as dguas subter-
raneas, 0s corpos hidricos superficiais e o ar atmosférico.

Apos o episddio do acidente, a partir do momento em que ocorre a
dissoluc¢éo dos hidrocarbonetos do petroleo sera formada a pluma de con-
taminantes — delimitacdo dos contaminantes dissolvidos na zona saturada.
Nestes acidentes, 0s principais compostos investigados sdo os hidrocar-
bonetos monoaromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno —
BTEX). Esses compostos possuem maior mobilidade e toxicidade no
meio ambiente, além de serem reconhecidos como cancerigenos aos seres
humanos. A Resolugdo CONAMA n° 420/2009 estabelece os limites de
concentracao de substancias quimicas com o objetivo de assegurar a qua-
lidade e manutencdo da funcionalidade do solo e a protecdo das aguas
superficiais e subterraneas (BRASIL, 2009).

Os problemas decorrentes de uma area contaminada exigem que uma
série de medidas e agBes que visem sua recuperacdo sejam aplicadas. O
gerenciamento de areas contaminadas visa minimizar os riscos a que es-
tdo sujeitos a populacdo e o meio ambiente, por meio de um conjunto de
medidas e ferramentas que assegurem o conhecimento das caracteristicas
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das areas e dos impactos por elas causados, proporcionando os instrumen-
tos necessarios a tomada de decisdo quanto as formas de intervengdo mais
adequada (CETESB, 2001).

A gasolina comercial brasileira é bastante diferenciada da gasolina
de outros paises por causa da mistura com etanol, cerca de 20 a 27%. Por
iSS0, as interagdes entre o etanol e os compostos BTEX podem causar um
comportamento diferente no deslocamento da pluma do que aquele ob-
servado em paises que utilizam gasolina pura. A concentracdo de etanol
devera ser maior que a de compostos BTEX em aguas subterraneas con-
taminadas por gasolina brasileira porque o etanol é completamente solu-
vel em 4gua. Deste modo, o etanol apresentard maior mobilidade na agua
subterranea. Em altas concentragdes podera diminuir o retardo no deslo-
camento dos compostos BTEX e ainda ser preferencialmente biodegra-
dado e consumir todo o oxigénio necessario para a degradagdo dos hidro-
carbonetos aroméaticos (CORSEUIL & MARINS, 1998). Portanto, dado
o0s problemas causados pela presenga do etanol na gasolina, ha grande
necessidade de se conhecer como o avango da pluma pode ser influenci-
ado. Neste sentido, a modelagem matematica ¢ uma ferramenta funda-
mental neste processo.

Existem diversos modelos matematicos que sdo aplicados as aguas
subterraneas. Porém, praticamente todos ndo consideram o efeito do eta-
nol presente na gasolina. O modelo matematico SCBR (Solugdo Corretiva
Baseada no Risco) ¢ um modelo bidimensional, numérico, que simula ce-
narios de contaminacgdo de aquiferos ndo confinados. O modelo é resul-
tado da parceria entre a Petrobras e a Universidade Federal de Santa Ca-
tarina através do Nicleo Ressacada de Pesquisa em Meio Ambiente. Em
casos de derramamentos de gasolina brasileira, 0 SCBR considera a in-
terferéncia do etanol nos processos de solubilizacdo e biodegradacéo.
Contudo, devido a complexidade dos modelos, 0 uso de abacos poderia
auxiliar no entendimento do problema e na tomada de decisdo no geren-
ciamento de areas contaminadas.

O presente trabalho apresentard um estudo sobre o comprimento das
plumas de etanol e benzeno. Através do modelo matematico SCBR sera
previsto a extensdo das plumas de etanol e benzeno e a partir destes re-
sultados serdo elaborados dbacos em fungdo dos parametros hidrogeold-
gicos utilizados. Os abacos reunirdo uma gama de possibilidades de ce-
narios, sintetizando, desta forma, os resultados das simula¢6es em infor-
mac&o de facil leitura. As previsdes dos comprimentos das plumas serdo
feitas a partir da simulagdo de uma area experimental. Desta forma, o usu-
ario podera ter uma ideia do avanco das plumas sem a simulacdo mate-
matica, e um tempo muito menor. Os pardmetros: velocidade do fluxo
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subterraneo, fracdo volumétrica de etanol e fracdo de carbono organico
no solo serdo utilizados para construcao dos graficos. Deste modo, deseja-
se construir uma ferramenta de aplicabilidade as futuras pesquisas e a to-
mada de decisdo no gerenciamento de &reas contaminadas, de modo a
prever a extensao das plumas de contaminantes.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBIJETIVO GERAL

Aplicar o modelo matematico SCBR para prever o comprimento de
plumas de etanol e benzeno em aguas subterraneas, e elaborar abacos para
auxiliar a tomada de decisdo em agfes de gerenciamento de areas conta-
minadas em funcdo das variacBes em cenarios de contaminacédo, tendo
como base o experimento de campo E24 da Fazenda Ressaca — UFSC.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Simular no modelo matematico SCBR diversos cenarios de contami-
nacdo a partir da &rea experimental E24 da Fazenda Ressacada
(UFSC) — plumas de etanol e benzeno;

e Elaborar abacos que relacionem o comprimento das plumas de etanol
aos 16 meses e de benzeno aos 32 meses com varia¢des hidrogeolo-
gicas a partir dos resultados obtidos nas simulagdes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 FORMACAO DA PLUMA DE CONTAMINANTES

Durante uma contaminagdo proveniente de derramamento de gaso-
lina no solo, a maior parte do combustivel escoa ou se acumula na super-
ficie do terreno, uma fracdo menor é evaporado e o restante se infiltra
através do solo podendo alcancar as dguas subterraneas. A gasolina apre-
senta compostos imisciveis de densidade relativa menor que a agua, por
isso, estes compostos tenderdo a flutuar no topo do lengol freatico, e de-
vido a baixa solubilidade, permanecerdo como uma fase denominada
LNAPL (liquido leve de fase ndo aquosa) — também chamada de fase livre
(MERCER e COHEN, 1990). A partir da superficie do solo o LNAPL
migra pela zona ndo saturada, entre os poros e fraturas. Na zona nao sa-
turada do solo o movimento do LNAPL ¢ controlado pela densidade e
viscosidade do contaminante que se move verticalmente em direcdo ao
lencol freético através da gravidade (NEWELL et al., 1995).

Quando o vazamento de contaminantes acontece em profundidade
ou em volume suficiente para atingir a zona saturada, a fase livre se espa-
Ihara lateralmente na regido da franja capilar. Os hidrocarbonetos mono-
aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos — BTEX) séo conta-
minantes que atingirdo o lengol fredtico e, sendo assim, o fluxo de &gua
subterranea, que passa pela regido da fase livre, dissolvera os componen-
tes sollveis presentes, formando uma pluma de contaminantes a jusante
da area da fonte, (BEDIENT et al., 1994). A Figura 1 ilustra a formag&o
da pluma de contaminacdo na zona saturada. Apds a contaminacdo do
lencol freético, a pluma ird se deslocar conforme o fluxo subterraneo.
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Figural. Formacdo da pluma de contaminacéo.
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3.2 INFLUENCIA DO ETANOL

A gasolina comercial brasileira apresenta etanol na sua mistura, o
que a diferencia da gasolina de outros paises. No Brasil, a partir de 2015,
a gasolina comum deve obrigatoriamente conter 27% de etanol (CIMA,
2015). Nos Estados Unidos, a mistura E10 (10% de etanol e 90% de ga-
solina) 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 é indicada apenas para veiculos bicombustiveis (flex), ndo po-
dendo ser utilizado em toda frota e, mesmo com esta restri¢do, € uma das
misturas mais utilizadas nos Estados Unidos (YACOBUCCI, 2007), jun-
tamente com o E10 e mais recentemente 0 E15. O etanol também é adici-
onado a gasolina em outros paises, porém em menores teores: 5% de eta-
nol (Colémbia, india e Etiopia), 7% (Costa Rica, Panama), 8% (Peru) e
10% (Jamaica, China, Angola e Mocambique) — LANE, 2014. Deste
modo, as interagdes entre este aditivo e os compostos constituintes dos
combustiveis podem apresentar um comportamento diferente. O etanol é
um composto extremamente soltvel, mével, com uma cadeia curta de hi-
drocarbonetos, que nédo se volatiliza rapidamente em agua, nem é absor-
vido pelos solos ou outros materiais (AMERICAN METHANOL INSTI-
TUTE, 1998). Por causa da sua infinita solubilidade em agua, a sua con-
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centracdo devera ser maior que a dos compostos BTEX em aguas subter-
raneas (CORSEUIL & MARINS, 1998). Em funcdo de suas caracteristi-
cas fisico-quimicas, principalmente por ser um composto hidrofilico, o
etanol podera interferir na solubilidade dos compostos organicos em sis-
temas subsuperficiais, através do efeito cossolvéncia (CORSEUIL &
FERNANDES, 1999).

3.2.1 Efeito cossolvéncia

Quando se apresenta em fase aquosa, 0 etanol, composto cossol-
vente, reduz a sua polaridade, causando a reducéo do coeficiente de ativi-
dade e permitindo, assim, aumentar a concentragdo aquosa dos compostos
organicos hidrofébicos no aquifero (GROVES, 1988). O maior interesse
nesse efeito é atribuido aos hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX),
especialmente ao benzeno, que é um composto carcinogénico e de maior
mobilidade na agua. Corseuil e Fernandes (1999) avaliaram o efeito da
solubilidade dos compostos BTX (benzeno, tolueno e xilenos) na dgua
em equilibrio com a gasolina comercial brasileira que continha 22% de
etanol. Os resultados desse experimento mostraram um aumento na con-
centragdo aquosa dos BTX com o aumento da fracdo de cossolvente. Foi
observado que a solubilidade do benzeno, tolueno e xilenos aumentaram
em 67%, 89% e 90%, respectivamente. O efeito cossolvéncia foi maior
para o composto mais hidrofébico, o xileno, seguido pelo tolueno e pelo
benzeno. Tais resultados indicam que um percentual alto de etanol pode
aumentar potencialmente a solubilidade dos solutos BTEX no aquifero,
guando ocorrer um derramamento de gasolina em tanques de depdsitos
subterraneos.

3.2.2 Incremento na Cinética de Biodegradacao

Os estudos do impacto do etanol nos compostos BTEX da gasolina
mostram que o etanol é biodegradado preferencialmente, antes dos com-
postos BTEX, sob condicdes aerdbias e anaerébias (CORSEUIL et al.,
1998). Os principais problemas da presenca do etanol em &reas impacta-
das sdo 0 aumento das concentragdes aquosas de hidrocarbonetos do pe-
tréleo, resultando no aumento do comprimento das plumas de contamina-
¢do, pois a biodegradacdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos € inibida
enquanto o etanol estiver presente na fonte de contaminagdo (SCHNEI-
DER, 2005).



30

Segundo Schneider (2005), a presenca de etanol na fonte de conta-
minacgdo propicia um grande crescimento de biomassa que, apds a com-
pleta exaustdo do etanol, resulta num posterior aumento da cinética de
intemperizacdo dos hidrocarbonetos de petroleo na fonte. WIEDEMEIER
et al. (1999) estima que ap0s a ocorréncia da biodegradacédo de etanol, a
cinética de degradagdo dos hidrocarbonetos provavelmente pode resultar
em um aumento de 3 a 5 vezes. Entretanto, Schneider (2005), conclui que
em funcdo da concentracdo de biomassa remanescente na fonte, o incre-
mento na cinética de dissolucao pode ser de 18, 57, 50 e 175 vezes para 0
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente.

3.3 EXTENSAO DAS PLUMAS DE CONTAMINACAO

Conhecendo o processo e os fatores que influenciam o transporte da
massa e contaminante em aguas subterrdneas, pode-se determinar e pre-
ver a extensdo maxima da pluma de contaminacg&o e as caracteristicas ge-
ométricas da distribuicdo de concentracdo (WIEDEMEIER & CHA-
PELLE, 1998). Os processos quimicos e bioldgicos tém a tendéncia de
atenuar o espalhamento dos contaminantes e reduzir o tamanho da éarea
contaminada (DOMENICO & SCHWARTZ, 1997).

Segundo Firta (2001) a reducdo da condutividade hidraulica reduz a
extensdo da pluma pela diminui¢do da velocidade da dgua subterranea, e
também, com a adicdo de mais camadas no caminho do escoamento, ha
uma modificagdo na configuracdo da pluma, devido a mudanga na mag-
nitude e diregdo da agua subterranea. Dependendo das condi¢Ges do pro-
cesso de dispersdo e adveccgdo, a forma da pluma de contaminacéo sofre
importantes modificaces. DOMENICO e SCHWARTZ (1997) observa-
ram que com 0 aumento da magnitude dos coeficientes de dispersividade
transversal e longitudinal, a dimensdo da pluma aumenta consideravel-
mente. Outro fator que influencia a forma e o comprimento da pluma é
representado pelas reagdes cinéticas de primeira ordem (biodegradacao).
Firta (2001) conclui que quanto mais rapidamente as reag0es removem 0s
contaminantes, menor sera a pluma para um dado periodo.

34 MODELAGEM MATEMATICA NO GERENCIAMENTO DE
AREAS CONTAMINADAS

Um modelo de aguas subterraneas é uma representacdo simplificada
de um sistema de aguas subterraneas. Os modelos de aguas subterraneas
podem ser classificados como fisico ou matematico. Um modelo fisico
(por exemplo, um tanque de areia) replica processos fisicos, geralmente
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numa escala menor do que o encontrado em campo. Um modelo matema-
tico descreve os processos fisicos e limites de um sistema de aguas sub-
terrdneas utilizando uma ou mais equagdes que governam (BARNETT et
al., 2012). Os modelos matematicos séo classificados em analiticos e nu-
méricos, um modelo analitico faz hip6teses simplificadoras (por exemplo,
as propriedades do aquifero sdo consideradas constantes ao longo do
tempo e do espaco) para permitir a solu¢do de um determinado problema,
enguanto o modelo numeérico divide o espaco e/ou tempo em pedacos dis-
cretos. Portanto, os modelos numéricos possuem a vantagem de caracte-
rizar o aquifero com muito mais detalhe e precisdo, pois as equagdes que
governam e as condicfes de contorno (geometria do aquifero, proprieda-
des hidrogeoldgicas, taxas de bombeamento ou as fontes de polui¢éo) po-
dem ser especificadas variando ao longo do espaco e do tempo (BAR-
NETT et al., 2012). Isso permite que cenarios mais complexos, e poten-
cialmente mais realistas, sejam melhores representados do que poderia ser
alcangado com um modelo de andlise.

Qualquer modelo representa uma aproximacao de uma situacao real.
Os modelos sédo aproximag8es conceituais que descrevem um sistema uti-
lizando equagdes matematicas (MANDLE, 2002). Quanto mais préximo
da realidade do sistema que esta sendo modelado forem as equagdes ma-
tematicas, maior sera a aplicabilidade deste modelo (BARNETT et al.,
2012).

Os modelos matematicos para aguas subterraneas sdo comumente
utilizados no campo da hidrogeologia. Estes modelos tornaram-se uma
ferramenta fundamental para o planejamento e a tomada de deciséo nos
processos de gerenciamento ambiental (ASTM, 2002). Os modelos de
fluxo sdo normalmente utilizados para determinar a velocidade e a direcéo
do movimento da agua subterranea, e os modelos de transporte e transfor-
macao sdo desenvolvidos para se fazer uma previsdo da concentracdo de
um produto quimico tanto na zona saturada quanto na zona ndo saturada.

35 MODELO MATEMATICO SOLUGAO CORRETIVA
BASEADA NO RISCO

O SCBR é um modelo matemético bidimensional desenvolvido atra-
vés de um projeto de pesquisa entre a Universidade Federal de Santa Ca-
tarina e a PETROBRAS. O SCBR simula o transporte e a transformacao
de compostos quimicos dissolvidos nas aguas subterraneas, além de pos-
sibilitar a avaliagdo do risco em areas contaminadas ou passiveis de con-
taminacdo (CORSEUIL et al., 2006). Os principais cenarios que abran-
gem o uso do SCBR sdo as contaminagdes subterraneas em aquiferos nao-
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confinados, como nos casos de rompimento de dutos, vazamento de tan-
ques de armazenamento de petroleo, derivados, contaminagao por aterros
industriais e outros cendrios que envolvam a liberagdo de compostos t6-
Xicos organicos ou inorganicos para as aguas subterraneas. Como resul-
tados, 0 modelo apresenta 0 mapa vetorial do fluxo da agua subterranea
(campo de velocidades), leituras pontuais de velocidade da agua subter-
ranea, carga hidraulica, variacdo da concentragdo em funcdo do tempo,
variacao do volume da (s) fonte (s) de contaminantes e a visualizagdo bi-
dimensional da evolucdo da pluma no tempo e espaco (UFSC, 2015).

3.5.1 Formulacdo Matemética do SCBR

A formulagdo matematica do SCBR foi desenvolvida com base no
modelo conceitual que representa um cenario comumente encontrado em
centros urbanos, que é a contaminagdo das aguas subterraneas de unida-
des aquiferas ndo confinadas. Neste modelo conceitual, os mecanismos
primérios de liberacdo de contaminantes para as dguas subterraneas sdo
vazamentos ou derramamentos decorrentes de falhas ou acidentes em sis-
temas de armazenamento e distribuicéo de produtos quimicos (ex.: com-
bustiveis, tintas, solventes, etc), a disposicdo inadequada de residuos t6-
xicos, atividades agricolas, sistemas de tratamento de esgotos individuais
e etc. O SCBR acomoda a equacao de Boussinesq (Equacao 1) para aqui-
feros ndo confinados (FETTER, 1994), que é a equacdo do movimento da
agua subterranea, acrescidas das equacdes de transporte e transformacéo
do soluto dissolvido.

a(K 6h>+6(K ah)+ lgzlo +D+R=S oh @)
ax\Kxgg) Tay\Kvgy) T Uazlo + D+ R =5, 5

Onde:

Kx e Ky = componentes principais do tensor condutividade hidraulica, ao
longo dos eixos de coordenadas x e y, respectivamente, [cm.s™]; |q,lo =
velocidade especifica da agua subterranea, na direcdo de z, que atravessa
a base do aquifero, representando a drenanca (ganho ou perda) de agua
através da interface com a camada confinante inferior, [m.ano™]; I = in-
filtracdo de agua (recarga) através da superficie superior da zona saturada
do meio, representando o volume de &gua introduzido no freético por uni-
dade de area do meio, por unidade de tempo, [mm.ano™]; Sy = coeficiente
de armazenamento do meio ndo saturado, [adimensional]; R = fonte ou
sumidouro de agua, representando o volume de agua introduzido (ou re-
tirado) por unidade de area do meio e por unidade de tempo, em [m3.m"
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2.ano™]. O valor de R é positivo, se for uma fonte, e negativo se for um
sumidouro.

No SCBR ¢é assumido que os poluentes dissolvidos na agua subter-
ranea tém o seu comportamento influenciado por mecanismos de trans-
porte e transformacdo. Estes mecanismos, dentre os quais se destacam a
adveccdo, a dispersao, a sorcao e a biodegradacéo, sdo responsaveis pela
variacdo espacial e temporal da concentragdo dos contaminantes dissol-
vidos. Todos estes mecanismos sdo simulados no SCBR por meio da so-
lugéo da Equacéo 2 (CORSEUIL et al., 2006).

9 170 ac\ a @)
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Onde:

p = densidade do aquifero [kg.m™]; C = concentracdo do contami-
nante [mg.L™], t tempo [ano], R = o coeficiente de retardo [adimensional];
Dij = tensor dispersdo hidrodindmica [cm?.s™]; A é o coeficiente de bio-
degradacdo [ano™]; V ¢ a velocidade da agua subterranea [m.ano™]; W é
o fluxo volumétrico [m3.s™Y]; n = a porosidade efetiva, x,y,z sd0 0s eixos
coordenados. A biodegradacdo dos contaminantes é simulado segundo
uma cinética de primeira ordem.

Portanto, os contaminantes serdo entdo transportados segundo o
fluxo da 4gua subterranea, de acordo com a equacdo de Boussinesq.
Sendo que, a partir do momento que o contaminante chega ao aquifero,
seja através da lixiviagdo a partir da zona ndo saturada ou de uma fonte
diretamente em contato com a agua subterrénea, os produtos quimicos
serdo transportados para a agua subterranea de acordo com a lei de Raoult
(Equacéo 3).

C,=XxS$ ©)

Em que X é a fracdo molar do composto na mistura de hidrocarbo-
netos e S é a solubilidade do composto puro em agua.

A interferéncia do etanol em cendrios de derramamentos de hidro-
carbonetos de petroleo e etanol (ex.: gasolina comercial brasileira) € si-
mulada no SCBR considerando a preferencial biodegradacéo do etanol o
efeito cosolvéncia. A preferencial degradacdo do etanol resulta na inibi-
¢do da biodegradacdo dos hidrocarbonetos do petr6leo. O SCBR simula
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este fendmeno atribuindo valor nulo ao coeficiente de biodegradagdo ()
dos hidrocarbonetos do petrdleo enquanto a cocentragdo de inibicdo pres-
crita for menor que a concentragédo de etanol simulada. O efeito cossol-
véncia é simulado no SCBR através de um modelo log-linear no qual a
concentragdo dos compostos hidrofébicos aumenta log-linearmente com
0 aumento da fragdo volumétrica de etanol disponivel no aquifero (Equa-
cdo 4).

log S,, = logSy x of 4

Onde:

Sm = solubilidade do soluto na mistura cossolvente-agua; Sw = so-
lubilidade do composto organico hidrofébico na dgua pura; f = fragdo em
volume do cossolvente; o = medida da capacidade relativa do cossolvente
em solubilizar os compostos organicos hidrofébicos (energia de cossol-
véncia).

o=alogk,, +b (5)

Onde:

a e b sdo constantes empiricas que dependem da classe do composto
aromatico; Kow é o coeficiente de particdo octanol-agua.

Para a solucdo das equacdes de fluxo e transporte 0 SCBR emprega
0 método numérico conhecido como Volumes Finitos. A opcéo pela so-
lucdo numérica das equagdes, ao invés da analitica, traz maior robustez
ao modelo, permitindo sua aplicacdo em diferentes circunstancias, incor-
porando na simulacdo a heterogeneidade do aquifero, multiplas fontes de
contaminacdo, bombeamentos, barreiras, rios e lagos (UFSC, 2015). O
Método de Volumes Finitos (MVF) tem como principal caracteristica o
emprego de volumes de controle na discretizagdo do dominio. A principal
vantagem do MVF ¢ realizacdo de um balango de conservacéo da propri-
edade que esta sendo simulada em cada volume elementar da malha, eli-
minado inconsisténcias de perda ou ganho de propriedades (massa, quan-
tidade de movimento, etc) no interior do dominio de calculo, satisfazendo
a conservacao das propriedades. (CORSEUIL et al., 2006).

3.5.2 CondicGes de Contorno

O modelo matematico SCBR utiliza as condi¢des de contorno de
primeiro e segundo tipo a partir dos dados de entrada. Para condicdo de
primeiro tipo (Dirichlet), o0 SCBR atribui valores iniciais de carga hidrau-
lica em cada volume de controle, na borda do dominio de simulagéo e no
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volume de controle externo a borda (UFSC, 2015). A condicdo de se-
gundo tipo (Neumann) é obtido através da resolucdo da equacéo de Bous-
sinesq (Equagdo 1), em que o fluxo é determinado a partir dos valores de
carga hidraulica imediatamente externos a borda — a partir da condigéo de
primeiro tipo (UFSC, 2015).

3.5.3 Analise da Calibracgdo

O modelo matematico SCBR possui como ferramentas de auxilio na
calibracdo do modelo uma analise grafica e uma andlise residual dos va-
lores simulados e medidos de carga hidraulica (UFSC, 2015). A analise
gréafica realiza um grafico comparativo entre valores simulados (eixo y) e
valores medidos (eixo x), com uma reta comparativa de 45° (que repre-
senta os valores simulados iguais aos valores medidos, ou seja, o valor do
residuo é zero). Quanto mais proximo os pontos estiverem da reta, menor
seré o residuo entre valores simulados e medidos. A anélise residual é a
diferenca entre os respectivos valores (Equacdo 6).

r; = h; — H; (6)

Em que rj representa o residuo, h; o valor de carga hidraulica simu-
lada e H; o valor de carga hidraulica medida no ponto i. Para andlise dos
valores, 0 SCBR calcula a média residual, R, (Equacgdo 7) e seu desvio
padrdo, s, (Equacéo 8).

xr;

n

R= (7

Onde R representa a média dos residuos, r; 0 residuo para cada ponto
i e n o nimero total de pontos utilizados.

- p211/2
o= |2 ®)

Em que s representa o desvio padrdo dos residuos, r; o residuo no
ponto i, R a média dos residuos e n o nimero total de pontos utilizados.
A calibracéo seré considerada adequada quando o quociente (Equagéo 9)
entre o desvio padréo residual e a amplitude ndo ultrapassar 15% (AN-
DERSON & WOSSNER, 1992).
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Quociente =

~ Amplitude

9)
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4 METODOLOGIA
41 METODOLOGIA DE SIMULACAO

O modelo matematico SCBR, na versdo 3.2, foi utilizado na simula-
¢do das plumas de etanol e benzeno em funcédo das seguintes condigdes:

e Volume de combustivel na fonte;
e Velocidade de migragdo da dgua subterranea;
e Coeficiente de decaimento de primeira ordem.

O modelo SCBR foi selecionado para este estudo por ser um dos
Unicos modelos que computam a interferéncia do etanol sobre os hidro-
carbonetos do petréleo em aguas subterraneas (CORSEUIL et al., 2006).
O processo de simulagéo foi realizado seguindo a metodologia proposta
de EPA (2007), onde é descrito que, em forma geral, as etapas contem-
pladas no processo de simulacdo que envolvem a sele¢do dos parametros
de entrada, as condicdes de contorno, a calibracdo, a verificagdo, a analise
de sensibilidade e a predicéo.

4.1.1 Dados de Entrada

Os dados de entrada do modelo e as informagbes necessarias para a
simulacdo da area experimental deste trabalho foram obtidos nas publica-
¢Oes que se tem disponivel da area experimental, e estdo descritas no item
a sequir.

41.1.1 Area Experimental — E24

A éarea experimental onde foi realizado o experimento de liberagédo
controlada de gasolina com etanol em dezembro de 1998 esta localizada
no sul da cidade de Florianépolis (SC), na Fazenda Experimental da Res-
sacada — UFSC (Latitude: 27°30’S, Longitude: 48*30°0) (Figura 2). O
clima na regido ¢ mesotérmico Umido, com precipitacdo média de 1600
mm.ano™ e temperatura média da agua subterranea de 22°C. A geologia
regional é caracterizada por areia fina cinza de granulometria uniforme
com menos de 5% de silte e argila, a densidade do solo ¢ igual a 1700
kg.m3, e o solo apresenta um teor de carbono organico igual a 0,06%
(CORSEUIL et al., 2011). A dispersividade longitudinal e o gradiente hi-
draulico do local sdo iguais a, respectivamente 1,0 m e 0,018 m.m*
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(SCHNEIDER, 2005). Segundo Fernandes (2002), a condutividade hi-
draulica e a velocidade média da agua subterranea do local sdo iguais a,
respectivamente, 1,1x10 cm.s* e 3,12 m.ano™.

Figura 2. Localizacdo da area experimental do E24
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Fonte: Adaptado e CORSUIL etal. (2011).

Em dezembro de 1998 foi realizada uma liberagdo controlada de 100
litros de gasolina brasileira (contendo 24% de etanol e 0,534% de benzeno
v/v) em uma area escavada de 1,5m x 1,0 m x 1,0 (largura x comprimento
x profundidade de mistura) que expds a superficie freatica. O monitora-
mento da area experimental foi realizado a partir de 51 po¢os subterraneos
multiniveis com profundidades de 1,0; 2,0; 2,5; 3,5 e 4,5 m abaixo do
nivel do solo. A Figura 3 mostra a distribuicdo dos pocos de monitora-
mento na area experimental. Além dos pocos, a area foi coberta por lona
plastica e brita. Detalhes sobre o experimento podem ser encontrados em
Fernandes (2002).
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Figura 3. Pogos de monitoramento da &rea experimental do E24.
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Fonte: Adaptado de MULLER (2013).

Como exposto anteriormente, os valores especificos do local foram
compilados de publica¢des passadas (CORSEUIL et al., 2011; FERNAN-
DES, 2002; NUNES, 2006; SCHNEIDER, 2005). Os demais valores para
os dados de benzeno, etanol e gasolina brasileira sdo encontrados no
banco de dados do SCBR. Os coeficientes de biodegradacéo foram deter-
minados como parametros de calibracdo para as plumas neste estudo. Os
dados de entrada encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Dados de entrada do modelo.

Parametro
Solo
Densidade do aquifero
Dispersividade longitudinal
Condutividade hidraulica
Porosidade Efetiva
Fracgdo de carbono orgéanico
Benzeno
Coeficiente de decaimento 1° ordem
Massa especifica
Peso molecular
Solubilidade em agua
Log Kow
Koc

Valor

1700 kg.m
1,0 m
1,1.10* cm.s?
0,20
0,06%

0,05 ano
0,8765 g.cm?
78,11 g.mol*

1790 mg.L?
1,99
1458 L kgt
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Constante da Lei de Henry 0,23
Constante de difusao na agua 1,03.10° cm2.s?
Constante de difusdo no ar 0,09cmz2.st
Coeficiente da saturacéo de vapor 406085,53 mg.m™
Pressédo de Vapor 95 mmHg
Etanol
Coeficiente de decaimento 1° ordem 6,90 ano*
Massa especifica 0,789 g.cm
Peso molecular 46,1 g.mol*
Solubilidade em agua 295905,35 mg.L*
Log Kow -0,002
Koc 1,19 L kg?
Constante da Lei de Henry 0,000277
Constante de difusdo na agua 1,22.10° cm2.st
Constante de difusdo no ar 0,115 cm2.s*
Coeficiente da saturacdo de vapor 82124,05 mg.m3
Pressao de Vapor 32,57 mmHg
Gasolina Brasileira
Volume 100 L
Massa especifica 0,750 g.cm?
Peso Molecular 100,0 g.mol™*

4.1.2  Condicdes de contorno

Ajustou-se o dominio de simulagdo de maneira que fosse adequado
as condicOes de contorno da melhor forma possivel, ou seja, 0s pogos de
andlise, com as informacGes de carga hidrulica, inseridos nos limites do
dominio (Condicdo do Tipo 1 ou Dirichlet). O ajuste do dominio de si-
mulacgdo tem a finalidade de avaliar onde haveria uma calibragdo mais
precisa para o fluxo subterraneo. Desta forma, o posicionamento do do-
minio de simulacéo foi ajustado para que estivesse de acordo com o mo-
delo matematico SCBR. Para garantir a qualidade das simulages de pre-
visdo das plumas de etanol e benzeno, foi necessario um dominio de si-
mulacdo de dimensdes 1005,15 m x 501,00 m. A Figura 4 apresenta a

localizacdo dos pocos de analise (piezdmetros).



Figura 4. Localizagdo dos pogos piezométricos.
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4.1.3 Calibracdo e Verificacao

A calibracéo consiste em mudar os valores dos parametros de en-
trada em uma tentativa de simular as condicGes observadas em campo
(EPA, 2007), o que por sua ver sejam devidamente caracterizadas. A ca-
libragdo do modelo de fluxo e de transporte e transformagao da 4rea ex-
perimental E24 foi realizada inserindo-se os valores conhecidos das ca-
racteristicas hidrogeoldgicas. Para 0 modelo de fluxo foi realizada a in-
ser¢do de pontos de analise no modelo mateméatico SCBR, e ajustando
seus valores de carga hidraulica até que a direcdo e velocidade do fluxo e
o gradiente hidraulico fossem iguais aos valores tidos como referéncia
para a area. Por sua vez, a calibracdo do modelo de transporte e transfor-
mac&o da area experimental E24 foi realizada com o ajuste do coeficiente
de biodegradagdo de 12 ordem do etanol e benzeno. Os ajustes foram rea-
lizados até que os comprimentos das plumas do etanol e do benzeno fos-
sem iguais aos comprimentos medidos em campo. A medigdo do compri-
mento da pluma foi feita com o auxilio da ferramenta ‘Inspetor de Polili-
nha”, que permite, através da criagdo de um grafico, medir 0 comprimento
da pluma. A partir dos mapas das plumas de contaminantes obtidos com
0 modelo, verificou-se a coeréncia dos resultados.

4.1.3.1 Pluma do etanol e benzeno na &rea experimental E24

Segundo Nunes (2006) verificou-se na area experimental, para o ni-
vel de profundidade 2,0 m e nivel de corte 50 mg.L™, que entre 14 dias
até 16 meses apds o derramamento, as concentracdes maximas do etanol
aumentaram ao longo do tempo e a partir do 16° més diminuiram suces-
sivamente esgotando-se praticamente aos 32 meses. Verificou-se a partir
da observacdo dos valores de concentragdo do etanol que a extensdo ma-
xima da pluma foi de aproximadamente 11 metros da fonte de contami-
nacdo aos 16 meses (NUNES, 2006).

A degradacdo dos compostos BTEX comegou apds a exaustdo do
etanol na area experimental (SCHNEIDER, 2005). Nunes (2006) afirma
que entre 14 dias até 32 meses ap6s 0 derramamento, para o nivel de pro-
fundidade 2,0 m, os valores méaximos observados para 0s compostos
BTEX aumentaram ao longo do tempo e a partir do 32° més foi quando
comegou a ser observado a sua diminuicdo. A extensdo maxima da pluma
do benzeno foi observada aos 32 meses, a 28 m da fonte, e a partir dos 37
meses observou-se uma reducdo da pluma de 28 m para 22 m.
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4.1.4 Analise de Sensibilidade e Incertezas

A analise de sensibilidade é o processo de variagdo dos dados de
entradas ao longo de um intervalo razoavel observando a mudanca rela-
tiva na resposta do modelo (EPA, 2007). A andlise de sensibilidade pode
ser definida como o estudo de como as varia¢Ges dos resultados dos mo-
delos matematicos podem ser relacionadas aos diferentes fatores que mo-
dificam o resultado. Dado que os dados de entrada e as informagdes ne-
cessarias para a simulagéo da area experimental foram coletadas das pes-
quisas mencionadas, dispensou-se a necessidade de analisar a sensibili-
dade do modelo calibrado aos pardmetros hidrogeoldgicos. Porém, as in-
certezas nos resultados permanecerdo, pois, muitas vezes as incertezas es-
tdo associadas aos dados medidos utilizados na calibragdo, porque ndo se
tem certeza de qudo representativos e significativos sdo (ASTM, 2008).

415 Predicéo

Depois de completar a calibragdo do fluxo e transporte, a analise de
sensibilidade e verificago, 0 modelo pode ser usado para prever cenarios
futuros (EPA, 2007). A partir da variacdo de alguns pardmetros dos dados
de entrada, abaixo mencionadas, utilizou-se 0 modelo mateméatico SCBR
para fazer a previsdo do comprimento das plumas de contaminantes de
forma a considerar outras condi¢des hidrogeoldgicas. Foi definido o
tempo de 16 meses para leitura do comprimento da pluma do etanol, e 32
meses, para a pluma do benzeno. Estes valores foram adotados de acordo
com o tempo em que ocorreram 0s comprimentos maximos das plumas
observados em campo. Optou-se por medir as plumas para estes tempos
para que todos os cenarios fossem padronizados na sua leitura. Para a pre-
visdo da extensdo das plumas, foram adotados parametros hidrogeoldgi-
cos relacionados ao fluxo de agua subterranea, a biodegradacdo dos com-
postos, ao retardo da pluma e a fragdo volumétrica de etanol no combus-
tivel.

Segundo Firta (2001), os comprimentos das plumas dos compostos
aumentam com o aumento da velocidade e maior sera o alongamento da
pluma sob influéncia do etanol. Desta forma, decidiu-se variar tanto a ve-
locidade do fluxo subterraneo, de 1,0 a 100 m.ano™, como também a fra-
¢do volumétrica de etanol na gasolina (0%, 10%, 25% e 85%). Estas fra-
¢Bes volumétricas de etanol foram escolhidas conforme se apresentam no
Brasil e nos EUA na gasolina comercial.
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Os processos quimicos e bioldgicos tém a tendéncia de atenuar o
espalhamento dos contaminantes e reduzir o tamanho da area contami-
nada (DOMENICO & SCHWARTZ, 1997). Os valores de meia-vida uti-
lizados nas simulag6es de previsdo do comprimento das plumas de etanol
e benzeno foram mais conservadores que aqueles utilizados no ajuste do
modelo de transporte e transformacao da area E24. Os valores adotados
seguem o recomendado em Corseuil et. al. (2006), iguais a 1,0 ano e 0,30
ano, respectivamente, para o etanol e benzeno. Por sua vez, o retardo da
pluma, decorrente da sor¢do dos compostos, ocorre em maior intensidade
conforme a quantidade de matéria organica presente no solo. Assim, ve-
rificou-se a extensdo da pluma de contaminantes em funcéo da fracdo de
carbono organico. A Tabela 2 apresenta de forma geral os parametros e
os valores utilizados nas simulagGes de previsao.

Tabela 2. Pardmetros utilizados nas simulagdes de previsdo.

Parametro Valor
Velocidade 1-10-30-100 m.ano™
Fracéo de (r'iﬁ:robono Orga- 0.01% - 0.1% - 1% - 10%
Volume de Combustivel 1000 L
S o
Fracao Volurr:loeltrlca de Eta- E10 10%
E25 25 %
E85 85 %
Tempo de Etanol 1,00 ano
meia-vida Benzeno 0,30 ano

A Tabela 3 organiza os cenarios elaborados a partir dos pardmetros
utilizados nas simulacGes de previsdo. Ressalta-se que em todos 0s cené-
rios foram simuladas todas as condicdes de fracdo de carbono orgénico.

Tabela 3. Cenarios Elaborados
Gasolina Pura
Velocidade (m/ano)

foc 1 10 30 100
Cenario Cenario Cenario Cenario
(0)
gve Ty 5 9 13
0.1 % Cenario Cenario Cenario Cenario

2 6 10 14




1%

10 %

foc
0,01 %
0,1 %

1%

10 %

foc
0,01 %
0,1 %

1%

10 %

foc
0,01 %
0,1%

1%

10 %

Cenario
3
Cenario
4

1
Cenario
17
Cenéario
18
Cenario
19
Cenario
20

1
Cenario
33
Cenario
34
Cenario
35
Cenario
36

1
Cenario
49
Cenario
50
Cenario
51
Cenario
52

Cenario  Cenario

7 11
Cenario  Cenario
8 12

E10
Velocidade (m/ano)
10 30
Cenario  Cenario
21 25
Cenario  Cenario
22 26
Cenario  Cenario
23 27
Cenario  Cenario
24 28
E25
Velocidade (m/ano)
10 30
Cenario  Cenario
37 41
Cenario  Cenario
38 42
Cenario  Cenario
39 43
Cenario  Cenario
40 44
E85
Velocidade (m/ano)
10 30
Cenario  Cenario
53 57
Cenario  Cenario
54 58
Cenario  Cenario
55 59
Cenario  Cenario
56 60

Cenario
15
Cenario
16

100
Cenario
29
Cenario
30
Cenario
31
Cenario
32

100
Cenario
45
Cenéario
46
Cenario
47
Cenario
48

100
Cenario
61
Cenario
62
Cenario
63
Cenario
64

45



46



47

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CALIBRAQAO DO MODELO DE FLUXO — AREA E24
5.1.1 Cargas Hidraulicas

A definico do modelo conceitual a ser simulado, e a entrada de da-
dos no modelo mateméatico SCBR foram inicialmente realizadas a partir
da insercdo das caracteristicas hidrogeoldgicas da area experimental.
Ap0s esta etapa foram inseridos 0s pogos piezométricos (com suas cargas
hidraulicas) e a localizacdo da fonte de contaminagdo, que possui as di-
mensdes de 1,0 m comprimento x 1,5 m de largura x 1,5 m de profundi-
dade. Deste modo, fez-se a calibragdo do modelo de fluxo. As cargas hi-
draulicas foram ajustadas de forma que seus valores correspondessem a
velocidade do fluxo e ao gradiente hidraulico iguais aos valores tido como
referéncia da area experimental, que, segundo Corseuil et al. (2011), séo,
respectivamente, 3,12 m.ano* e 0,018 m.m™%. A Figura 5 apresenta o mapa
potenciométrico e a Figura 6, a velocidade e a dire¢do do fluxo na area
experimental E24.

O modelo matematico SCBR possui como ferramentas de auxilio na
calibraco do modelo uma anélise gréfica e uma andlise estatistica dos
valores simulados e medidos de carga hidraulica (UFSC, 2015). A Tabela
4 apresenta os dados da analise residual da calibracdo e a Figura 7, a curva
de calibragdo feita com os dados de carga hidraulica simulados pelo mo-
delo.

A analise residual dos valores simulados e medidos de carga hidrau-
lica resultou no quociente entre o desvio padréo residual e a amplitude, o
seu valor foi igual a 0,93 %. Este valor esta de acordo com Anderson e
Wossner (1992), ou seja, abaixo de 15,0 %, e, portanto, pode-se conside-
rar o modelo calibrado.
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Figura5. Mapa potenciométrico.
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Figura 6. Mapa da velocidade (direcdo e sentido) do fluxo subterraneo.
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Tabela 4. Andlise residual da calibracdo do fluxo subterraneo.

Analise Estatistica

Amplitude 2,15E+01

Meédia Residual 3,90E-02

Desvio Padrao 1,99E-01

Meédia Residual Absoluta 1,60E-01

Soma dos Q’uadrados dos 1,25E-1

Residuos

Residuo Minimo 0,044
Residuo Méaximo -0,24
Quociente (Desvio 0,93%

padrao/Amplitude)

Figura 7. Andlise grafica da calibragdo do fluxo subterraneo.
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52 CALIBRACAO DO MODELO DE TRANSPORTE
5.2.1 Calibracéo do Etanol

A calibracdo do etanol teve como objetivo ajustar os parametros
de transporte aos valores medidos em relagdo ao etanol. Para isso, ajus-
tou-se o coeficiente de decaimento de primeira ordem até que o compri-
mento da pluma simulado fosse igual a 11 m aos 16 meses (497 dias) apos
0 derramamento. Desta forma, o coeficiente de biodegradagéo que melhor
representou esta condicio é igual a 6,90 ano™. A pluma do etanol foi de-
terminada assumindo uma concentragdo igual a 1 pg.L™. As regides da
pluma em concentracdo menores do que esta foram desprezadas. Na Fi-
gura 8 ¢ apresentado a pluma do etanol aos 16 meses. Na Figura 9 o gréa-
fico, criado pelo inspetor de polilinha, é possivel conferir o comprimento
da pluma.
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Figura 8. Pluma do etanol aos 16 meses ap0s o derramamento.
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Figura 9. Grafico concentragéo de etanol pela distancia (inspetor de polilinha).
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5.2.1.1  Ajuste do Coeficiente de Biodegradagéo - Etanol

O ajuste do coeficiente de biodegradagéo do etanol foi realizado até
que o comprimento da pluma simulado fosse igual ao comprimento me-
dido em campo aos 16 meses. A Figura 10 apresenta o grafico elaborado
para o ajuste deste coeficiente. Observa-se que para valores iguais a 2,0
anol, o coeficiente proporciona uma degradacdo mais lenta que o valor
ajustado, a pluma alcancaria neste caso a extenséo de 25 m da fonte.
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Figura 10. Coeficiente de biodegradacéo - Etanol.
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5.2.2 Calibracéo do Benzeno

A calibrag&o do benzeno, assim como a do etanol, teve como ob-
jetivo ajustar os parametros de transporte aos valores medidos em relagdo
ao benzeno. O modelo matemético SCBR simula a biodegradacdo dos
BTEX apenas quando o etanol foi exaurido. Segundo Schneider (2005),
no experimento de campo, a massa de benzeno intemperizada enquanto o
etanol estava presente no aquifero foi baixa, somente ap6s a completa
exaustdo do biocombustivel foi quando comecou a degradacéo do hidro-
carboneto. Nunes (2006) afirma que a pluma do benzeno atingiu o seu
comprimento maximo exatamente aos 32 meses (974 dias), data do esgo-
tamento do etanol na &rea de monitoramento. A pluma do benzeno atin-
giu, portanto, 28 metros da fonte. Desta forma, ajustou-se o coeficiente
de biodegradacdo até que o comprimento da pluma simulado fosse igual
ao observado em campo aos 32 meses do derramamento. O coeficiente de
biodegradagdo que melhor se adequou a esta condicéo é igual a 0,05 ano
1 mesmo valor observado por Schneider (2005) durante o periodo. A
pluma do benzeno foi determinada assumindo uma concentracdo minima
de igual 5 pg.L™t. As regies da pluma em concentragdo menores do que
esta foram desprezadas. A Figura 11 apresenta a pluma do benzeno aos
974 dias. E a Figura 12 mostra o grafico criado através do inspetor de
polilinha, mostrando o comprimento da pluma do benzeno.
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Figura 11. Pluma do benzeno aos 32 meses apds 0 derramamento.
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Figura 12. Gréfico concentracéo de benzeno pela distancia (inspetor de polili-
nha).
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5.2.2.1 Ajuste do Coeficiente de Biodegradagdo - Benzeno

O ajuste do coeficiente de biodegradacdo do benzeno foi realizado
até que o comprimento da pluma simulado fosse igual ao comprimento
medido em campo aos 32 meses. Porém, neste caso, iniciou-se o ajuste
com valores proximos de zero, devido a baixa degradacdo ainda obser-
vada do hidrocarboneto. O incremento na cinética de biodegradacéo ocor-
reu apés este periodo. A Figura 13 apresenta o grafico elaborado para o
ajuste deste coeficiente.
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Figura 13. Coeficiente de biodegradacéo - Benzeno.
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53 PREVISAO DO COMPRIMENTO DAS PLUMAS DE
ETANOL E BENZENO

Apos a calibracdo do fluxo de agua subterranea e a simulacgdo das
plumas de etanol e benzeno da area experimental E24, utilizou-se 0 mo-
delo matematico SCBR para fazer a previsao do comprimento das plumas
de contaminantes alterando-se os valores dos dados de entrada para con-
siderar outras condicGes hidrogeoldgicas. Além de alterar a velocidade do
fluxo através dos valores de carga hidraulica, também foi variado o teor
de carbono organico do solo e a fragdo volumétrica de etanol na gasolina.
As Tabelas 6 e 7 apresentam, respectivamente, os resultados dos cenarios
elaborados para as simula¢cdes de previsdo informando o comprimento
das plumas de benzeno e de etanol. Ressaltando-se que o comprimento
medido para a pluma do benzeno é para o tempo de 32 meses e para a
pluma do etanol, 16 meses.

A partir dos resultados obtidos elaborou-se dbacos (1.1, 1,2, 1.3, 1.4,
2.1, 2.2, 2.3 e 2.4) organizando as informacdes. Os graficos foram cons-
truidos de forma a apresentar as curvas de comprimento de pluma para
cada combustivel simulado (Gasolina pura, E10, E25 e E85) em funcéo
da velocidade do fluxo. Cada abaco foi elaborado para um determinado
teor de carbono organico (0,01%, 0,1%, 1% e 10%). A Tabela 5 exibe a
ordem de apresentacéo dos &bacos.



Tabela 5. Ordem de apresentacdo dos abacos.

Abaco

1.1 Benzeno
1.2 Benzeno
1.3 Benzeno
1.4 Benzeno
2.1 Etanol
2.2 Etanol
2.3 Etanol
2.4 Etanol

foc
0,01%
0,1%
1%
10%
0,01%
0,1%
1%
10%




Tabela 6. Comprimento da pluma do benzeno.

10 %

Benzeno — Distancia da fonte
Gasolina Pura
Velocidade (m/ano)

foc 1 10 30
0,01 % 17m 39m 90m
0,1 % 17m 38m 90m
1% 17m 37m 87m
10 % 16m 33m 62 m
E10
foc Velocidade (m/ano)
1 10 30
0,01 % 2lm 56m 119m
0,1% 20m 55m 119m
1% 19m 54m 112m
10 % 18m 39m 2m
E25
foc Velocidade (m/ano)
1 10 30
0,01 % 22m 57m 121m
0,1 % 20m 56m 120 m
1% 19m 55m 112m
10 % 18m 39m 73m
E85
foc Velocidade (m/ano)
1 10 30
0,01 % 26m 63m 129m
0,1% 26m 63m 129m
1% 26m 59m 121m

24m 44 m 78 m

100
258 m
258 m
244 m
155 m

100
309 m
309 m
289 m
161 m

100
317 m
314 m
295 m
165 m

100
329 m
327 m
305 m
177 m

59
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Tabela 7. Comprimento da pluma do etanol.

Etanol - Distancia da fonte

Gasolina Pura

Velocidade (m/ano
foc ( )

1 10 30 100
0,01 % - - - -
0,1% - - - -
1% - - - -
10 % - - - -
E10
foc Velocidade (m/ano)
1 10 30 100
0,01 % 29m 56m 97m 214 m
0,1% 28m 56m 96 m 214 m
1% 28m 55m 96 m 214 m
10 % 28m 55m 96 m 213 m
E25
foc Velocidade (m/ano)
1 10 30 100
0,01 % 32m 58m 100 m 219 m
0,1% 32m 58m 100 m 219 m
1% 32m 58m 9 m 219m
10 % 32m 57m 9 m 217 m
E85
foc Velocidade (m/ano)
1 10 30 100
0,01 % 3Bbm 60m 104m 226 m
0,1% 34dm 59m 104 m 226 m
1% 34dm 59m 103m 226 m

10 % 34m 58m 103 m 224 m
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De acordo com Firta (2001), os comprimentos das plumas dos com-
postos BTEX aumentam de acordo com a velocidade. Esta caracteristica
pode ser analisada com a elaboracéo dos abacos. Observa-se que a velo-
cidade do fluxo é determinante para 0 comprimento das plumas, pois as
curvas possuem caracteristica praticamente linear. Este crescimento é ob-
servado para todas as condi¢des de fragdo de carbono orgéanico, como
também, fracdo volumétrica de etanol. Observa-se que para velocidades
baixas do fluxo as plumas alcancam uma distancia bastante significativa,
todas superiores a 10,0 m. SupBem-se que, nestas situa¢des a dispersdo
longitudinal através da difusdo molecular apresenta uma atuagao mais in-
fluente que a velocidade, pois a pluma esté localizada numa regido de
baixo fluxo advectivo e, portanto, o transporte de massa ocorre através da
migragdo do soluto de uma area de alta concentracdo para uma area de
baixa concentragdo.

Também foi possivel observar a influéncia do etanol na pluma do
benzeno. Segundo Corseuil e Fernandes (1999) em funcéo de suas carac-
teristicas fisico-quimicas, principalmente por ser um composto hidrofi-
lico, o etanol podera interferir na solubilidade dos compostos organicos
em sistemas subsuperficiais, através do efeito cossolvéncia. Em todos os
abacos de comprimento da pluma do benzeno, é observado que quanto
maior a fracdo volumétrica de etanol, maior sera 0 comprimento da pluma
do benzeno. Nas Figuras 14 e 15, a diferenga entre as curvas de Gasolina
Pura e E85 (combustivel com maior fracdo volumétrica de etanol) chega
a ser igual a 70 m. Porém, a medida que cresce a quantidade de matéria
organica no solo, a extensdo das plumas de benzeno diminui. Assim como
também diminui a diferenca entre as curvas das variacdes de etanol na
gasolina. Este efeito é percebido a partir de 1% de foc, sendo que se torna
evidente com 10%. Considerando que na Figura 16 o comprimento ma-
ximo da pluma do benzeno para velocidade de 100 m.ano™ para gasolina
com 85% de etanol foi de 305 m, e que para as mesmas condicdes, porém
com foc de 10%, Figura 17, foi de 177 m, houve, portanto, uma reducéo
de 42%. Infere-se a isso, a diminuicéo do efeito cossolvéncia e 0 aumento
da sorcdo do composto a matriz do solo.



Comprimento (m)

Figura 14. Abaco do comprimento da pluma do benzeno foc 0,01%.
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Comprimento (m)

Figura 15. Abaco do comprimento da pluma do benzeno foc 0,1%.
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Comprimento (m)

Figura 16. Abaco do comprimento da pluma do benzeno foc 1%.
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Comprimento (m)

Figura 17. Abaco do comprimento da pluma do benzeno foc 10%.
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Figura 18. Abaco do comprimento da pluma do etanol foc 0,01%.
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Comprimento (m)

Figura 19. Abaco do comprimento da pluma do etanol foc 0,1%.
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Figura 20. Abaco do comprimento da pluma do etanol foc 1%.
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Comprimento (m)

Figura 21. Abaco do comprimento da pluma do etanol foc 10%.
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As Tabelas 8 e 9 apresentam o percentual de aumento da pluma do
benzeno comparando com os valores obtidos para gasolina pura. Nota-se
que quanto maior a fracdo volumétrica de etanol, maior € o comprimento
da pluma do benzeno. O maior aumento, 63%, foi observado na compa-
racdo entre 0s cenarios com gasolina pura e E85 para velocidade de 10
m.ano™l. Entretanto, observa-se que o aumento das porcentagens para os
cenarios de velocidade igual a 100 m.ano™ é menor. Acredita-se que esta
ocorréncia acontece por causa que a velocidade do fluxo, nestes casos, €
responsavel pela queda da concentracdo de etanol mais rapidamente, o
gue ocasiona um menor efeito cossolvente.

Tabela 8. Percentual de aumento da pluma do benzeno — foc 0,01%

foc 0,01%
Velocidade
Com-
bustivel 1 10 30 100
m.ano m.ano m.ano m.ano

E10 +22% +43% +32% +20%
E25 +26% +47% +34% +23%
E85 +54% +63% +44% +27%

Tabela 9. Percentual de aumento da pluma do benzeno — foc 10%

foc 10%
Velocidade
Com-
bustivel 1 10 30 100
m.ano m.ano m.ano m.ano

E10 +11% +18% +15% +4%
E25 +13% +18% +18% +6%
E85 +51% +33% +26% +15%

Além da relacdo direta da velocidade com o comprimento das plu-
mas e da capacidade do etanol em alongar a pluma do benzeno, também
foi possivel observar a influéncia da fragdo de carbono organico no resul-
tado final. Em todos dbacos do comprimento da pluma do etanol, nota-se
que ndo ocorre uma variagdo dos resultados & medida que é analisado as
diferentes condicOes de fracdo de carbono organico As Figuras 22 e 23
apresentam, respectivamente, a relacdo da extensdo da pluma do benzeno
e do etanol com os valores utilizados de fragdo de carbono organico, con-
siderando a velocidade do fluxo igual a 10 m.ano™.
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Observa-se que a diferenca entre as curvas é mais evidente quando
0 benzeno é o composto analisado. As curvas para o etanol apresentam
um ligeiro decréscimo, enquanto as do benzeno, uma queda mais acentu-
ada. Estes resultados evidenciam a maior tendéncia do benzeno em sofrer
retardo.

Figura 22. Relagdo foc x benzeno.
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Figura 23. Relacdo foc x etanol.
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6 CONCLUSAO E RECOMENDACAO

Este trabalho teve como objetivo a utilizagdo do modelo matematico
SCBR para prever o comprimento das plumas de etanol e benzeno em
cenarios especificos, bem como, elaborar dbacos para auxiliar a tomada
de decisdo em acOes de gerenciamento de areas contaminadas. A partir da
calibragdo do modelo de fluxo e de transporte da &rea experimental E24,
fez-se as simulagfes das plumas de contaminantes para diversas condi-
¢Bes hidrogeoldgicas. Ou seja, foram elaborados 64 cenarios a partir das
combinacdes dos parametros: velocidade do fluxo subterraneo, fragéo de
carbono organico e fracdo volumétrica de etanol. Embora o trabalho apre-
sente a limitacdo de prever a extensdo das plumas para 0s cenarios consi-
derados e para o0 volume de gasolina derramado (1000 L), ele pode auxi-
liar numa estimativa acerca da migracao das plumas de contaminacéo. O
trabalho apresenta um material de apoio ao gerenciamento de areas con-
taminadas, portanto, ndo tem a intensdo e nem pode substituir a modela-
gem matematica.

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que a extensdo das
plumas de etanol e de benzeno possui uma relacdo direta com a veloci-
dade do fluxo, a qual, neste estudo, é influenciada pela condutividade hi-
draulica. No presente trabalho a varidvel hidrogeoldgica que mais influ-
enciou na velocidade do fluxo foi a condutividade hidraulica, uma vez
que foi o dado de entrada utilizado para obter-se a velocidade desejada na
simulacdo do cenario de previsdo. Outro parametro fundamental que in-
fluenciou diretamente o comprimento das plumas foi a biodegradacdo.
Caso a cinética de biodegradacdo seja mais intensa, menores serdo 0s
comprimentos das plumas.

Os abacos elaborados através dos cenarios considerados evidenciam
a capacidade do etanol em aumentar a solubilidade do benzeno, produ-
zindo plumas de maior extensdo. Devido as distancias observadas entre
as curvas E10, E25 e E85 e Gasolina Pura, tornou-se perceptivel a in-
fluéncia do etanol no comprimento da pluma do benzeno. Nos dbacos com
baixo teor de carbono organico (0,01% e 0,1%) a influéncia do etanol ¢é
mais evidente pois a diferenca entre as curvas E85 e Gasolina Pura chega
em até 70 m. A presenca do etanol é menos perceptivel a medida que a
fracdo de carbono organico cresce. Para valores maiores de foc (10%) a
distancia entre as curvas de combustiveis diminui para 22 m. Também ¢
possivel observar que de forma geral o comprimento da pluma do benzeno
cai vertiginosamente. Por causa da queda da extensdo em funcao do cres-
cimento da fragdo de carbono orgénico, atribui-se este efeito & sor¢éo do
composto a matriz do solo.
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Considerando as condigdes estudadas, o alongamento da pluma cau-
sado pelo etanol pode chegar até 63% do observado para 0s casos em que
ndo ha presenca de etanol, ou seja, gasolina pura. Por outro lado, as cur-
vas de etanol demostram que o composto ndo sofre alteragdo com a vari-
acao da fracdo de carbono organico. Diferentemente do benzeno, que
pode ter sua pluma diminuida em cerca de 42%, conforme fragdo volu-
métrica de etanol, quando comparado cendrios de baixo e alto teor de car-
bono orgénico.

Para trabalhos futuros, sugere-se a elaboragéo de &bacos para os ou-
tros compostos BTEX (tolueno, etilbenzeno e xilenos) como também para
as outras areas experimentais. Assim como, a elaboragdo de abacos con-
siderando a variagcdo de outros pardmetros hidrogel6gicos, como por
exemplo o gradiente hidraulico. Por fim, recomenda-se também a elabo-
racdo de &bacos para comprimento de plumas utilizando outros modelos
matematicos.



75

7 REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

AMERICAN METHANOL INSTITUTE. Evaluation of the fate and
transport of ethanol in the environment. Malcom Pirnie, Inc., Califor-
nia. 1998.

ANDERSON, M. P., WOESSNER, W. W., 1992. Applied Groundwa-
ter Modeling. Simulation of flow and advective transport. Academic
Press, San Diego. 381 p.

ASTM — American Society for Testing and Materials. D 5490-9. Stand-
ard Guide for Comparing Grond-Water Flow Model Simulations to
Site-Specific Information. American Society for Testing Materials.
West Conshohocken. 20022

ASTM — American Society for Testing and Materials. D5981-96. Stand-
ard Guide for Calibrating a Groundwater Flow Model Application.
West Conshohocken, PA, 2008.

BARNETT et al, 2012. Australian groundwater modelling guidelines.
Waterlines report, National Water Commission. Australia. 2012.

BEDIENT, P.B.; RIFAI, H.S.; NEWELL, C.J. Ground water contami-
nation: transport and remediation. New Jersey: Prentice Hall PTR,
1994. 542p.

BRASIL. CONAMA. CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBI-
ENTE. Resolucdo N° 420, de 30 de dezembro de 2009. Disponivel em <
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=620>.
Acesso em: 15 de maio de 2016.

CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo. Manual de
Gerenciamento de Areas Contaminadas. 2 ed. Sdo Paulo: CETESB,
2001, 612p.

CETESB - Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo. Relacéo de
Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o Paulo: dezem-
bro de 2015. Disponivel em: http://areascontaminadas.ce-
tesb.sp.gov.br/wp-content/uploads/sites/45/2013/11/Texto-explica-
tivo.pdf. Acesso em: 10 de junho de 2016. 2015a.



76

CIMA. CONSELHO INTERMINISTERIAL DO ACUCAR E DO AL-
COOL. Resolugdo N°1 de 04/03/2015. Publicado no Diario Oficial em
06/03/2015

CORSEUIL, H.X. Enhanced Degradation of Monoaromatic Hydro-
carbons in Sandy Aquifer Materials by Inoculation Using Biologi-
cally Active Carbon Reactors. PhD dissertation, Ann Arbor, MI, EUA,
1992.

CORSEUIL, H. X.; MARINS, M. D. Efeitos Causados Pela Mistura de
Gasolina e Alcool em Contaminagfes de Aguas Subterraneas. Rio de
Janeiro, Boletim Técnico da PETROBRAS, 1998.

CORSEUIL, H. X.; HUNT, C. S.; DOS SANTOS, R. C. F.; ALVAREZ,
P. J. J. The influence of the gasoline oxygenate etanol on aerobic and
anaerobic BTX biodegradation. Water Research. V. 32(7), p.2065-
2072, 1998.

CORSEUIL, H. X.; FERNANDES, M. Co-solvency effect in aquifers
contaminated with etanol-amended gasoline. In: Fifth international In situ
and On-site Bioremediation Symposium, 1999, San Diego, EUA. Natural
Attenuation of Chlorinated Solvents, Petroleum Hydrocarbons, and other
Organic Compounds: Anais do The Fifth international In Situ and On-
Site Bioremediation Symposium. Columbus: Battelle Press, 1999. p.
135-140.

CORSEUIL, H. X.; SCHNEIDER, M. R.; ROSARIO, M.; MALISKA,
C. Solugdo corretiva baseada no risco (SCBR): modelo matematico de to-
mada de decisdo para o gerenciamento ambiental de aguas subterraneas
contaminadas. In: XIV Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas. Cu-
ritiba. Anais do 14° Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas. S&o
Paulo: ABAS, 2006. p. 1-14.

CORSEUIL, H. X.; MONIER, A. L.; FERNANDES, M.; SCHNEIDER,
M. R.; NUNES, C. C.; ROSARIO, M.; ALVAREZ, P. J J. BTEX Plume
Dynamics Following na Ethanol Blend Release: Geochemical Footprint
and Thermidynamic Constraints on Natural Attenuation. Environmental
Science & Technlogy, v.45, p. 3422 — 3429, 2011.



77

DOMENICO, P. A. & SCHWARTZ, F.W. Physical and Chemical Hy-
drogeology. 2nd New York, NY: Ed. John Wiley & Sons, Inc., 1997.
506p.

EPA, 2007. Technical Guidance Manual for Ground Water Investi-
gations. Chapter 14. November 2007. Disponivel em
<http://www.epa.ohio.gov/Portals/28/documents/TGM-14_fi-
nal1107W.pdf>. Acesso em 04 de junho de 2016.

FERNANDES, M. Atenuagdo da Contaminacao de Aquifero subme-
tido a derramamento de gasolina. Tese de Doutorado. Floriandpolis:
UFSC / Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Ambiental, 2002.
FETTER, C. W. Applied Hydrogeology. 32 ed. New Jersey: Prentice-
Hall, Inc., 1994. 691 p.

FETTER, C. W. Applied Hydrogeology. 32 ed. New Jersey: Prentice-
Hall, Inc., 1994. 691 p.

FIRTA, I. N. Extensao de plumas em aquiferos contaminados por der-
ramamento de gasolina sob influéncia de etanol. 2001. 88p. Disserta-
cdo de Mestrado em Engenharia Ambiental — Universidade Federal de
Santa Catarina.

GROVES, F.R. Effect of cosolvents on the solubility of hydrocarbons in
water. Environmental Science and Technology, v. 22, n. 3, p. 282-286,
Mar. 1988.

LANE, J. Biofuels Mandates Around the World: 2015. Biofuels Di-
gest. Disposivel em <http://www.biofuelsdigest.com/bdi-
gest/2014/12/31/biofuels-mandates-around-the-world-2015/ . Acesso em
28 de abril de 2016.

MANDLE, R. J. Groundwater Modeling Guidance. Ground Water
Modeling Program. Michigan, p. 55. 2002.

MERCER, J.W., COHEN, R.M. A review of immiscible fluids in the sub-
surface -properties, models, characterization and remediation: Journal of
Contaminant Hydrology, 1990, v.6, p. 107-163.

MULLER, C. C. Investigacdes forenses e a previsao da idade da fonte
em areas contaminadas por gasolina com etanol. Floriandpolis. 2013.



78

95p. Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Ambiental — Universidade
Federal de Santa Catarina.

NEWELL, C.J., S.D. ACREE, R.R. ROSS, and S.G. HULING. Light
Nonaqueous Phase Liquids. EPA Groundwater Issue, EPA/540/S-
95/500. July 1995.

NUNES, C. C. Dinamica da variacao dos receptores de elétrons e sub-
produtos metabélicos em aguas subterraneas impactadas por derra-
mamentos de gasolina com etanol. Florianopolis. 2006. 244p. Tese de
Doutorado em Engenharia Ambiental — Universidade Federal de Santa
Catarina.

SCHNEIDER, M. R. Intemperismo de fontes de contaminagdo em
aquiferos impactados por derramamentos de gasolina e alcool e a in-
fluéncia sobre o risco a satde humana. Floriandpolis. 2005. 182p. Tese
de Doutorado em Engenharia Ambiental — Universidade Federal de Santa
Catarina.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA - UFSC. SCBR
— Solugao Corretiva Baseada no Risco: Manual de Referéncias Téc-
nicas. Versao 3.2. Floriandpolis: 2015. 125p.

USDE. UNITED STATES DEPARTMENT OF ENERGY. Ethanol.
Disponivel em <http://www.afdc.energy.gov>. Acesso em 22 de setem-
bro de 2015.

YACOBUCCI, B. D. Fuel Ethanol: Background and Public Policy Is-
sues. Congressional Research Service Report RL33290. Washington D.
C., 2007.

WIEDEMEIER, T. H.; WILSON, J. T.; KAMPBELL, G. H. Technical
protocol for implementing intrinsic remediation with long-term mon-
itoring for natural attenuation of furl contamination dissolved in
groundwater. Air Force Center for Environmental Excellence. Texas:
Brooks AFB, Revision 0, v.1, 295p., 1999.

WIEDEMEIER, T. H., and F. H. CHAPELLE. 1998. Technical Guide-
lines for Evaluating Monitored Natural Attenuation at Naval and
Marine Corps Facilities: Draft, Revision 2. Washington, D.C.: De-
partment of the Navy.



