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RESUMO

A crescente utilizacdo de biocombustiveis aumenta a possibilidade de
acidentes contendo esses compostos. Os modelos matematicos
auxiliam no gerenciamento de areas de risco a salude humana e ao
meio ambiente. O modelo SCBR (Solugdo Corretiva Baseado no Risco) é
um modelo numérico, bidimensional e pode ser utilizado como
ferramenta na gestdo de dreas impactadas. Em vazamentos de mistura
de diesel e biodiesel, a baixa solubilidade dos acidos graxos (biodiesel)
e a dificuldade de monitoramento em campo dos produtos
intermedidrios da degradacdo do biodiesel (butirato, propionato, etc.)
apresentam um desafio na simulagdo de vazamentos com a presenga
de biodiesel. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar a
aplicabilidade do modelo SCBR na simulagdo do biodiesel em misturas
de biocombustiveis. Baseado num experimento de campo, com
liberacdo controlada de 100 L de B20 (20% biodiesel de soja e 80%
diesel comercial) foi realizada a calibragdo do fluxo subterraneo.
Baseada nos dados de campo, a fonte da mistura (diesel + biodiesel) foi
simulada tendo o acetato, como representante do biodiesel no modelo.
A fonte de B20 foi configurada com 80 L de diesel e 30,19 litros de
acetato (produto metabdlico de 20 L de biodiesel de soja). A
funcionalidade concentragao medida, disponivel no modelo de fonte
do SCBR, foi utilizada para a simulacdo do acetato (10 mg/L), com meia-
vida de 0,35 ano. A avalia¢do da aplicabilidade do modelo foi realizada
a partir da comparacdo do comprimento de pluma simulado e medido
do acetato, avaliando as diferengas entre as distancias das plumas
simuladas e medidas da fonte a partir de um valor de corte definido
(0,1 mg/L). Para os cinco periodos de tempo simulados (1, 12, 20, 64,
74 meses) houve coincidéncia de localizagdo das plumas simuladas e
medidas para quatro tempos. Para o tempo de 1 més, a pluma
simulada se localizou a jusante da pluma medida revelando um
resultado conservador e adequado para fins de prote¢do ao meio
ambiente. Sendo assim, o modelo se mostrou eficaz na aplicabilidade
para simulages de derramamentos contendo o biodiesel.

PALAVRAS-CHAVE: Agua subterranea; biodiesel; B20; modelagem
matematica; SCBR.






ABSTRACT

The growing use of biofuels increases the probability of
groundwater contamination from biodiesel spills. Mathematical
modeling are useful tools for controlling, monitoring and/or preventing
the contamination and to implement management and remediation
plans for risky areas. One of those tools that allow simulation of a vast
range of scenarios is the SCBR (Risk-Based Corrective Solutions) model,
which is a numerical model, bi-dimensional and can be applied as a way
to manage and control polluted areas. In situations where there are
spills of diesel and biodiesel blend on the underground environments,
the very low solubility of fatty chain acids (biodiesel) and the complex
field monitoring of intermediate products from biodiesel
biodegradation (butyrate, propionate, etc.) are a challenge for the
simulation containing biofuels. In this paper was assessed the viability
to simulate biofuel and diesel blends by the model SCBR. Based on a
field experiment, where 100 liters of biodiesel B20 (20% of biofuel and
80% of diesel) were controlled spilled on the grown environment, the
groundwater flow was calibrated based on the field data. To represent
the biofuel by the model was chosen a product of the biodegradation,
the acetate ion. The source of B20 was configured containing 80 liters
of diesel and 30,19 liters of acetate ion (metabolic product of soybean
biodiesel). The feature “measured concentration” (available on the
source factor) was applied for the simulation of acetate (20 mg/L), and
the half-life was determined 0,35 year. The analysis of the model’s
applicability applied the concept of range of location. The acetate
plume’s length created by the model and those observed on the field
experiment were compared, when was implemented the cutting value
of 0,1 mg/L. Looking to the periods of simulation (1, 12, 20, 64 and 74
months) the coincidence of plume’s location were observed in four of
them. For the first month, the plume’s length simulated by the model
was higher than the measured plume, showing a conservative result
and suitable for the protection of the environment. Therefore, the
SCBR proved effective for simulating blends of diesel and biodiesel.

KEY-WORDS: Groundwater; biodiesel; B20; modelling; SCBR.
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GLOSSARIO

Advecg¢do: Mecanismo de maior importancia na migracdo de
contaminantes. Através deste mecanismo, o contaminante dissolvido é
transportado com o fluxo da &gua subterrdnea na velocidade
intersticial do meio poroso. As propriedades do aquifero responsaveis
pelo fluxo advectivo sdo: porosidade efetiva (ne), gradiente hidraulico
(dh/dL) e condutividade hidraulica (K).

Areas Contaminadas: Uma area é declarada contaminada sob
investigagdo como sendo aquela em que comprovadamente for
constatada, mediante investigacdo confirmatdria, a contaminagdo com
concentragdes de substancias no solo ou na dgua subterranea acima da
qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana,
considerando um cenario de exposicdo padronizado (i.e., acima dos
valores de investigagdo).

Atenuac¢do natural: Sob condi¢cdes favordveis, a atenuagdo natural
constitui de uma tecnologia de remediagao sem a interven¢ao humana
capaz de reduzir, além das concentragGes e da massa, a mobilidade e
toxicidade dos contaminantes na agua subterranea. Neste caso, a
remediagdo natural pode ser encontrada sob os termos de remedia¢do
ou biorremedia¢do intrinseca, remediacdo passiva, biodegradacdo
natural, etc.

Biodegradacdo: Processo pelo qual os compostos organicos sdo
transformados em produtos metabdlicos. A biodegradacdo de
compostos organicos é responsdvel principalmente pela redugao da
massa dos contaminantes e da taxa de migracdo dos mesmos em
relagao a velocidade média de infiltragao das aguas subterraneas.

Fase livre: A fase livre ou NAPL (Non Aqueous Phase Liquid) é
constituida por compostos organicos imisciveis em agua e que servem
como fonte potencial para gera¢do de plumas de contaminagdo.
Podem ser mais espessas em casos onde o sistema freatico é pouco
dindmico, e pouco permeavel (varzeas) e/ou de acordo com o volume
de produto derramado. Por ser imiscivel em agua e densidade menor
que da agua subterrdnea, aparece como uma camada sobre o lencol
freatico ou franja capilar.



Gerenciamento de dreas contaminadas: O gerenciamento de dreas
contaminadas constitui de um conjunto de medidas tomadas com o
intuito de minimizar o risco proveniente da existéncia de dreas
contaminadas, a populagdo e ao meio ambiente.

Modelos matematicos: A modelagem matemadtica pode ser utilizada
para estimar futuras concentragbes em pontos de exposicdo
contaminados, ndo contaminados ou em pontos onde ndo existem
dados de monitoramento.

Pluma de contaminagao: Delimitagdo da extensao da contaminagao de
um meio (agua, ar e solo)

Zona de mistura: Representa a espessura vertical da pluma de
contaminag¢ao na zona saturada

Zona ndo saturada: Zona entre a superficie da terra e a franja capilar
caracterizada por poros preenchidos predominantemente por ar e em
menor quantidade por 4gua. O teor de umidade é inferior ao da
saturagdo e a pressao é inferior a pressdao atmosférica.

Zona saturada: Regido do aquifero onde todos os vazios estdo
totalmente preenchidos por agua. Fica situada abaixo da superficie
freatica e nela todos os vazios existentes no terreno estao preenchidos
com agua.

Zona vadosa: Compreende a zona nao saturada e a franja capilar do
solo.



SUMARIO

RESUMO ... 7
ABSTRACT ettt sttt st s b et see e 9
1 INTRODUGAO.......oieeeeeeeeeeeeeeeseeseeseeeees s sssesssss s sesss s sessansanes 1
2 OBUETIVOS. ...ttt e s e s 3
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......coocvvriiieeriineseieeseisesrisseseissesseane 5
3.1 Caracterizagdo do Biocombustivel B20 ........ccccoevveeeeecvveeeecrreeeennen, 5
3,11 BIOI€SEl eeuiiiiieiieieeieeeee e 5
3.1.2  DIESEI ittt bbb nne e 9
3.2 Fluxo subterraneo em aquiferos ndao confinados..........ccccccu...... 11
33 Mecanismos de transporte e transformacao dos contaminantes
em ambiente SUBLErranN@oO ......coceii i 14
I T80 R 1Yo | V=T o Lo TSR 16
3.3.2  Dispersao € DifuS30.......cccueeeiiieiiiiiieeesiiee e 16
3.3.3  SOrGA0 € retardo...cccceeeieeeieecieeeiee et 18
I T S = TTe Yo [=T=d o F-Tot- {o TR SRR 18
34 Modelo matematico SCBR.........ccceeveereeiieeeereereeeeeeeeene 24
3.4.1 CondigBes de Contorno € RECArga ...ccovvveeevvveeerivreeernereeennenns 26

3.4.2 Fluxo subterraneo, transporte e transformacao de

CONtAMINANTES (ot 27
3.4.3 Modelo de FONTE ..coouiiiiiiiieeieeeee e 29
3.4.4 Efeito cossolvéncia, substrato preferencial e concentragdo de
(1011 o] [or= o TSR 31
3.4.5 Cinética de biodegradagao........cccccceeevviieeiicieeeesiee e 35
METODOLOGIA......c ettt ettt sie st stee st sreesreens 37
8.1 Area de eStUAO .......cuevveeeceereeeeee e, 37
4.2 Caracteristicas hidrogeoldgicas da area........ccccveeeecveeececnveeeenee, 41
4.3 Simulag¢do do fluxo subterraneo N0 SCBR .........ccceeecvveeeciieeeeeee, 47

4.3.1 Utilizagdo do tragador para avaliagao da velocidade de fluxo.47



5

O 00 N O

4.4 Simulac¢do do transporte e transformacgao do biodiesel no B20..48

4.4.1 Caracterizacdao do biodiesel .......cccovveeeeeeeiiciiiieeieeeecccieeeeee, 48
4.4.2 Configuracdo de foNte......cccveeiecreeeeciee e 49
4.4.3  Cenadrios Simulados .......ceeeiiieeieiiiee e 50

4.5 Avaliacdo da aplicabilidade do modelo SCBR para simulagdo do

biodiesel presente NO B20 .........ceeieieiiiiiiiieee e e e 51
RESULTADOQOS E DISCUSSAO .....ccvivieteeeecteecteecee e 55
5.1 Simulacdo e calibragdo de carga hidraulica.........ccccceeeieeeeiinenenns 55

5.2 Simulagdo do transporte e transformagao do Biocombustivel.... 61

5.2.1 Configuragdo do biocombustivel para simulagdo no SCBR...... 61
5.2.2 Simulag¢do do transporte e transformacdo do acetato ............ 63
CONCLUSAO ...t ss st sss s sssssssssseees 73
RECOMENDAGOES ... sseses s, 75
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......ccvuiemimeemeeineeneeneeneiseseesessssenseseenenns 77
APENDICES ...ttt 85



1 INTRODUCAO

A crescente demanda global por energia traz a tona a
importancia de fontes alternativas de energia. Atualmente, a adi¢do de
biocombustiveis a combustiveis fdsseis é uma das solucdes
encontradas com o objetivo de reduzir a dependéncia dos derivados do
petréleo para uso em motores a combustdo interna ou para geracgdo de
outro tipo de energia. Os biocombustiveis sdo combustiveis que sdo
derivados de biomassa renovavel, por isso, eles sdo considerados
menos impactantes ao meio ambiente do que os combustiveis de
origem fdssil (BRASIL, 2005).

Em 2004 no Brasil foi lancado o Programa Nacional de
Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB) com o objetivo de introduzir o
biodiesel na matriz energética do pais, e a mistura obrigatéria virou lei
em 2005. Sendo a mistura legalmente regularizada e obrigatéria em
territério nacional, o éleo diesel brasileiro ja é composto por 8% de
biodiesel desde marc¢o de 2017, onde ha a exigéncia por lei de que este
indice passe a ser de 9% em marc¢o de 2018, e 10% em margo de 2019,
podendo a chegar a 15% ao decorrer dos anos seguintes (BRASIL,
2016).

Aliado ao aumento da utilizagdo de combustiveis ha o risco de
acidentes ambientais relacionados ao vazamento desses produtos em
solo e dguas subterraneas oriundos do transporte e armazenamento.
Porém no ambito de pesquisa acerca dos efeitos da mistura do
biodiesel ao 6leo diesel, os impactos devido a inter-relagdo desta
mistura no ambiente subsuperficial ainda sdo desconhecidos. A
necessidade do gerenciamento da pluma de contaminagdo, em casos
de derramamentos, se da devido ao fato de que o contato, direto ou
indireto, com compostos constituintes da mistura pode causar risco a
saude humana e ao meio ambiente. Uma vez no ambiente
subterraneo, o combustivel tende a se propagar juntamente a agua
subterranea ou por meio dos mecanismos de transporte. O diesel, por
ser derivado do petrdleo, apresenta em sua composi¢cdo 0s
hidrocarbonetos monoaromaticos do grupo BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e os isGmeros orto, meta e para xilenos) e HPA
(Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) que sdo considerados os
compostos de maior interesse em casos de investigagdes ambientais,
pois, além da toxicidade, eles sdo compostos de dificil degradacdo, o
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que faz com que sejam persistentes no meio ambiente. Por essas
razdes, €& muito importante que se tenha, no minimo, um
conhecimento aproximado do avango da contaminagdo em uma
situacdo de derramamento da mistura de diesel e biodiesel em agua
subterranea.

Em casos de derramamentos de combustiveis em ambiente
subterraneo, uma ferramenta utilizada para auxiliar no gerenciamento
ambiental da area impactada é a modelagem matematica, em que é
possivel simular fluxo, transporte e transformacdo dos contaminantes
em daguas subterraneas. Um dos modelos utilizado com esta finalidade,
e que sera empregado no presente trabalho, é o modelo SCBR (Solugdo
Corretiva Baseada no Risco), que vem sendo desenvolvido pela
Universidade Federal de Santa Catarina, no Nucleo Ressacada de
Pesquisas em Meio Ambiente (REMA), em parceria com a ESSS
(Engeeneering Simulation and Scientific Software) e a Petrobras. O
modelo foi homologado em maio/2017 para uso exclusivo dentro da
Petrobras. Ele é um modelo matematico bidimensional para o
gerenciamento e/ou prevencdo de areas onde sdo desenvolvidas
atividades potencialmente poluidoras. Atualmente, o SCBR ainda nao
dispGe de uma rotina alternativa para a simula¢cdo de derramamentos
ocorridos na presenga do composto biodiesel.

A importancia desse trabalho estd na avaliagdo da aplica¢do do
modelo SCBR para a simulagdo da mistura de biodiesel e diesel em
aguas subterraneas. Destaca-se nesta abordagem o trabalho de
Chiaranda (2011) que avaliou as alteragGes biogeoquimicas em um
derramamento controlado da mistura diesel/biodiesel em agua
subterranea a partir de um experimento realizado no REMA, localizado
na Fazenda Ressaca da UFSC, situada no sul da ilha de Floriandpolis/SC.
O trabalho de Chiaranda (2011) proporcionara o cenario real de campo
e os dados medidos necessarios para a calibracdo e posteriormente
comparagao com aqueles que serdo simulados como o modelo SCBR.



2  OBIETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a
aplicabilidade do modelo matematico SCBR (Solu¢do Corretiva Baseada
no Risco) como ferramenta para simulagdo de biodiesel presente em
derramamentos de misturas com diesel e biodiesel em subsuperficie.
Com intuito de alcancar o objetivo geral, o trabalho sera estruturado a
partir dos seguintes objetivos especificos:

e Avaliar a configuracdo adequada do combustivel B20 para
simulagdo no modelo SCBR;

e Simular e calibrar o fluxo subterraneo da area experimental do
B20 com base em dados de campo;

e Simular e calibrar o transporte do biodiesel presente no B20
baseado nos dados do experimento de campo;

e Avaliar a aplicabilidade do modelo SCBR na simulagao do
biodiesel.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Caracterizacdo do Biocombustivel B20
3.1.1 Biodiesel

Atualmente a definicdo mais aceita pelos pesquisadores do tema
€ que quimicamente o biodiesel pode ser definido como um
combustivel composto de ésteres alquilicos de acidos graxos, derivados
de lipideos de ocorréncia natural como gorduras animais ou o6leos
vegetais como soja, palma, girassol, babacu, amendoim, mamona,
pinhdo-manso e carogo de algodao por exemplo.

Os dleos vegetais sao compostos predominantemente pelos
triglicerideos que sdo uma combinag¢do do glicerol (um tridlcool) com
acidos, especialmente acidos graxos (acidos carboxilicos de longa
cadeia alquilica). A obtencdo do biodiesel é realizada por meio da
reacao de transesterificacdo, também conhecida como alcodlise. Neste
processo, os triglicerideos presentes nos 6leos reagem com alcoois
como etanol ou metanol na presenca de catalisadores acidos ou
basicos. Nesta reagao, sdao necessarios trés mols de alcool por mol de
triglicerideo para formar trés mols de um éster graxo (podendo ser
metilico ou etilico, dependendo do alcool utilizado) e uma molécula de
glicerol. As moléculas de alcool quebram as ligagdes dos triglicerideos
pela transferéncia de hidrogénio, formando assim ésteres alquilicos de
acidos graxos (biodiesel) e glicerol (ANP, 2016; FREEDMAN et al., 1984).
Esta reacdo é apresentada na Figura 1, onde R, representa os radicais
constituintes da cadeia carbdnica dos acidos graxos presentes no éleo
vegetal, que podem ser uma vasta gama de grupos quimicos (VIANNI,
1995), e R’ equivale aos carbonos constituintes dos alcoois, mais
comumente equivalendo a um carbono para o metanol ou dois no caso
do uso do etanol como reagente.


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cidos

CH.-COO-R, R'-COO-R, CH,-OH

l : H*/OH * |

CH-COO-R, + B3ROH ———» R-COO-R, + CH-OH

| i I

CH.-COO-R, R'-COO-R, CH-OH
Triglicerideo Alcool Esteres alquilicos  Glicerol

Figura 1 - Reacdo geral de Transesterificacdo.
Fonte: Chiaranda, 2011.

No Brasil a soja é a principal matéria-prima utilizada devido a
experiéncia de produgdo e comercializagdo, a ampla estrutura, as
caracteristicas agrondmicas favoraveis e ao maior dominio de
informagdes tecnoldgicas. Além disso, conforme atestado por
Freedman et al. (1984), a transesterificacdo utilizando éleo de soja é
um dos d6leos que apresenta alta taxa de rendimento e formagao de
ésteres (biodiesel) quando comparado com outros o6leos vegetais.
Quanto a utilizacdo do agente transesterificante, um alcool primario, a
preferéncia é pelo metanol, pois a reagdao com esse composto utiliza
menor quantidade de reagente, acarretando em um menor custo,
menor tempo de reagdo e menor afinidade de reagdo com a glicerina, o
que favorece a separagdo posterior, conforme experimento
evidenciado por Freedman et. al. (1986). A glicerina formada no
processo de transesterificagdo pode ser utilizada como ingrediente
para confeccdo de cosméticos, lubrificantes, sabonete entre outros, ja
o que resta do grdo de soja (ou outra matéria-prima utilizada) pode ser
comercializada como ragdo animal.

Os principais constituintes do 6leo de soja sdo os Oleos
palmitico (16:0), estearico (18:0), oleico (18:1), linoleico (18:2) e
linolénico (18:3), cuja propor¢do se mantém aproximadamente
constante apds a reagdo de transesterificagdo. A partir desse processo
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Os acidos graxos sdo apresentados com dois nimeros: o primeiro indica o
numero total de 4tomos de carbono na cadeia, e o segundo, a quantia de
insaturagGes presentes na molécula.
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sdo formados os ésteres metilicos de &cidos graxos dos 6leos
anteriormente citados, que sdo os principais constituintes do biodiesel
de soja. Nas tabelas 1 e 2 sdo apresentadas a constituicdo tipica do
Oleo de soja e a do biodiesel de soja respectivamente. Na Figura 2 as
estruturas moleculares dos ésteres constituintes do biocombustivel de
soja estdo representadas, e a Tabela 3 exibe as principais propriedades
fisico-quimicas das substancias citadas.

Tabela 1 - Composicdo quimica do dleo de soja.

Acido Graxo Composicdo em porcentagem (%)
Palmitico 11,3+0,1
Estedrico 3,510,1
Oleico 23,6+0,1
Linoleico 54,7+0,1
Linolénico 6,910,1

Fonte: Ndiaye et al., 2006.

Tabela 2 - Composi¢dao quimica do biocombustivel oriundo do
6leo de soja.

Esteres Biodiesel de soja (%)
Palmitato (C16:0) 12,1
Estearato (C18:0) 4,4
Oleato (C18:1) 28,1
Linoleato (C18:2) 42
Linolenato (C18:3) 13,3

Fonte: Gomes, 2008.
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Figura 2 - Estruturas quimicas dos principais ésteres metilicos

do 6leo de soja.

Fonte: Chiaranda, 2011.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas dos principais ésteres

metilicos constituintes do biodiesel de soja

Férmula L Densidade
Composto Molecular 3

Molecular i mol'l) (g.cm™)
Metil Palmitato ~ Cy7H340, 270,457 0,852%
Metil Estearato  Cy9H350, 298,511 0,8498"?
Metil Oleato CioH360; 296,49 0,8739"%
Metil Linoleato  Cy9H340, 294,4756% 0,889
Metil Linolenato  Cy9H3,0, 292,46 0,895

WpyBCHEM, “TOXNET, ®'siGMA ALDRICH, “science lab



E importante conhecer a estrutura e consequentemente as
propriedades fisico-quimicas de um composto, pois elas vado influenciar
no seu comportamento no meio ambiente. As caracteristicas, por
exemplo, como a massa molecular, a solubilidade em agua, a pressdo
de vapor e os coeficientes de particdo entre os meios sdo as que mais
influenciam na distribuicdo e na mobilidade dos compostos organicos.

O biodiesel tem propriedades muito préximas as do diesel,
entretanto, ndo contém enxofre na composicao e apresenta nimero de
cetano e viscosidade levemente maiores que o diesel. Por isso, ndo ha
um limite na propor¢do de mistura desse biocombustivel com o diesel,
gue pode existir na proporgdo de 2% de biodiesel e 98% de diesel (B2),
ou contendo 20% de biodiesel e 80% de diesel (B20), inclusive pode ser
usado puro (B100) diretamente nos motores a diesel. Em func¢do da
composi¢cdo quimica estruturada em cadeias de dacidos graxos que
variam de 16 a 18 carbonos, bem como devido a auséncia de moléculas
aromaticas e a disponibilidade de ligacdes éster de alta energia o
biodiesel tende a ser mais propenso a biodeterioragdao do que os
combustiveis fésseis, nos casos de vazamento de uma mistura.

3.1.2 Diesel

O ¢dleo diesel é uma fracdo do petréleo obtida a partir da
separac¢ado dos destilados médios, usada como combustivel em veiculos
de motor diesel. Esta denominagdo foi designada em homenagem a
Rudolf Diesel inventor desse motor de ignicdo por compressdo no
século XIX.

O diesel é um liquido com odor forte e caracteristico, inflamavel,
medianamente téxico, volatil, limpido e isento de material em
suspensao.

O craqueamento ou destilagdo do petroleo produz varias fragdes
do dleo cru, com aplicagbes comerciais definidas. Essas fragdes sdo
distinguidas pelo seu numero de carbono e ponto de ebulicdo,
incluindo a gasolina, nafta, dleo diesel, 6leo lubrificante, GLP (gas
liquefeito de petrdleo), querosene e parafinas (KAIPPER, 2003). Na
constituicdo do diesel de petrdleo encontra-se uma mistura de
hidrocarbonetos contendo entre doze a vinte atomos de carbono,
predominantemente alifaticos, olefinicos, cicloparafinicos e aromaticos
com quantidade varidvel de enxofre e aditivos.



Silva (2005) cita que devem ser adequadamente delineadas as
proporcoes desejadas dos componentes constituintes do dleo diesel
para que o produto final que atenda as especificagdes necessarias de
bom desempenho, com o minimo desgaste nos motores dos veiculos;
além disso, serve para que os niveis de emissGes sejam contidos nos
limites considerados ambientalmente aceitdveis.

Para o trabalho de Kaipper (2003) foi realizada a caracterizacdo
de um dleo diesel comercial pelo CENPES (Centro de Pesquisas da
Petrobras). Na Tabela 4 podem ser observadas as propriedades fisico-
quimicas, e na Tabela 5 os tipos de hidrocarbonetos e suas proporgdes.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas para o dleo diesel.

Propriedades Oleo Diesel
Peso Molecular (g.mol'l) 200,0 - 220,0
Densidade relativa a 20/24 °C (g.mL™") 0,8376
Viscosidade cinematica a 40 (cSt) 2,880
Pressdo de vapor, mmHg 10,34
Ponto inicial de Ebuli¢do (°C) 139,10
Ponto de fulgor (°C) 45,00

Fonte: Kaipper, 2003.

Tabela 5 — Tipo de hidrocarbonetos do diesel e suas
propor¢des em massa.

Hidrocarbonetos % em massa
g | Saturados 74,8
2
&« | Oleofinas 0,4
<
" Monoaromaticos 17,7
o
.= | Diaromaticos 5,0
O
S
© | Poliaromdticos 2,1
<

Fonte: Kaipper, 2003.

Segundo a caracterizagdo apresentada acima, verifica-se que
75,2% da massa do Oleo diesel sdo hidrocarbonetos alifaticos onde
somente 0,4% possuem ligagdes duplas em suas cadeias (oleofinas). Ja

10



os outros 24,8% correspondem aos hidrocarbonetos aromaticos que
sdo, predominantemente, monoaromaticos (17,7%), como os BTEX, e o
restante (7,1%) formado pelos policiclicos aromaticos, os HPA.

Dos hidrocarbonetos constituintes do dleo diesel, os de maior
interesse em investigacGes ambientais sdo os aromaticos, pois, além de
serem toéxicos eles sdo persistentes no meio ambiente, ou seja, sdo de
dificil degradacdo. Dentre eles, os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno
e os isOmeros orto, para e meta xilenos) sdo os que sdo mais
preocupantes do ponto de vista de riscos a salde e impacto ambiental,
devido as elevadas solubilidades e volatilidades, que permite com que
esses compostos possam ser rapidamente transferidos e transportados
para a agua e solo, destacando-se o benzeno devido ao seu potencial
carcinogénico (ATSDR, 2007). Entre os 100 diferentes HPA existentes,
16 sdo tidos como mais importantes pela ATSDR (1995) por serem os
gue possuem maior risco toxicolégico dado seu efeitos carcinogénicos
e sua maior ocorréncia em locais contaminados entre eles estdo:
acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno,
benzo(k)fluoranteno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno,
fluoreno, indeno (1,2,3-cd) pireno, fenantreno, naftaleno, pireno.

3.2 Fluxo subterraneo em aquiferos néo
confinados

O solo é constituido por rochas permeadveis, e nesses poros,
abaixo da superficie, ha o acimulo de ar e agua. Essas regides sao
conhecidas como zona vadosa ou zona de aeragdo e zona saturada
(onde ha saturagdo de agua nos poros). A agua que se encontra na
zona vadosa, regidao onde ha presenga de ar e agua, é utilizada pelas
raizes das plantas localizadas nessa regido. A medida que ha o consumo
de dgua pelas plantas, a dgua é evaporada em forma de vapor para a
atmosfera. Sob certas condi¢Ges a dgua pode escoar pela zona vadosa
por gravidade ou também migrar de volta a superficie por evaporagao
(FETTER, 1994).

O excesso de agua no solo é arrastado para baixo como
resultado da for¢a da gravidade a partir do processo denominado
drenagem por gravidade. A certa profundidade, os poros das rochas
sdo saturados com agua, o topo da drea de saturacdo do solo é
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conhecido como sendo o nivel do lengol freatico e a agua contida nessa
regido € a agua subterrdnea. O fluxo de agua subterrdnea é o
movimento que a agua realiza no ambiente subterraneo, e que podem
aflorar na superficie formando lagos, rios e oceanos (FETTER, 1994).

Os aquiferos podem ser constituidos por um solo composto
por substrato com caracteristicas de poros continuos, ou seja,
permedvel em sua extensdo e limitado por uma base impermeadvel.
Esse aquifero é caracterizado por apresentar sua superficie em
equilibrio com a pressdo atmosférica, a qual se relaciona livremente.
Esse tipo de aquifero é denominado aquifero ndo confinado ou livre, e
possuem ainda caracteristica de recarga direta influenciada pela
quantidade de chuva na 4drea. Os aquiferos livres s3ao os mais
conhecidos e explorados, sendo aqueles também que apresentam
maiores problemas por contaminagao (FETTER, 1994).

O movimento da 4gua (vazdo) é diretamente proporcional a
diferenca de altura da d4gua entre dois pontos e inversamente
proporcional ao comprimento da linha de fluxo. A razao da diferenga
de cargas hidrdulicas (dh) pela distancia entre os pontos (dl) é
conhecida como gradiente hidrdulico (dh/dl), que pode ser
compreendido como sendo a perda ou ganho de carga por unidade de
comprimento (FETTER, 1994), conforme apresentado na equagdo 1.

Q = —K% (Equagao 1)

Darcy determinou também que o fluxo subterraneo é
proporcional ao coeficiente de proporcionalidade K que é conhecida
pela lei de Darcy como condutividade hidrdulica. Esse coeficiente leva
em consideragdo as propriedades do meio, como porosidade, tamanho,
forma e distribuicdo das particulas e também as caracteristicas do
fluido que esta percorrendo no meio, como viscosidade e massa
especifica (FETTER, 1994). A condutividade hidraulica pode ser descrita,
portanto, como a capacidade do meio poroso em transmitir agua, ou
seja, a facilidade com que a agua se desloca ao longo do perfil do solo,
sua magnitude podendo ser determinado tanto em laboratério como
em campo (BEDIENT et al., 1994).

Quando a agua escorre por um canal ou tubo, a vazao Q é igual
ao produto de sua velocidade (v) e a area da sec¢do transversal (A). A
equacdo 2 representa o calculo da vazdo.
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Q =vA (Equagado 2)
v

Porém no caso de um ambiente subterraneo, a area da secgdo
transversal do fluxo de agua pelos poros é na realidade muito menor
que as dimensdes de darea do aquifero, sendo, portanto, igual ao
produto da porosidade efetiva do solo do aquifero e suas dimensdes
fisicas. O escoamento da dgua ocorre somente pelos espagos vazios dos
poros. Além disso, uma parte dos poros pode estar ocupada por agua
estagnada que fica presa as frestas de rochas do solo, que ndo se move
com o fluxo. A porosidade efetiva é aquela por¢do do solo onde ha
espago livre por onde pode acontecer o fluxo de dgua (FETTER, 1994).

Aporos = MNep X Atotal (Equagdo 3)

Onde Aj,ros € igual a area de vazios do solo, 1. € a
porosidade efetiva e Ay € a area total. Assim sendo, a velocidade
linear média (v,) verdadeira de escoamento subsuperficial é dada pela
equacao abaixo:

Q Kdh

Uy = - = mordl (Equacgdo 4)

A porosidade total () é dada como a relagdo entre o volume
de vazios do solo (V},) e o volume total analisado (V), ou também, a
soma da porosidade especifica (1.5) com a retengdo especifica do solo
(S;) (equagdo 5). Ja a porosidade especifica ou efetiva expressa a
quantidade de agua fornecida por unidade de volume do material, isto
é, a relagdao de agua que ird drenar sob a influéncia da gravidade e o
volume total analisado (equagdo 6). Onde 1, se refere ao volume de
vazios, ou agua drenada por gravidade; e VV é o volume total da
amostra analisada. E a retengdo especifica (S,.) representa ao o volume
de agua retido (V) como um filme na rocha apés ser drenada pela
gravidade conforme a equagdo 7.

W ~
==y +S, (Equagdo 5)
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174 ~
Nep = (Equagdo 6)

S, = % (Equagdo 7)

Outro conceito importante de conhecer para o estudo do fluxo
em aquiferos, o armazenamento especifico (Ss), que é a quantidade de
agua armazenada ou expelida do material saturado (Vw) na variacdo
de carga hidraulica (dh) e volume do meio (Vt), conforme descrito a
seguir.

_ vy 1 5
Sy = v dh (Equagdo 8)

Teoricamente, o armazenamento especifico Sg é relacionado
com a compressibilidade da agua e do aquifero, por isso, conforme
Fetter (1994) pode ser descrito como:

Ss = pwg(a +np) (Equagdo 9)

Onde, p,,= densidade da agua; g = aceleragdo da gravidade; a
= compressibilidade do aquifero; n = porosidade e B =
compressibilidade da agua.

3.3 Mecanismos de transporte e transformacéao
dos contaminantes em ambiente subterraneo

Apds um vazamento na subsuperficie, os derivados do
petréleo no meio ambiente tendem a se difundir pela zona vadosa,
regiao que compreende a zona nao saturada e a faixa da franja capilar,
e posteriormente, pela zona saturada do solo. Nos derramamentos os
contaminantes podem ser encontrados em quatro estados distintos:
como produto puro, ou seja, fase livre ndo aquosa (NAPL, nonaqueous-
phase liquid); sorvidos na matriz do solo; dissolvidos na agua ou
volatilizados na fragdo gasosa do solo (WIEDEMEIER, et al., 1999). Os
processos que controlam o avango da pluma sdo denominados
processos de transporte de contaminantes.

A capacidade de um composto se mover de um meio a outro é
governado pelas propriedades fisico-quimicas do mesmo, que irdo
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influenciar no transporte e destino dos contaminantes. As
propriedades que mais atuam no comportamento da mobilidade dos
hidrocarbonetos sdo a massa molecular, a solubilidade em 3&gua, a
pressdo de vapor e os coeficientes de particdo entre os meios, como a
constante da lei de Henry e os coeficientes de particdo octanol/agua
(Kow) € carbono/agua (Ko.) (SCHWARZENBACH et al. 2003).

Segundo a lei de Raoult (SIENKO e PLANE, 1961), expressa na
equacdo 10, admitindo que o combustivel se comporte como uma
mistura orgénica ideal, a partir da solubilidade aquosa de um
componente puro e a fragdo molar do componente neste combustivel
é possivel realizar o calculo da concentragao dos constituintes na fase
aquosa.

CL = stxxl (Equagdo 10)

Onde, CL, é a concentragdo em equilibrio do componente i na
fase aquosa; st é a solubilidade do componente puro i na agua e xsi éa
fragao molar de i no combustivel.

Em um episddio de derramamento em subsuperficie, a massa
total de poluentes serd distribuida entre varias fases do meio poroso
que compreende as zonas insaturada e saturada do solo. Produtos de
petréleo como o diesel e a gasolina sdo classificados como LNAPL (light
nonaqueous-phase liquid), pelo fato deles possuirem densidade menor
que a da dagua, além de que a grande parte de seus compostos
constituintes possuirem baixa solubilidade em &gua, se mantendo
assim em uma fase ndo dissolvida em ambiente aquatico (BENDIET,
1994).

Logo apds um derramamento de combustiveis no ambiente, o
composto caracterizado como LNAPL migra pela zona nao saturada do
solo por influéncia da gravidade como um produto separado, imiscivel,
preenchendo os espagos intersticiais do solo, deixando, por onde
passar, massas residuais. Quando o LNAPL alcanca a faixa da franja
capilar, onde ja se tem presenga de agua, o composto inicia seu
processo de espalhamento lateral pela diferenca de gradiente
hidrdulico, formando assim, uma pluma flutuante de produto livre
(NEWELL, 1995). No decorrer deste processo o produto estard em
contato tanto com o ar, quanto com a agua subterranea, favorecendo
os processos de volatilizagdo e dissolugdo que ocorrem nesses meios
respectivamente. Uma vez que os contaminantes se particionam em
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diferentes fases, a fase volatil se move pela zona vadosa e os
contaminantes se particionam de sua fase pura de NAPL para a agua
subterranea presente na zona saturada. A extensdo que os
contaminantes se volatilizam e dissolvem é limitado, em parte, por sua
pressdo de vapor e pela solubilidade respectivamente (KIM e
CORAPCIOGLU, 2003).

Os principais processos de transporte de solutos em agua
subterranea incluem Advecgdo, dispersao, difusdo, adsorcdo e
biodegradacao.

3.3.1 Adveccéo

A advecgdo representa o movimento de um contaminante com
o fluxo de agua subterranea de acordo com a velocidade intersticial do
meio poroso (v,), que é determinada pela equagdo de Darcy
apresentada na equag¢ao 11. Como ja definido anteriormente, a
velocidade linear media estd associada com a porosidade efetiva do
meio (ngs), que é por onde a agua pode efetivamente escoar, com a

condutividade hidraulica (K) e com o gradiente hidraulico (%), e ocorre
independentemente das propriedades do contaminante.

_ K dh

= e dl (Equagao 11)

VUx

Vale ressaltar que a velocidade de infiltragdo é igual a média
da velocidade linear de um contaminante nos poros, e é a velocidade
correta que governa o transporte de solutos (BEDIENT et al.,1994).

3.3.2 Disperséao e Difusao

Os processos de dispersdao mecanica e difusdao ndo podem ser
separados no fluxo de contaminantes em agua subterranea. Ao invés
disso, um fator denominado coeficiente de dispersdo hidrodindmica
(D) é introduzido, que considera o transporte mecanico e a difusdo,
conforme a equagdo:

D, =av,+D* (Equagdo 12)
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Onde, D, é o coeficiente de dispersao hidrodinamica
longitudinal; a;, é a dispersdo dinamica; v, é a velocidade linear media
da dgua subterranea e D * representa a difusdo molecular.

Conforme o contaminante percorre os poros do solo ocorre a
sua mistura com a 4gua nado contaminada, resultando assim em uma
diluicdo do contaminante pelo processo conhecido como dispersao,
que pode ser longitudinal (paralela ao fluxo) e transversal
(perpendicular ao fluxo). Esse mecanismo € influenciado pela
heterogeneidade do meio que cria variagdes nas velocidades e nas
linhas de fluxo de dgua. Essas variagdes sdo resultantes da variedade do
tamanho dos poros, da tortuosidade do caminho do fluxo e da varidvel
no interior de um poro individual (BEDIENT et al., 1994), e é descrito
por FETTER (1994) como sendo o produto da velocidade linear média
(vy) e um fator denominado dispersao dinamica (a;) conforme
apresentado na equacgdo 13:

Dispersdao mecanica = a;v,  (Equagdo 13)

Difusdo é um processo a nivel molecular que causa
espalhamento por diferenca de concentragdes, causando o movimento
do soluto de uma area com maior concentragdo para a de menor
concentragao. Esse mecanismo de transporte pode ocorrer mesmo sem
a presenca de velocidade na agua, e é descrita pela equacgdo 14:

dc x
fr = _Dda (Equagdo 14)

. . - N [
Onde, f, é fluxo de massa; D, é o coeficiente de difusdo e = ¢

gradiente de concentragao.

Geralmente, a difusdo somente é considerada em casos de
velocidades extremamente pequenas, como no caso de transporte em
meios muito pouco permeadveis. Por isso, normalmente, o processo de
dispersdo é dominante no espalhamento da pluma em 3&guas
subterraneas.
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3.3.3 Sorcdo e retardo

A sorcdo é o mecanismo onde os contaminantes dissolvidos
particionam-se da 3agua subterrdnea para a matriz solida do solo,
aderindo nas particulas de solo causando o retardo do avanco da
pluma de contaminantes em relagdo a velocidade média do fluxo de
agua no ambiente subterraneo.

Os minerais argilosos e a matéria organica sdo as maiores
influéncias no processo de sor¢ao de contaminantes em um aquifero.
Predominantemente nos aquiferos, o retardo é controlado pela
quantidade de material orgénico presente no solo e pela afinidade do
soluto com material organico. Sendo assim, quanto maior a fracdo
organica (f,) maior serd o retardo no deslocamento, dependendo
também da mobilidade do poluente no fluxo subsuperficial (Kg).

O coeficiente de retardo para sorgdo linear é, segundo Fetter
(1994), dado pela equacdo 15 apresentada a seguir.

R=1+ pZ—Kd (Equagdo 15)

e

Onde R é o coeficiente de retardo, p;, a densidade do aquifero,
1N, € a porosidade efetiva do aquifero e 0 K; é o coeficiente de
distribuicdo é encontrado pela equagdo 16:

Kq = Kocfoc (Equagdo 16)

Em que K, é o coeficiente de parti¢do do composto na fragdo
organica do solo e f,. representa a fracdo de carbono orgénico no solo.

3.3.4 Biodegradacgao

A biodegradacdo reduz a massa dos contaminantes e os
transforma em moléculas mais simples. No caso de compostos téxicos,
este processo realiza a biotransformacdo, que é a conversdo desses
compostos em subprodutos atoxicos (BEDIENT et al., 1994;
WIEDEMEIER et al., 1999).

Ao ocorrer um derramamento, os hidrocarbonetos de petréleo
comegam a ser degradados aerobicamente, porém, a exaustdo do
oxigénio dissolvido ocorre rapidamente em consequéncia da intensa
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atividade microbiana que ocorre no subsolo. Devido a este fato, em
geral, em 4dreas onde had o derramamento de hidrocarbonetos de
petréleo, a degradac¢do anaerdbia é predominante (CHRISTENSEN et al.,
1994; ANDERSON e LOVLEY, 1997; FERNANDES, 2002).

O consumo energético de oxigénio para um derramamento de 1
litro de biodiesel, 1 litro de etanol e 1 litro de gasolina (contendo 10%
v/v de BTEX), e os resultados apresentaram que a demanda tedrica
necessaria de oxigénio calculada (em massa) para degradar o biodiesel
é duas vezes maior que a necessaria para degradar o etanol e oito
vezes maior do que a utilizada para degradar os compostos BTEX
constituintes da gasolina. Em suma, para derramamentos
subsuperficiais contendo biodiesel, condigdes anaerdbias irdo
prevalecer nos processos de degradacdo dos contaminantes.

Essas reagOes de biodegradagdao em ambiente anaerébio para os
compostos organicos sdo realizadas pelos micro-organismos a partir de
reagdes de oxidagdao-redugdo. Nestas reagdes os doadores de elétrons,
que sdo os contaminantes, sdo parcialmente oxidados na presenca de
receptores de elétrons, produzindo os denominados subprodutos
metabdlicos que sdo espécies reduzidas dos compostos originarios.
Essas reacdes dependem principalmente, da natureza dos receptores
de elétrons disponiveis, sendo eles compostos inorganicos como
nitrato, sulfato, enxofre ou ion metadlicos oxidados, com a producdo de
diéxido de carbono, nitrogénio, sulfeto ou ferro Il com a degradacdo da
matéria organica. Na auséncia de receptores de elétrons inorganicos, o
diéxido de carbono e os protons sdo os receptores finais de elétrons
nas rea¢bes de oxidagao-redu¢do, e isso caracteriza o ambiente
metanogénico (STAMS et al., 2006).

Para Fenchel (2012), quando acontecem reacdes de degradacdo
da matéria organica em condicdes metanogénicas, os processos
metabdlicos envolvidos podem ser classificados como: hidrdlise,
acidogénese (ou fermentagdo), acetogénese e metanogénese. Na
Figura 3 o fluxograma apresenta simplificadamente as reagbes que
ocorrem na degradacdo da matéria orgdnica em processos
metanogénicos em ambiente subterraneo e seus subprodutos
intermediarios e finais.

19



‘ Carboidratos Proteinas

Lipidios ’

Hidrolise

lHidrc’:Ise

l Hidrolise

[ AclUcares J Ammoamdos

A0|dos Graxos de

Cadeia Longa

Propionato / Butirato / etc

lAcetogen ese

Acidogénese l lAc:ldogen ese
[ Produtos mtermedlarlos

B-oxidagao
(acetogénese)

N e = = -
| Acetato | / {' H, Cco, |
Metanogénese Metanogénese
Acetoclastica Hidrogenotrofica
CH, / CcO,

Figura 3 - Processos de degradacdo anaerdbia da matéria

organica complexa.
Fonte: Chiaranda, 2011.

e Biodiesel

Em ambientes sem oxigénio, todos os compostos constituintes
do biodiesel (os ésteres) sdo hidrolisados a acidos graxos de cadeia
longa (AGCL,) e alcool (metanol ou etanol, conforme o alcool utilizado
na transesterificacdo do biodiesel). Esta reacdo esta representada na
Tabela 6, onde R;—COOH e R'OH correspondem aos produtos acidos

graxos e alcool, respectivamente.

Tabela 6 - Reacdo de hidrélise do biodiesel (éster).
Hidrélise do Biodiesel

R,;COOR’ + HOH —» R,COOH + R'OH

Biodiesel + dgua — 4cido graxo + alcool
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Apds este processo, ocorre a degradacdo dos AGCL por meio
da B-oxidagdo. Esta reacdo ocorre de forma ciclica, onde os &cidos
graxos sofrem sucessivas remoc¢des de dois carbonos de sua estrutura
na forma de acetil-CoA, que logo em seguida é convertido a acetato
com a utilizagdo de uma molécula de H,O0, até o total consumo de seus
carbonos. Por exemplo, o acido palmitico, que compreende 16
carbonos em sua constituicdo, sofre esse processo de oxidagdo sete
vezes, cada um, portanto, formando um acetil-CoA contendo dois
carbonos, sendo este o resultado da perda dos mesmos dois carbonos
de sua estrutura, e como subproduto de cada ciclo tem-se um acil-CoA
graxo com dois carbonos a menos, que serd consumido no ciclo
seguinte. No final dos sete ciclos os ultimos dois carbonos restantes
(originalmente C-15 e C-16) também resultam em acetil-CoA. Ou seja, o
resultado da B-oxidagdo de uma molécula de palmitato com 16
carbonos resulta em 8 moléculas de acetil-CoA (posteriormente
acetato) contendo dois carbonos cada (LEHNINGER et al., 1993). Onde,
na reagdo apresentada, na tabela 7, CH3(CH,),COOH e
CH5(CH,),_,COOH diz respeito ao acido graxo de cadeia longa que
serd consumido e ao seu produto ao final de um ciclo da B-oxidagdo
respectivamente, e o CH;COOH que representa o produto final da
reagao, o Acetato.

Tabela 7 - Degradacgdo de um AGCL via B-oxidagao.

B-oxidagdo

CH;(CH,),COOH + 2 H,0
- CH3(CH,),_,COOH + CH,COOH + 2H,

Na Tabela 14 sdo apresentadas as reagbes de transformacdo
de cada um dos principais acidos graxos de cadeia longa (AGCL)
encontrados no biodiesel para gerar seu subproduto metabdlico mais
simples, o acetato.

Tabela 14 - Reacdes de transformagdo dos principais AGCL
presentes no biodiesel
B-oxidagdo dos principais AGCL a acetato e hidrogénio
CigH3,0, + 16H,0 - 9CH;00~ + 8H* + 14H,
(Acido linoleico e linolénico— Cy3.,)
CigH330, + 16H,0 — 9CH;00~ + 8H* + 15H,
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(Acido oleico — Cy5.1)
C1gH350, + 16H,0 — 9CH300~ + 8H* + 16H,
(Acido estedrico — Cy5.0)
Ci¢H3,0, + 14H,0 — 8CH;00~ + 7H* + 14H,
(Acido palmitico — Cy¢.0)
Fonte: Chiaranda, 2011.

e Influéncia do biodiesel na degradacdo e no transporte do
diesel

Devido a crescente utilizacdo de biocombustiveis em misturas
com combustiveis fésseis, faz-se necessdrio o aumento de estudos
sobre a relagao dessa mistura no processo de transformagao de seus
constituintes em ambiente subterraneo para que seja possivel
determinar as possiveis consequéncias dessa inter-relagao.

A partir de estudos realizados por Zhang et al. (1998) a
biodegradabilidade de varios tipos de biodiesel contendo diferentes
proporc¢des de mistura de diesel/biodiesel (B20, B50, B80) foi analisada.
Esses estudos demostraram que todos os tipos de biodiesel puro sdo
biodegradaveis.

No que diz respeito ao biodiesel puro (B100) estudos
realizados por Chiaranda (2011) comprovaram que a sua degradacdo é
mais rapida e facil do que a biodegradagao do diesel féssil. Algumas
razoes podem ser utilizadas para explicar este fato, como, por exemplo:
o biodiesel é constituido por acidos graxos puros, sendo assim as
enzimas que a degradam naturalmente ja existem; os acidos graxos sao
cadeias de hidrocarbonetos com dois &tomos de oxigénio, que faz com
que sejam muito ativos biologicamente, por outro lado os alcanos e
alcenos, constituintes do dleo diesel ndo possuem oxigénio em suas
cadeias e por isso ndo s3o prontamente biodegradados.
Adicionalmente, os compostos constituintes do éleo diesel féssil sdo
guimicamente mais complexos e mais téxicos.

No caso da gasolina brasileira, por exemplo, que também
apresenta biocombustivel em sua formulag¢do, foi observado que no
ambiente subsuperficial o etanol, devido a sua infinita solubilidade em
agua e em compostos organicos, pode aumentar a solubilidade dos
compostos presentes nos combustiveis, propriedade conhecida como
efeito cossolvéncia. Esta propriedade pode aumentar a concentragado
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dos contaminantes na agua subterranea e gerar plumas mais longas
dos contaminantes. O biocombustivel exerce ainda influéncia sobre os
compostos da gasolina, retardando temporariamente a degradacao dos
componentes mais toxicos, pois € preferencialmente consumido,
agindo como um substrato preferencial. Ja o etanol ao ser degradado,
estimula a biomassa do aquifero, beneficiando a biodegradacdo dos
compostos da gasolina, porém com uma area de pluma maior do que a
esperada com gasolina pura (CORSEUIL et al., 2011b).

De forma semelhante, em presenca do biodiesel, os micro-
organismos presentes na subsuperficie utilizam os acidos graxos de
cadeia longa presentes no biocombustivel como fonte de energia
primaria, causando assim um aumento da biomassa bacteriana no solo.
Essa acdo pode promover um aumento na taxa de degradacdo do
diesel féssil quando presente em misturas com biodiesel do que em
derramamentos contendo somente o combustivel fossil em seu estado
puro. Esse processo pode descrever o produto primeiramente utilizado
pelos micro-organismos como substrato preferencial, onde ocorre a
utilizacdo de um substrato facilmente biodegradavel como fonte de
carbono para estimular a biomassa e viabilizar a degradagdo do outro
substrato que contém compostos mais perseverantes. Porém,
diferentemente da agdo do etanol na solubilidade dos compostos da
gasolina, o biodiesel, devido a alta viscosidade e baixa solubilidade, age
como uma fonte fixa, que ndo se mistura facilmente com a &gua
subterranea, causando um aumento da biomassa em uma 4area
relativamente menor do que a do etanol, conforme pode ser
observado na Figura 4. Os resultados encontrados em Corseuil et al.
(2011c) mostram que potencial inibidor do biocombustivel inclui
mecanismos como degradacdo preferencial, por exemplo, porem a
diferenga de viscosidade, solubilidade e propriedades de migragao do
etanol e do biodiesel sdo significantemente diferentes que impactam e
resultam em diferentes caracteristicas de atenuagao natural dos BTEX e
na dindmica de pluma.

Foi também pesquisado que quanto maior a quantidade de
biodiesel presente na mistura com diesel maior é a taxa de degradacdo
da mistura (ZHANG, et al. 1998; PASQUALINO et al., 2006; DeMELLO et
al., 2007). Entretanto, segundo DeMello et al. (2007) para que haja um
efeito significativo na biodegrada¢do do combustivel fdssil é necessario
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que a porcentagem de biocombustivel presente na mistura seja igual
ou maior que 20%.
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Figura 4 - Comportamentos dos diferentes biocombustiveis na
agua subterranea, em relagcdo ao tempo (t): A) Etanol (altamente
sollivel) - fonte mével de contaminagdo; B) Biodiesel (pouco soluvel)
— fonte fixa de contaminagao.

Fonte: Chiaranda, 2011.

3.4 Modelo mateméatico SCBR

A modelagem matematica fundamenta-se na representac¢ado
matemadtica do que acontece na natureza baseado em um modelo
conceitual, embasado no levantamento e interpretagdo de dados
observados em campo tendo como propdsito uma compreensdo do
sistema mais apurada, possibilitando prever situagbes que sejam
provaveis de acontecer e/ou que ja tenham acontecido, buscando
sempre direcionar a¢des de decisdo (IRITANI, 1998).
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O modelo matematico para ambientes subterraneos retrata o
comportamento do procedimento fisico real da agua subterrdnea
segundo a solucdo das equagbGes matemadticas que dirigem os
processos integrantes. Os processos realizados no computador para a
solucdo das equagbes, empregadas para construir o modelo
matematico, compdem o programa de computador, aplicativo ou
simulador matematico (BONGANHA et al., 2007).

A solucdo das equagdes que representam o fluxo e os processos
de transporte e transformacdo pode ser realizada utilizando modelos
analiticos e ou modelos numéricos. Para os modelos analiticos, as
condigbes de fluxo ou transporte sdo simplificadas e as equagdes
exibem solugdo exata. Recomenda-se a utilizagdo de modelos deste
tipo quando ndo é essencial um alto nivel de exatiddo para comparagao
de resultados e em avaliagGes iniciais. J4 nos modelos numéricos é
possivel a resolucdo de equagdes mais complexas, que apresentam
condigbes de fluxo e transporte mais especificas. Conclui-se, portanto,
que o método numérico oferece maior autenticidade e versatilidade,
permitindo a aplicagdo nos mais diversos cendrios. A precisdo do
modelo depende, sobretudo doa dados de entrada e do método
numérico utilizado na solugdo das equaces (MANDLE, 2002).

Existe uma variedade de modelos matemadticos ofertados no
mercado, contudo, os modelos apresentam limita¢des, e ha fenémenos
fisicos de contaminagdo subterranea que sdo de dificil reproducdo. Um
exemplo é o caso de derramamentos de gasolina brasileira contendo
de 20 a 25% etanol. Conforme ja mencionado, resultados de
experimentos de campo (Chiaranda, 2011; Ramos, 2013) demonstram
o efeito do biocombustivel na degradacdo dos hidrocarbonetos de
petréleo em derramamentos dessa mistura. Estes estudos motivaram o
desenvolvimento de uma ferramenta computacional, modelo SCBR
(Solucdo Corretiva Baseada no Risco), que simulasse o transporte e a
transforma¢do dos contaminantes em ambiente subterraneo e que
segue as especificidades desses cenarios observados.

O modelo SCBR é um modelo matematico bidimensional de
avaliagdo de risco para rotas solo, dgua superficial, agua subterranea e
ar, desenvolvido para auxiliar na tomada de decisdo e no
gerenciamento ambiental de areas impactadas ou com atividades com
potencial poluidor. O SCBR estd em acordo com as diretrizes da
Resolucdo CONAMA n2 420/2009 (CONAMA, 2009) e Normas ABNT -
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NBR 15515, NBR 16209 e NBR 16210 (ABNT, 2007; ABNT, 2013; ABNT,
2013b) para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas. O
modelo é capaz de simular o fluxo da dgua subterranea, o transporte
de contaminantes na zona ndo saturada (volatilizacdo e lixiviacdo de
contaminantes) e na zona saturada (modelo numérico). Com o SCBR é
possivel definir limites de protecdo de aquiferos, realizar a aplicacdo de
técnicas de distribuicdo de pontos para amostragem na area
investigada, calcular e efetuar o mapeamento do risco a saude humana
e das concentragdes maximas aceitaveis para o risco (CMA),
considerando diversas rotas de exposicdo. E possivel ainda fazer a
aplicagdo de diversas tecnologias de remediacdo (barreiras fisicas e
hidraulicas, bombeamento, atenuagdo natural e cubagem de solo),
contemplando a heterogeneidade do aquifero e a geragao de relatdrios
e animagdes, com os parametros do estudo (Petrobras et al.;2015a).
Além disso, o SCBR apresenta um banco de dados que contém 1395
compostos quimicos contendo informagdes fisico-quimicas e
toxicoldgicas relevantes para as simulagoes.

3.4.1 Condi¢cdes de Contorno e Recarga

Anderson et al. (2015) abordam as condigdes de contorno
empregadas no modelo em duas categorias, as fisicas e as hidraulicas.
As fisicas sdo referentes as caracteristicas reais do dominio como
corpos de d4gua ou fronteiras com materiais impermedveis por
exemplo. Ja as condigdes hidraulicas correspondem ao pré-
estabelecimento de linhas de corrente ou linhas equipotenciais na
regido saturada. O SCBR utiliza as condi¢bes de primeiro ou segundo
tipo, dependendo das informagdes inseridas inicialmente pelo usuario.

No modelo SCBR, para a resolu¢do das equag¢des nas condi¢des
de primeiro tipo (ou Dirichlet) o valor de carga hidraulica h é atribuido
pelo modelo no contorno de cada volume de controle. Os cdlculos sdo
feitos de duas maneiras distintas. Primeiro, quando ha informacdo de
apenas 3 pog¢os de andlise com carga hidrdulica conhecida, o SCBR
efetua uma interpolagao linear simples, utilizando o valor que passa no
centro de cada volume de controle calculado a partir de um plano com
os valores de carga hidraulica inseridos para os trés pontos. A outra
situagdo é quando se conhece 4 pogos ou mais com valores para carga
hidrdulica, neste caso o SCBR calcula para cada volume de controle o
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valor de carga hidraulica pelo método de interpolagdo conhecido como
krigagem. Este método estima pesos para a interpolacdo (e/ou
extrapolagdo) para o centro de cada célula, realizando o processo em
todas as células do dominio e estendendo a uma célula para cada
direcdo. Neste caso, este método considera a continuidade espacial. Os
valores de carga hidraulica serdo atribuidos a todos os volumes de
controle incluindo a borda e imediatamente no exterior da borda
(Petrobras et al.; 2015b).

Um valor que pode ser utilizado para calibrar o fluxo é a recarga,
que representa a infiltragdo de dgua através da superficie superior da zona
saturada do meio, representando o volume de dagua introduzido no
freatico por unidade de drea do meio, por unidade de tempo. A recarga é
apresentada na equagdo 17 como o termo infiltracdo (I). Dependendo do
periodo de monitoramento dos piezdOmetros ela é utilizada como
condicdo de contorno para calibragdo, por exemplo, em periodos
chuvosos, a carga hidraulica medida ja sofre influéncia da recarga,
estando assim a recarga implicita nas medidas dos piezOmetros.

3.4.2 Fluxo subterréneo, transporte e transformacédo de
contaminantes

Para a simulagdo do fluxo subterraneo é necessdrio efetuar a
delimitacdo da regido do aquifero em questdo, definido como dominio
de simulagdo e também fazer restrigdes, conhecidas como condigdes
de contorno, onde o usuario atribui valores iniciais no modulo
Ambiente do SCBR.

Na simulagdo de contaminantes dissolvidos em 3agua
subterranea para aquiferos ndo confinados, o SCBR, devido a sua nao
linearidade, utiliza o modelo baseado no fluxo bidimensional conforme
as equacgOes de Boussinesq (equacdo 17) e Darcy (equagdo 1)
acrescidas das equagOes de transporte de soluto (Petrobras et al,;
2015b).

a an d oh oh ~
E(Kxha) + E(Kyha) +(qzlo+D+R = Sy, (Equagdo 17)
Emque, K,eK, = componentes principais do tensor
condutividade hidraulica, ao longo dos eixos de coordenadas x e y,
respectivamente; /q,/o= velocidade especifica da dgua subterranea, na

27



direcdo de z, que atravessa a base do aquifero, representando a
drenanca (ganho ou perda) de dgua através da interface com a camada
confinante inferior; | = infiltracdo de agua (recarga) através da
superficie superior da zona saturada do meio, representando o volume
de agua introduzido no fredtico por unidade de drea do meio, por
unidade de tempo; S, = coeficiente de armazenamento do meio ndo
saturado; R = fonte ou sumidouro de dgua, representando o volume de
agua introduzido (ou retirado) por unidade de 4rea do meio e por
unidade de tempo (o valor de R é positivo, se for uma fonte, e negativo
se for um sumidouro) (Petrobras et al.; 2015b).

No SCBR é assumido que os produtos derramados tém o
comportamento influenciado pelos mecanismos de transporte e
transformagdo dos contaminantes. Estes mecanismos, na qual se
destacam a advecgao, a dispersdo, a sor¢do e a biodegradagdo sao
responsdveis pela variagdo da concentragdo dos contaminantes
dissolvidos. O SCBR simula essas transformag¢bes baseado na equagao
18 onde p é a densidade do aquifero; C é a concentragdo do
contaminante; t é o tempo; R é o coeficiente de retardo; D;; é o tensor
de dispersao hidrodinamica; A é o coeficiente de biodegradacao; V é a
velocidade da dgua subterrdanea; W é o fluxo volumétrico; n é a
porosidade efetiva; x, y, z sdo os eixos coordenados.

2 o0y = 212 (o0 25) — 2 oy — Woc 5
E(pc) TR [6xi ('DDU ax,-> 0x; (pCVl) ApC + nAxAyAz(Equacao 18)
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Figura 5 - Modelo de transferéncia de massa da fonte, fase
pura, para a fase dissolvida.
Fonte: Muller, 2013.

3.4.3 Modelo de Fonte

Para a caracterizacdo de um estudo de caso, é de extrema
importancia que a area da fonte seja determinada, assim como a regiao
em que ha produto em fase livre e residual, pois a geometria da fonte e
o fluxo subterraneo que dissolve a fase pura de um combustivel
influencia a longevidade de um composto (ITRC, 2011).

O modelo SCBR apresenta opg¢do de realizar os calculos de
transferéncia e decaimento de massa na fonte por dois métodos. O
método da concentracdo medida na fonte, e pela lei de Raoult.

. Lei de Raoult

Se a opg¢do concentragdo medida nao for selecionada, a
concentracdo dos componentes é determinada pela lei de Raoult
(equagdo 10), que varia ao longo do tempo, ja que estd ocorrendo a
diminui¢do do volume do contaminante na fonte (através da fracdo
molar) (Petrobras et al.; 2015b). Aplicando a lei de Raoult, em que a
concentragdo de um composto orgadnico na fase aquosa encontra-se
em equilibrio com uma mistura organica ideal e é proporcional a fragcdo
molar deste constituinte na fase organica, e a equagdo da cossolvéncia
(equacgdo 21), que é o incremento da solubilidade do composto devido
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a presenca do etanol na agua, é possivel estimar as concentragbes de
benzeno nas aguas subterrdneas que estejam em equilibrio com o
combustivel (MACKAY et al., 2006).

. Concentracdo medida

Se a opc¢do de insercdo de “concentra¢cdo medida” na regido da
fonte é selecionada, a concentracgdo é fixa nessa regido durante todo o
periodo de simulacdo até o esgotamento do produto na fonte
(obedecendo ao balanco de massa). Durante a simulagdo, o SCBR
verifica qual o volume do composto que se transferiu da fonte para a
agua subterrdnea e subtrai do volume total derramado. A fracdo
volumétrica de uma substancia representa o volume desse
componente no volume total do produto. No tempo 0 (zero), a fragdo
é especificada no produto e depois, os volumes vdo sendo atualizados
individualmente. O modelo se baseia no volume total de
combustivel/contaminante derramado e o volume total do produto
também é subtraido da quantidade do composto que foi para a dgua.

Na simulagdo de um Unico composto quimico, o SCBR considera
que a fracdo volumétrica é sempre 100% ao longo de todo o tempo. Na
opgao “concentragcdo medida” o cendrio simulado no modelo transfere
apenas o composto para a agua subterranea, na quantidade suficiente
para que se atinja a solubilidade maxima na zona de mistura abaixo da
fonte.

Na op¢do “concentracdo medida”, o modelo SCBR ndo examina
se a concentragdo na fase dissolvida inserida inicialmente pelo usudrio
excede a solubilidade efetiva do composto inserido, sendo esta a
concentragao de equilibrio de fase dissolvida assumida como constante
até o esgotamento na fonte. O calculo de tempo de esgotamento do
composto a partir da op¢do “concentracdo medida” é calculado no
SCBR pelo balango de massa abaixo:

AM = (Crediga — Catuar) AR (Equagéo 19)

Onde M é a massa, C sdo as concentracbes medida (a ser
atingida) e a concentragdo atual abaixo da fonte (obtida apenas pelo
transporte do passo de tempo anterior), A é a area, e h é a altura da
zona de mistura.
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No célculo da fragdo molar da substancia quimica presente no
produto (biocombustivel), o valor da fracdo volumétrica do
componente no produto, no tempo zero, é aquela encontrada
inicialmente na constituicdo do combustivel. O modelo verifica qual o
volume do composto que se transferiu para a agua subterranea e
subtrai do valor inicial derramado (Petrobras et al.; 2015b).

i Mcomposto ~
(Xi — fv . PMcombustivel | post ) (Equa;ao 20)

PMcomposto Mcombustivel

3.4.4 Efeito cossolvéncia, substrato preferencial e
concentracdo de inibicéo

Conforme citado no item 3.3.4 na presenca de biocombustiveis,
os compostos BTEX podem ter a sua biodegradacdo retardada devido a
presenga de compostos preferencialmente degradados e também
sofrer a influéncia de aumento da solubilidade devido ao efeito
cossolvéncia (equagdo 21).

Cic = CraoultloB-fuetanol (Equacao 21)
B=0,761 log K,,,-0,83

Onde, B é a medida da capacidade relativa do cossolvente em
solubilizar os compostos organicos hidrofébicos (energia de
cossolvéncia); Ci. é a concentracdo maxima do benzeno no volume de
controle considerando a cossolvéncia; fiewno € a fracdo volumétrica do
etanol na fase aquosa, essa concentragao é calculada pela férmula de
Zoby (2006):

CeToH

vetanol = Moranol (Equagdo 22)

Em que Ceron € a concentragdo de etanol em agua € Meigno € @
massa total da substancia.

No modelo SCBR ja existe a possibilidade de simulacdo dos
efeitos da presenca de biocombustiveis em derramamentos contendo
misturas de gasolina com etanol onde se verifica o efeito da
cossolvéncia e da biodegradacdo preferencial do biocombustivel. Em
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sua base de dados mestre, o modelo oferece a opgdo de selegdo do
efeito cossolvéncia juntamente com a propriedade de atuar como
substrato preferencialmente biodegradado, dentre as caracteristicas
necessarias na adicdo de uma substdncia quimica desejada para os
subsequentes processos de simulagdo. Segundo o Manual de
Referéncias Técnicas do SCBR (Petrobras et al.; 2015b), para
derramamentos de gasolina brasileira, por exemplo, onde ha presenca
de etanol, o cdlculo de decaimento de benzeno na fonte se da
conforme apresentado a seguir, onde é calculada a fracdo molar do
benzeno na gasolina através da férmula abaixo:

ni

xX; = (Equagao 23)

Np

Onde x; é a fracao molar do benzeno no composto, n; é o
ndmero de mols do benzeno e n, é o ndmero de mols do
composto/gasolina. O nimero de mols do benzeno e também da

gasolina é calculado pela férmula:
V.D

n=-- (Equagdo 24)

Onde n é o nimero de mols, V é volume, D é densidade e M é
massa molar das substancias analisadas.

Para o cdlculo da solubilidade em 4gua, inicialmente utiliza-se a
lei de Raoult (Equagdo 10) onde se obtém Craoulr, que € a concentragdo
maxima do benzeno no volume de controle, multiplicando Si
(solubilidade do benzeno em agua) e xi (fracdo do benzeno na fonte de
gasolina).

Craoutr = Si-X; (Equagao 25)

Se houver etanol no volume de controle o calculo é realizado
utilizando o coeficiente de particdo octanol-agua (K,,) para a
determinacdo da concentracdo do contaminante considerando o efeito
cossolvéncia, que é calculada pela Equagdo 21 (Corseuil et al., 2004):

Em seguida a concentragdo maxima no volume de controle que é
limitada pela massa disponivel na fonte é calculada pela férmula:

Cimax = m%:ml (Equagdo 26)
Mitotal = Vitotar- Di (Equagdo 27)
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Vitotar = Vi-Viu (Equagdo 28)

Em que Cimax é @ concentragdo maxima do benzeno no volume
de controle; miota; € @ massa total de benzeno na fonte; V, é o volume
de 4gua de mistura no volume de controle; Viwtal € 0 volume total de
benzeno; V; é o volume de benzeno na fonte; Vi, é o volume de
benzeno no volume de controle e D; é a densidade do benzeno.

A concentragdo de benzeno no volume de controle serd a menor
concentracdo entre a calculada pela dissolucdo ou a calculada pela
massa disponivel na fonte.

C ;= min ((Craourr 0U Cic), Cimax ) (Equagdo 29)

A massa de benzeno da fase pura (m;) é transferida para a massa
do volume da fonte na zona saturada (m;s). A atualizacdo da massa do
benzeno na fase pura (nova m;) é calculada como demonstrado abaixo
onde a nova massa na fonte é massa de benzeno na fonte em fase pura
menos a massa transferida para a fonte na zona saturada.

novam;=mi;—m;

No SCBR, o efeito cossolvéncia sé estad implementado no modelo
de fonte com a Lei de Raoult, e ndo no modelo de fonte concentragao
medida, pois a implementacdo do efeito cossolvéncia implica no
aumento da concentragao de solubilidade efetiva do composto, e no
modelo de fonte concentragdo medida, o valor da concentragdo é
fixado pelo usuario e ndo varia ao longo do tempo até o volume
derramado ndo ser mais suficiente para permitir que a concentragao
escolhida seja mantida no volume de controle.

No modelo, é necessério que a opg¢do Cossolvéncia/Substrato
Preferencial tenha sido assinalada na inser¢do do composto no modelo
(Figura 6) para que a fungdo de concentragdo de inibicdo seja ativada
durante a simula¢do de compostos quimicos (Figura 7).
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Classe Organico
Nome Acetate ion
Massa especifica 1,0446
Peso Molecular. 59.045
Solubilidade em H20: 808916.5

Octn./H20 (log(Kow)): 0,157

Part.Solo/Carb. (Koc): 24
Coef. B. Lei de Henry (H): |6.00848e-06
| Coef. Difusio na Agua: 1,3352e-05

Coef. Difusdo no Ar. 0117
C satvap 2223095187
Vapour Pressure 6,88
PConst 0
Fat. Bio. Raiz: 0
| Fat. Bio. Folha: 0
Meia Vida 0,35

Dissolugdo instarténea
Cossolvéncia
{ Substrato preferencial

f -
SR ﬁ

g/cm3

a/mol

ma/L

Lg

ma#L / mg/L

ma+/m3
mm Hg

cm/h

Figura 6 - Insercdo de substancia quimica no SCBR

O Acenaphthens
Tl Acetate ion

O Anthrscene

O Benzzlanthacens
Benzene

Biodegradagdo:
Meia-Vida:

Coef. Decaimento:
[[] Valor de Retardo

I Conc. de Inibigdo: 1

Pergunte novamerte da préxima vez.

Figura 7 - Inser¢do da concentragdo de inibi¢do no SCBR
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3.4.5 Cinéticade biodegradacao

No modelo SCBR estd implementado somente a cinética de
biodegradacdo de primeira ordem. O coeficiente de decaimento de
primeira ordem (A [ano™]) é o coeficiente que representa o decaimento
dos compostos dissolvidos na dgua subterranea pelos processos que
reduzem a massa dos contaminantes. O principal mecanismo de
reducdo de massa é a biodegradagdo dos contaminantes.

O tempo de meia-vida (t;/,) representa o tempo necessario para
gue a concentracdo de um contaminante seja reduzida a metade da
concentracgdo inicial pelos processos e transformag¢do. Em um modelo
de decaimento de primeira ordem o tempo t;/; pode ser calculado em
funcdo do coeficiente de biodegradacdo conforme demonstrado na
equagao abaixo.

ti, = In Z/A (Equagio 30)

Varias referéncias dispdem valores de meia vida e coeficiente de
decaimento para os mais diversos compostos, uma dessas fontes, por
exemplo, € HOWARD (1991).

A maioria dos modelos de transporte de contaminantes na zona
saturada é baseada em balangos de massa que incorporam processos
tais como os ja explanados no item 3.3: advecgdo, dispersao, sor¢do e
biodegradagdo como uma fun¢do do tempo e/ou do espago, que pode
ser representado pela equagdo (DOMENICO e SCHWARTZ, 1998):

2

Z_f:%[ x%—UxZ—i—AC] (Equagdo 31)

Onde C é a concentragdo do contaminante dissolvido; t é o
tempo; D, é a dispersdo hidrodinamica; v, é a velocidade da agua
subterranea; x é a distancia ao longo do caminho de fluxo; 1 é o
coeficiente de biodegradagdo e R é o fator de retardo. E possivel
observar na Figura 8 os efeitos dos mecanismos de transporte sobre a
concentracdo dos compostos na configuracdo da pluma de
contaminagao.
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s
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£ ! 1
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0,0 = T

Tempo ou distincia da fonte, x

Figura 8- Influéncia dos processos de transporte (advecgdo e
dispersdo hidrodinamica com sor¢do e biodegradacdo) sobre a
concentragdo de um contaminante em um sistema de fluxo
unidimensional.

Fonte: Schneider, 2000.
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4 METODOLOGIA
4.1 Areade estudo

O presente trabalho é baseado em um estudo de campo
realizado Fazenda Experimental da Ressacada, que é uma estagdo
experimental da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
localizada ao sudoeste da ilha de Santa Catarina (Latitude: 27°41,036’S,
Longitude: 48°32,741’0), na cidade de Floriandpolis (SC). No referido
estudo de campo houve a liberagdao controlada de 100 L de biodiesel
(B20), que continha 80% em volume de dleo diesel e 20% de biodiesel
de soja (B20). Os compostos deste experimento foram monitorados
durante 29 meses a partir de junho de 2008. Detalhes sobre o
experimento podem ser encontrados em Chiaranda (2011).
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Juntamente com a liberacdo controlada dos contaminantes por
Chiaranda (2011), foi previamente efetuada a caracterizacdo
hidrogeoldgica da area de estudo para se conhecer o fluxo, a
velocidade da dgua subterranea, a pluviometria (principal responsdavel
pela recarga do aquifero), as caracteristicas fisicas do solo, e em
consequéncia ao conhecimento desses dados pode-se determinar a
tendéncia de migracdo das plumas de contaminagdo no lencol freatico.
Estes dados sdo importantes para a reducdo de incertezas nas
simulagGes de fluxo subterraneo e transporte de contaminantes.

O georreferenciamento da imagem espacial da drea
experimental do B20 foi realizado para auxiliar na elaboragdo do
cendrio de simulagdo e na andlise dos resultados. A imagem utilizada
foi obtida a partir do croqui da Fazenda da Ressacada. Os pontos de
referéncia utilizados para o georreferenciamento da imagem no
modelo SCBR foram os piezémetros PZ05 e PZ07 (Figura 10). Apds esse
processo, foi efetuado o procedimento para delimitagao das condigcoes
de contorno. Dessa forma, foi ajustado o dominio de simulagdo de
maneira que a borda estivesse o mais préximo possivel dos PMs
considerados na simula¢do, com objetivo de reduzir os erros causados
pelas areas sem informagdo quanto a carga hidrdulica para uma
simulagdo mais precisa, uma vez que o SCBR atribui, pelo método de
interpolacdo “krigagem”, os valores de carga hidrdulica em cada
volume de controle, na borda do dominio de simulagdo e no volume de
controle imediatamente externo a borda.
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4.2 Caracteristicas hidrogeoldgicas da area

O modelo conceitual para simulagdo do fluxo subterrdaneo para
a area B20 foi elaborado com base nas informagdes, perfis de
sondagem e poc¢os de monitoramento provenientes de estudos de
campo medidos por Chiaranda (2011) e pelo grupo de pesquisa
s estudos e medi¢Bes que estdo sendo realizados atualmente na darea
pelo grupo de pesquisa REMA. A definicdo das condi¢des de contorno
foi realizada considerando que o aquifero da area é livre e heterogéneo
com regime de escoamento livre (estado estacionario).

Conforme informagdes dos piezdmetros inseridos na area
experimental da fazenda da Ressacada, o nivel do lengol da regido varia
entre profundidades de 1,5m a 2,5m, por esse motivo escolheu-se a
camada referente a esse intervalo como referéncia dos valores
hidrogeoldgicos, representando a regidao onde havera o contato com os
contaminantes na simulagdo. Os dados inseridos de carga hidraulica
foram baseados nas andlises do grupo de pesquisa e para a
condutividade hidrdulica optou-se por utilizar os valores apresentados
na andlise realizada por Lage (2005). Os valores inseridos no modelo de
carga hidraulica e condutividade hidraulica nos referidos pogos de
monitoramento e piezOmetros estdo apresentados no Apéndice A.

Segundo Chiaranda (2011), a velocidade intersticial da agua
subterranea estimada a partir de dados de condutividade hidraulica da
drea medidos por Lage (2005) foi de 6,5m.ano’, no sentido noroeste-
sudeste conforme é possivel observar na Figura 11.
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Figura 11 - Mapa potenciométrico, com a indicagdo da diregao
preferencial do fluxo e a localiza¢cdo dos experimentos na area.
Fonte: Chiaranda, 2011.

No presente trabalho foi estimada a velocidade média do fluxo
subterraneo a partir do tragador brometo (6,11 m.ano’!), conforme
serd apresentado no item 4.3, utilizando os PMs que apresentaram
concentragio de brometo maior que 1mg.L”, baseado na planilha de
dados fornecida pelo Laboratério REMA referente ao experimento de
derramamento controlado de 100 litros da mistura B20, utilizados na
tese de Chiaranda (2011). Chiaranda (2011) também analisou as
caracteristicas fisicas do solo da area. Para isso, foram realizadas, em
seu estudo, duas sondagens, uma proxima a regido da fonte, e outra a
aproximadamente 11,5 metros de distancia, préxima ao pogo de
monitoramento 28, por onde se esperava que a pluma de
contaminacgdo se estendesse (Figura 12). Os resultados encontrados
revelam que a d4rea ha o predominio de solo arenoso, com a
prevaléncia de areia fina clara e areia fina marrom clara, conforme
apresentado na Figura 13.
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Fonte: Chiaranda, 2011.
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Figura 13 - Perfil estratigrafico da area do B20.
Fonte: Adaptado de Chiaranda, 2011.



Tabela 8 - Analises granulométricas realizadas nas diferentes
camadas de solo encontradas na area experimental do B20.

Quantidade de graos, em %

Areia Areia

Camada Argila Silte fina média

Areia fina, marrom escuro c/ tracos 6,53 428 74,10 16,10

ala.
Areia fina clara 4,86 3,64 82,70 8,80
Areia fina, marom claro 3,38 1,03 85,90 9,69

Fonte: Chiaranda, 2011.

Foi analisada a camada de solo referente aos niveis de
profundidade investigados definidos (entre 1,5m e 2,5m), que sdo
destacados em verde na Figura 13, onde é possivel perceber a
predominancia de solos de areia fina clara, areia fina com tragos
alaranjados e fina marrom claro, dados esses confirmados pela Tabela
8, onde observa-se a predominancia de quantidade em graos em
porcentagem de areia fina clara. A partir dessa andlise foram
observados os valores de porosidade efetiva para os solos encontrados
nessa camada, destacados em verde na Tabela 9. Os valores para os
solos analisados variam de 18,27% a 19,82%, valores estes que estdo
de acordo com a caracteristica apresentada por solos arenosos que
abrange valores de 18% a 20% (RAMOS, 2013). Analisando as camadas
constituintes do perfil estratigrafico apresentado na regido B20 (Figura
13), foi realizada uma média aritmética para os valores de porosidade
efetiva média da camada de solo escolhida para fins de simulagdo.
Resultando, assim, em um valor de 19,045% que sera incluido como
dado de entrada no modelo. De forma que o modelo SCBR é
bidimensional, ndo é possivel inserir diferentes caracteristicas para um
mesmo PM de acordo com o nivel.

Tabela 9 - Analise da porosidade efetiva.

Porosidade Efetiva

Camada Média (%)
Areia fina, marrom claro 18,27
Areia fina, marrom escuro, ¢/ tracos alaranj. 18,55
Areia fina, clara 19,82

Fonte: Chiaranda, 2011.
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Para a customizacdo da area experimental no modelo algumas
consideragdes apresentadas a seguir foram realizadas. A condutividade
hidraulica (K) geral da area experimental do B20, inserida no mddulo
Ambiente, foi determinada por meio do método slug-test Bouwer &
Rice variado o nivel da carga nos pogos (BEDIENT et al., 1994). Em um
estudo realizado por Lage (2005), foram utilizados os valores que
apresentaram o cendrio mais condizente com a realidade de campo. Os
valores de condutividade hidrdulica foram inseridos para os
piezdOmetros que apresentaram essa informacdo, e para os demais, foi
realizada uma média geométrica das condutividades encontradas por
Lage (2005) para sua insercdo na opgdo ambiente do SCBR.

No modelo SCBR a recarga é considerada constante durante
todo o periodo de simulagdo. Como esse parametro ndo pode ser
medido em campo, ela foi estimada a partir da precipitagdo e do tipo
de solo da area, contudo essa afericdo apresenta dificuldades, pois se
baseiam em referéncias para solos americanos (CONNOR et al., 1997).

Para o cendrio de fluxo ndo foi considerada a recarga pelos
motivos abordados no item 3.4.1. Adicionalmente, vale a pena ressaltar
que a area do experimento foi recoberta com solo nativo, respeitando
ao maximo a formacdo de camadas natural do terreno, e
adicionalmente foi coberta com lona plastica especial de 200 micra de
espessura e pedriscos de 5 mm de diametro. Esse revestimento teve a
finalidade de minimizar a volatilizagdo dos produtos, e a influéncia
direta da infiltragdo da dgua da chuva, simulando assim o que acontece
quando ocorre vazamento de um tanque subterraneo nos postos de
abastecimento, podendo ser desconsiderada para essa simulagao.

A fracdo de carbono organico (CO) na area experimental do
B20 foi adotada de acordo com os dados fornecidos por Chiaranda
(2011) referentes a area de estudo, tendo sido utilizada a média
aritmética dos valores observados nas camadas de areia fina clara; e a
fina marrom clara, observados e destacados na cor verde na Tabela 10.
O resultado obtido foi de 0,26% para o carbono organico.

Para a dispersividade longitudinal foi considerado o valor
padrdo do modelo, sendo ele equivalente a 0,1 (m); ja para a densidade
do solo optou-se pelo valor de 1700 kg.m™ que representa areia siltosa,
apresentando caracteristica mais préxima das camadas de solo de areia
fina encontradas na area.
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Tabela 10 - Resultado da determinacdo de matéria organica e

macronutrientes no solo.

Camada

C.0. (%)

Areia fina, clara

Areia fina, escura, ¢/ mat.org.
Areia fina, escura, ¢/ tragos alar.
Areia fina, marrom claro

0,29
1,39
0,58
0,23

Fonte: Chiaranda, 2011.

Os dados que foram utilizados como dados de entrada do
modelo matematico SCBR para caracterizar o solo da area do

experimento sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Dados de entrada hidrogeoldgicos utilizados no

modelo SCBR.

Caracterizagao hidrogeoldgica

Propriedades Gerais do Aquifero

Porosidade Efetiva (-)
Condutividade Hidraulica (cm.s™)
Recarga (mm.ano™)

Cota Base do Aquifero (m)

0,19045
5,90E-04

Dispersividade

Dispersividade longitudinal (m)

Sorcao

Densidade do solo (kg.m?)
Carbono Organico (%)

1700
0,26
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4.3 Simulacéao do fluxo subterraneo no SCBR

O SCBR modela o fluxo subterrdaneo conforme as equacgbes
apresentadas no item 3.4, considerando as heterogeneidades do solo
para simular o fluxo subterrdneo, gerando assim o0s mapas
potenciométricos e de velocidades para a data de monitoramento
escolhida. Além das velocidades, é possivel visualizar as dire¢des dos
vetores de fluxo proporcionais a magnitude da velocidade.

Os pogos de monitoramento foram locados na regido de
interesse para a inser¢cdo de dados como carga hidraulica e
condutividade hidraulica com o objetivo de calibrar o modelo.

O refinamento de malha utilizado foi de 200volumes de
controle na direcdo x(i) e 240 volumes de controle na diregdo y(j),
inseridos na configuracdo do simulador. A caracterizagdo do dominio
de simulagao definido é apresentada na tabela 12.

Tabela 12 - Coordenadas da 4rea de simulagdo e configuragdo
da malha do modelo SCBR
Origem do dominio de

. ~ Largura Altura Rotagao
simulagdo
X (m) Y (m) (m) (m) ()
743300,37 6935654,12 156,84 187,34 37

4.3.1 Utilizacdo do tracador para avaliacdo da velocidade
de fluxo

No experimento de campo, previamente a liberagdo do produto,
foi derramado um tragador com propriedades conservativas para o
monitoramento do fluxo da dgua subterranea. O tracador utilizado foi o
Brometo de Potassio (KBr). Foram dissolvidos 2 Kg do agente tracador
em 10L de agua e em seguida esse volume foi devolvido ao seu
respectivo poco. A fim de avaliar a velocidade do fluxo subterrdneo a
ser obtida com o modelo SCBR, foi calculada a velocidade do transporte
do tragador brometo, que é recalcitrante para comparagdo. Para essa
representagdo, os pog¢os de monitoramento da drea do B20 foram
inseridos no AutoCAD a partir das coordenadas geograficas, e em
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seguida, foram encontradas a distancias dos pogos a fonte de
contaminacao.

Segundo os dados de campo fornecidos pelo laboratério
REMA, adotou-se neste trabalho os PMs que apresentaram
concentragdes superiores a 1mg.L" para o brometo na profundidade
de 2,0 metros, que representa o nivel do pogo analisado mais proximo
a variacdo do lencol e, consequentemente, a pluma de contaminacdo.
Foram analisados os pogos que apresentaram concentragdo maior que
1 mg e localizados mais afastados da fonte (PM09, PM10, PM18, PM 19
e PM20). Em fungdo da distancia da fonte, na dire¢do preferencial do
fluxo subterraneo, foi calculado um valor médio para a velocidade do
tragado. A velocidade da dgua subterranea foi obtida pela equagao 31.

Uy =U:R (Equagao 31)

4.4 Simulagdo do transporte e transformacéo do
biodiesel no B20

4.4.1 Caracterizagéo do biodiesel

O produto que é estudado no presente trabalho é o
combustivel B20, nome que é atribuido para mistura que é constituido
por 20% em volume de biodiesel e 80% em volume de diesel féssil.

O modelo SCBR permite a criagdo de novos produtos para
simulagdo. O composto acetato foi escolhido como subproduto
metabdlico para representar a degradacdo dos acidos graxos
constituintes do biodiesel a ser simulado. Com isso, esta etapa
constituiu da pesquisa dos compostos constituintes do biodiesel, e das
caracteristicas quimicas do composto acetato para que seja possivel
realizar a inser¢ao e simulagao do biodiesel.

Conforme descrito no item 3.3.4, as longas cadeias dos acidos
graxos que compdem o biodiesel sdo biodegradadas anaerobicamente,
em ambiente subterraneo, produzindo o subproduto acetato. Por isso,
a insercdo do biocombustivel no modelo foi realizada a partir do
volume representativo do subproduto oriundo da biodegrada¢do dos
20 litros de biodiesel que integram a mistura do combustivel B20. Para
tal, foram pesquisadas as propriedades fisico-quimicas deste
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subproduto. Apds a obtencdo dos dados foi necessario realizar o
calculo do volume de acetato produzido a partir da quantidade de
biocombustivel que foi liberado na fonte.

O derramamento foi simulado apenas na fase dissolvida,
desconsiderando a fase gasosa. A simula¢do realizada no modelo
considerou o caso mais conservador, em que a fonte se localiza
diretamente na interface da zona saturada do solo, em contato direto
com o nivel do lengol freatico, migrando mais facilmente para a dgua
subterranea. Este cenario é conservador, pois abrange casos em que
nao se tenha detectado um vazamento e que ainda haja fase livre, que
pode ser considerado como fonte, e que ainda nao tenha sido
bombeada.

Para o transporte de contaminantes na zona saturada serdo
realizadas simulagdes de acordo com a os dados coletados ao longo dos
periodos definidos de tempo a fim de compara-los e buscar o que
represente melhor a realidade.

4.4.2 Configuracéo de fonte

Apds a obtengdo das caracteristicas do acetato constituinte do
B20 na simulagdo proposta, foi realizada a adigdo do substrato do
biodiesel e suas propriedades no modelo SCBR. No momento de
insercao da substancia foi selecionada a opgdo considerando o acetato
como um substrato preferencial.

Conforme a tese de Chiaranda (2011) inseriu-se a fonte como
sendo na zona saturada do solo e no local indicado no mapa de
localizagdo dos Pogos da area do B20 pelo “Pogco de Monitoramento
Fonte” (PF) contendo 1m de largura por 1m de comprimento e 1,5 m
de altura (zona de mistura). E, apds esta etapa, foram inseridas as
coordenadas dos vértices no SCBR para maior precisdo da localizacdo.
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Figura 14 — Liberagdo do produto em campo e dimensées.
Fonte: Chiaranda, 2011.

4.4.3 Cenéarios simulados

Para simula¢do do biodiesel, representado neste trabalho pelo
subproduto metabdlico acetato, foi necessario a adaptacdo de
parametros que influenciam o transporte e transformacdo dos
compostos. O acetato foi inserido no modelo com suas propriedades
fisico-quimicas e foram criados cenarios variando a concentragdo
medida e a meia-vida do composto. Dessa maneira, foi efetuada a
analise e comparac¢do dos resultados obtidos com a simulagdo e os
dados de campo (item 4.5), objetivando a simulacdo de um cendrio
representante daquele observado em campo.

Apds a insercdo do volume de acetato quantificado a partir da
degradacdo do biodiesel presente na mistura, foi definida a
concentracdo medida na fonte para o acetato. Para tal, foi necessario
verificar as maximas concentracbes de acetato encontradas em campo
para a regido imediatamente ao redor da fonte e comparar com os
resultados obtidos a partir da simulagcdo com os valores inseridos em
concentragcdo medida. Os valores foram variados de 1 mg.L'1 até 10
mg.L"! para o subproduto metabdlico do biodiesel. Apés a definigio da
concentragdao medida, foram testadas variagdes no tempo de meia-vida
do acetato, visando a adequagdo do comportamento do decaimento da
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substancia na pluma com o campo. A escolha e adequacgdo desse valor
nesta etapa corresponde ao resultado obtido em campo para o
subproduto metabdlico acetato referente a transformagdo dos acidos
graxos. Os testes das variacdes de valores iniciaram com o valor de
tempo de meia-vida (0,0126 ano) equivalente ao ion acetato
encontrado na base de dados da USEPA (United States Environmental
Protection Agency), até o momento em que a pluma simulada atingisse
a amplitude de localizagdo de pluma desejada nos referidos tempos,
adequando-se assim ao campo.

Para a simulagdo do acetato os passos temporais escolhidos
foram aqueles que possibilitaram a comparagdo com as informagdes de
campo com as quais foram ajustadas, sendo estes os tempos de 1, 12,
20, 64 e 74 meses ap0ds o derramamento.

4.5 Avaliacdo da aplicabilidade do modelo SCBR
para simulacdo do biodiesel presente no B20

Para avaliar a aplicabilidade do modelo SCBR na simulagdo do
biodiesel foi realizada a comparagao entre o comprimento de pluma de
acetato medido em campo (Chiaranda, 2011) e do cendrio simulado no
SCBR (item 4.4.3).

O comprimento de pluma medido em campo se dd em fungdo da
localizacdo dos pogos de monitoramento, que estdo em uma distancia
fixa da fonte, e possibilitam a medicao das concentragdes e
consequentemente um entendimento do avanc¢o da pluma na area de
estudo. Por isso, o alcance da pluma é estimado em fungao das linhas
de pocos do estudo de campo. Por exemplo, se a pluma real estiver a
aproximadamente 14 metros da fonte, pelos dados medidos em campo
nao seria possivel localiza-la com exatiddo, somente seria possivel
saber que ela alcancou o PM localizado a 12 m e ndo apresenta
concentragdo no PM localizado a 15 m, entdo se deduz que a
extremidade (a jusante da fonte) da pluma esta localizada entre estes
dois PMs. Portanto, sera utilizado o conceito de amplitude de
localizagdo (KERN, 2016), onde é considerada a distdncia entre fonte e
os pogos de monitoramento para a comparagdo entre os
comprimentos de pluma de acetato encontradas no experimento de
campo e as simuladas. Se as plumas (medidas e simuladas) se
encontram na mesma amplitude, consideramos verdadeira (V) a
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coincidéncia das plumas, ndo havendo diferen¢a entre o comprimento
de pluma simulada e medida. Se esta coincidéncia ndo ocorrer, ou seja,
a pluma simulada se encontra em uma faixa de amplitude diferente da
medida, entdo se considera que as amplitudes n3do coincidem
ocasionando assim em um erro, e atribuindo-se a caracteristica de
‘falso’ (F). Quando a pluma simulada for superior a pluma medida em
campo, é atribuido um sinal positivo (+) para o erro, se a simulada for
inferior a medida, entdo o sinal serd negativo (-). A estimativa do erro é
obtida a partir dos limites das amplitudes, subtraindo-se o limite
superior da amplitude medida da simulada (KERN, 2016).

Sendo assim, para a comparagdo dos cendrios medidos e
simulados a area do B20 foi dividida em faixas longitudinais no sentido
do fluxo subterraneo, conforme apresentado na Tabela 13 e conforme
pode ser observado na Figura 15.

Tabela 13 - Localizacdo dos pocos de monitoramento e das
faixas de amplitude na area B20.

NUumero Amplitude de localizagéo (m)

1 0-25

2 2,5-6,25
3 6,25 - 8,25
4 8,25 - 11,25
5 11,25 - 15
6 Maior que 15
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Figura 15 - Distribuicdo e localizagdo dos pogos de
monitoramento em faixas longitudinais de amplitude no sentido do
fluxo.

Para a compara¢do dos comprimentos de pluma, os passos
temporais escolhidos foram selecionados dentre os tempos em que
foram realizadas coletas e analises na area do B20, iniciando no tempo
em que houve liberagdo do combustivel no més de junho de 2008 até
sua ultima coleta em agosto de 2014. Na avaliagdo do comprimento de
pluma do acetato, os passos temporais utilizados foram selecionados a
partir das coletas realizadas em campo, e, dentre elas selecionou-se as
coletas onde houve amostras em que o valor medido foi maior que o
valor de corte adotado (Tabela 14). Os passos temporais escolhidos
foram os mesmo do experimento de campo (1, 12, 20, 64 e 74 meses).
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O valor de corte (0,1 mg.L')para as plumas simuladas foram os
mesmos valores limites de deteccdo para o acetato baseado em
Corseuil et al. (2011a).

Tabela 14 - Metodologia aplicada para analises de campo e
laboratorial.

Analise de p Limite de
, . Método -

laboratdrio deteccdo

Acetato ICS 1000 detector de 0,1 mg/L

condutividade
Fonte: CORSEUIL et al. 2011a.

Para a calibracdo do transporte do composto quimico em
questdo foram utilizadas as concentragdes maximas na fonte
(representando a concentra¢éo medida no modelo), e comprimento da
pluma de contaminagdo a partir da fonte, para que assim os valores
simulados possam estar em conformidade com o comportamento do
derramamento em campo. A calibragdo do modelo SCBR para o acetato
foi realizada por meio das concentragbes medidas em campo desta
substancia, por tentativa e erro. Foi necessario o ajuste para os valores
de dispersdo, coeficiente de degradagdo na fonte a partir da curva que
melhor ajuste a simulagdao com os valores observados em campo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Simulacéo e calibracdo de carga hidraulica

A simula¢do do fluxo de dgua subterranea foi realizada a partir
dos dados de entrada para a caracterizacdo hidrogeoldgica
apresentada na Tabela 11. A data do monitoramento utilizada no
modelo foi 09 de junho de 2008 que é a mesma daquela em que foi
realizado o derramamento controlado de 100 litros de B20 para o
estudo de Chiaranda (2011). A partir da analise residual (Tabela 15)
pode ser observado que o valor do quociente entre o desvio padrao e
amplitude é inferior a 15% assegurando, portanto, o recomendado por
Anderson e Woessner (1992) para considerar o modelo como
calibrado. Os valores também condizem com as normas ASTM
D5490/2008 e ASTM D5981/2008 (ASTM, 2008a; ASTM 2008b) que
reforga o parametro de que o modelo estara calibrado se a média
residual e a soma dos quadrados dos residuos devem tender a zero. A
Tabela 15 apresenta o resumo da analise residual dos valores de carga
hidraulica simulados no modelo.

Tabela 15 - Andlise residual quantitativa dos valores de carga
hidraulica medida e simulados.

Data do monitoramento 09/06/2008
Amplitude 1,28E+00
Média Residual 4,18E-02
Desvio Padrao 7,36E-02
Média Residual Absoluta 5,25E-02
Soma dos Quadrados dos Residuos 1,09E-01
Residuo Minimo -2,04E-04
Residuo Maximo 2,26E-01
Quociente (Desvio Padrdo/Amplitude) 5,77%
Quociente

o)
(Média Residual Absoluta/Amplitude) 4,12%
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Nome
PM 04
PE 04
PZ 02
PM 06
PM 18
PM 01
PE 02
PZ 07
PEM
PM 02
PZ 05
PZM
PE 0&
PE O3
PZ 03
PM 05

Valer Simalada (meiros)]

Carga Hidrdulica Simulada
1.40175612503
223818814812
156832193653
152667570326
141726109836
177415295673
153292793215
163612466502
143888355706
157710367625
2 61022726407
166157558121
1.7250:3100002
151316727556
2.00108837143
158220824819

Carga Hidraulica Medida
1.402
2237
1.566
1.524
1412
1.781
1.523
1.647
1415
1.5
2678
1.584
1639
1.784
1.861
1.756

Residuo
-0.000203874565264
0.001188148121
0.00232193652744
0.00267570325508
0.00526109836138
0.00680704327189
0.00992793215116
0.0108753345762
0.023883557058
0.046103676285
DO6T7727355257
0.0779755812146
0.0900310000212
0125167275561
0.140088371428
0226208248152

Figura 16- Dados de andlise residual do simulador para valores
simulados e medidos.

Figura 17 — Representag

" Valar Dbiservado [metres]

do grafica da calibr

carga hidraulica dos pogos de monitoramento.

acdo dos valores de

Apds calibrar o fluxo no modelo é possivel determinar o
comportamento do fluxo subterrdneo na 4drea, considerando as
caracteristicas heterogéneas do aquifero.
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O modelo apresenta também os resultados da velocidade
espacializados (Apéndice E). Para efeito de comparacdo, a velocidade
média da agua subterranea da area foi calculada com base nos dados
obtidos com o tracador brometo. Conforme descrito no item 4.3, foi
calculada a velocidade média do tracador resultando em 4,6 m.ano™.
Contudo, para calcular a velocidade média da agua subterrdnea deve-
se desconsiderar o retardo da substancia, obtendo assim o valor real da
velocidade do fluxo. A equagdo do retardo ja citada no item 3.3.3 é
representada pela equagdo 15 e o Kqque é estimado pela equacdo 16.

Conforme literatura, o valor de K,. para o Brometo de
Potdssio é de 14,3 L.Kg'1 ou 0,0143 m3.Kg'1. Segundo dados
previamente definidos, temos: que a densidade do solo é de 1700
Kg/m?3, a porosidade efetiva é igual a 0,19045 e a fragdo de carbono
organico, encontrada a partir do valor de porcentagem de carbono
organico no solo vale 0,0026. Calcula-se:

1700 (0,0143 x 0,0026)
0,19045

R=1+0,3319
R =1,3319

Com o valor do retardo para o brometo e a velocidade do
tragador encontrada anteriormente (v.) de 4,6 m.ano™ é possivel
estimar a velocidade da agua subterranea (v,), resultando no valor de
aproximadamente 6,12 m.ano™’. Essa informagdo foi utilizada como
parametro de calibragdo do fluxo subterraneo no local do experimento
e comparac¢do com os dados simulados.

Depois de simulado o fluxo de dgua subterranea no modelo
SCBR, foram examinadas as magnitudes das velocidades para cada
poco de monitoramento da drea do B20 e verificou-se que na area
simulada a velocidade ficava em torno de 6 m.ano™, seguindo o sentido
preferencial noroeste-sudeste. O Apéndice E apresenta as velocidades
simuladas pelo SCBR para os po¢os de monitoramento avaliados. Os
valores de magnitude e sentido obtidos estdo de acordo com aqueles
calculados com o auxilio do tracador Brometo e também com aqueles
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citados por Chiaranda (2011) que estimou a velocidade da area entre
6,0 m.ano’ e 6,5 m.ano ™.

A fim de que se tenha um maior entendimento e andlise do
comportamento do fluxo subterrdneo na regido de estudo foram
gerados o mapa potenciométrico e o mapa dos vetores das
velocidades, apresentados nas Figuras 19 e 20, respectivamente. E
possivel observar que a condutividade hidraulica simulada na area do
B20 é de 3,7x10™ cm.s™ que condiz com a caracteristica de areias finas
encontrada na regiao.
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5.2 Simulacdo do transporte e transformacédo do
Biocombustivel

5.2.1 Configuracdo do biocombustivel para simulacéo
no SCBR

O objetivo da simulacdo do derramamento do composto
contendo biodiesel é verificar se o resultado simulado se aproxima dos
dados medidos em derramamentos experimentais controlados na
Fazenda da Ressacada.

O biocombustivel B20 é constituido de 20% de biodiesel de
soja e 80% de diesel comercial. Para que seja possivel simular a
contaminagdo com a mistura B20 foi necessaria a inser¢do dos
componentes do biocombustivel, conforme item 4.4.1. Para efeitos de
simulagdao foi considerada a inser¢dao do subproduto metabdlico do
biodiesel, acetato, como seu representante na mistura. Foram
efetuados os calculos para que se encontrasse o valor total de
subproduto produzido pelo biodiesel presente no derramamento.

Os calculos realizados consideraram a porcentagem em
volume de cada um dos &cidos graxos principais constituintes do
biodiesel, e a partir disso calculou-se o volume em litros e em cm® de
cada um nos 20 litros no composto. Utilizando a densidade de cada
componente e o volume respectivo, foi possivel descobrir a massa em
gramas, e que em seguida, foi dividida pela massa molecular de cada
substancia para que o numero de mols pudesse ser determinado. A
partir das reacOes de B-oxidacdo dos AGCL foi estimado o numero de
mols de acetato produzido. Conhecendo o numero de mols total
produzidos por essas substancias calculou-se a massa e o volume de
acetato total gerado.

O célculo de transformacdo do volume de subproduto
produzido pelos 20 litros de biodiesel contido em 100 litros de
combustivel B20 resultou em 30,19 litros de acetato gerados a partir do
volume liberado do biocombustivel de soja. Os calculos sdo
apresentados detalhadamente no Apéndice C.

Além do volume de acetato correspondente a transformacdo
dos acidos graxos, foi necessario estabelecer as caracteristicas fisico-
quimicas do acetato para inser¢gdao no modelo. Os dados de entrada sao
apresentados na Tabela 16. Pelo fato do acetato ser preferencialmente
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degradado em relagdo aos hidrocarbonetos monoaromaticos do diesel
em ambiente subterraneo, considerou-se que o acetato possui a
caracteristica de ser substrato preferencial no momento da
caracterizacao.

Tabela 16 - Caracteristicas fisico-quimicas do acetato utilizadas
na simulacao.

Massa especifica (densidade) 1,0446 g/cm?
Peso molecular 59,045 g/mol
Solubilidade em agua 808916,5 mg/L
Octn./H20 -0,157 log(Kow)
Part.solo/carb (Koc) 2,4 L/kg
Coef.Ef. Lei de Henry 6,00848E-06 mg/L / mg/L
Coef. Difusdo na agua 1,3352 E-05 cm?/s
Coef. Difusdo no ar 1,17 E-01 cm?/s
Csat. Vap 22230,99187 mg/m3
Pvap 6,88 mmHg
Pconst -

Fat. Bio. Raiz -

Fat. Bio. Folha -

Meia Vida 0,012575342 ano

v Dissolucdo Instantdnea/ Cossolvéncia/ Substrato Preferencial

Os dados de caracterizacdo da area medidos em campo foram
inseridos no SCBR para calibragao do fluxo subterraneo. Em seguida a
simulacdo da pluma de acetato foi comparada com os seus dados
medidos em campo, verificando a capacidade de reprodugdo do
transporte do contaminante e da semelhanca com a realidade na
simulagdo indireta do biodiesel, de maneira que o SCBR ofereca
resultados mais préximos dos de campo para enfim adequar e inserir as
informacdes faltantes.

Conforme o item 4.4.2, para a caracterizagdo do cenario
determinou-se a area da fonte com as dimensdes correspondentes. Em
campo, foi feita a liberagdo da mistura de biodiesel e diesel em uma
cava de formato regular e dimensdes conhecidas em termos de largura
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e profundidade, na regido caracterizada como fonte de contaminacao,
gue apresenta 1,0 m largura x 1,0 m comprimento x 1,5 m de
profundidade (profundidade em que foi encontrado o nivel de dgua na
regido da fonte). Na Tabela 17 sdo apresentados os vértices atribuidos
a fonte inserida nos cenarios de simulagdo de acetato no SCBR.

Tabela 17 - Coordenadas dos vértices da fonte de
contaminagao.

Vértices

(743229,886475; 6935805,22752); (743229,073375; 6935804,64432);
(743228,490675; 6935805,45652); (743229,303775; 6935806,03972)

A partir dai, é realizado entdo a simulagao da pluma, onde o
SCBR oferece a op¢do de simula¢do a partir do modelo da Lei de Raoult
ou pela concentracdo medida na regido da fonte. No modelo por
concentragao medida, o usudrio atribui um valor fixo para a
concentragdo aquosa na regido do aquifero em contato com a fonte.

5.2.2 Simulacgdo do transporte e transformacéo do acetato

Representado pelo acetato, nesta etapa foi configurado o
biodiesel para calibragdo do modelo da simulacdo do avanco de
pluma do acetato. Foi considerado um derramamento contendo
30,19 L do ion acetato calculados a partir dos 20 litros de biodiesel da
mistura B20. Alterou-se o valor da concentragao medida na fonte
entre 1 mg.L'1 e 10 mg.L"1 para verificagdo de similaridade de
comprimento com a pluma medida em campo.

O valor escolhido foi escolhido foi de 10 mg.L'l, devido ao valor
observado a partir da simulagdo no SCBR com um inspetor de ponto na
regiao da fonte, 8,86 mg.L'l, valor este muito préximo a maxima
concentracdo medida de acetato na regido da fonte apresentados. A
tabela 30 mostra os pocos que estdo localizados imediatamente ao
redor do PMF e suas maximas concentra¢des medidas.

Tabela 30- Mdaximas concentragdes de acetato encontradas na
regido da fonte nos experimentos de campo.
Maximas concentragdes na regidao da fonte
Coleta Pogo Acetato (mg.L™)
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3 PMO09 8,65

4 PMO09 8,96

8 PMO5 8,76
Fonte: Chiaranda, 2011.

Apds a definicdo do valor da concentracdo medida para o
acetato, foram testadas variacdes na meia-vida da substancia para
adequacgdo do comprimento de pluma com os dados reais de campo,
que representam a biodegradacdo dos acidos graxos presentes no
biodiesel a acetato.

Iniciaram-se os testes com o valor de tempo de meia-vida
equivalente ao ion acetato encontrado na base de dados da USEPA
(0,0126 ano), porém observou-se que a pluma de acetato ndo se
afastava na regido da fonte, pois era biodegradado rapidamente devido
ao reduzido valor de meia vida. Logo, foram realizados consecutivos
testes em que o tempo de meia-vida do acetato foi sendo elevado, até
0 momento em que as plumas simuladas e medidas atingiram a mesma
a amplitude de localizacdo nos referidos tempos adequando-se ao
campo. Assim, foi definido, portanto, seu valor como sendo o tempo de
meia vidaigual a 0,35 ano (A=2 ano™).

Como estd sendo realizada uma estimativa para representar o
volume de acetato gerado na quebra do biodiesel contido na mistura
B20 ao longo do tempo e este processo ndo ocorre instantaneamente,
nao se pode considerar que todo o volume de acetato incluido na
modelagem tenha o valor de meia-vida do composto citado em
literatura. Como o subproduto (acetato) do biocombustivel ndo é
totalmente produzido imediatamente no ponto inicial de simulagdo é
necessario que seja estipulado um valor de tempo de meia-vida que
expresse o processo de avan¢o da pluma em campo e também que
represente o tempo que esse volume inserido inicialmente comece a
degradar. Em vista disso, foi necessdrio adequar esta variavel, com o
intuito de que se obtenha um resultado representativo do processo de
transformac¢do de um composto (acidos graxos do biodiesel) a outro
(acetato). Os dados inseridos no cendrio apresentado sdo apresentados
na tabela 18.
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Tabela 18 - Caracterizacdo do cenario de simulacdo para o
acetato no SCBR.

Substancia Area Zona de mistura Volume do
Simulada (m?) (m) Produto (L)
Acetato ion 1,00 1,5 30,19
Concentracdo medida (mg/l) 10
Tempo de meia-vida (ano) 0,35

O valor para o retardo do acetato foi quantificado pelo modelo
segundo a equacgdo 15, onde a fragdo de carbono organico no solo (f,)
é igual a 0,0026, a densidade do solo (p,) de 1700 kg/m’, e a
porosidade efetiva do aquifero (n,) de 0,19045, e o coeficiente de
particdo do composto na fragdo organica do solo (K,.) de 0,0143 m3/kg,
obtendo-se o valor de 1,056.

A partir das concentragdes de acetado acima de 0,1 mg.L
medidas em campo ao longo de todo o monitoramento (nivel 2,0 m),
foi possivel observar pela linha central da pluma deste composto o seu
alcance, como mostra o Grafico 1. Os passos temporais utilizados na
simulacdo do acetato foram selecionados a partir das coletas realizadas
em campo (1, 12, 20, 64 e 74 meses).

1
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Grafico 1- Avango da pluma de acetato na area experimental
B20 (valores de campo) na profundidade 2m.
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As figuras 20a, 20b e 20c ilustram a simula¢do da pluma de
acetato nos passos temporais (1, 12, 20, 64 e 74 meses)
correspondentes as coletas com concentragbes acima do valor de corte

adotado.
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A partir da andlise das figuras exibidas acima, foi criada a Tabela
19 que examina a equivaléncia da amplitude da simulagdo com os
dados de campo apresentados. O erro foi calculado conforme
apresentado 4.6, subtraindo-se o maior valor da amplitude medida em
campo do maior valor da amplitude do cendrio simulado.

Tabela 19 - Analise da amplitude de deteccdo entre a pluma de
acetato medida em campo e simulada.

Amplitude Amplitude

Tempo Coincidem?
(A em campo ' na 5 (V/F) Erro (m)
(m) simulagdo

1 0-2,5 2,5-6,25 F +3,75
12 6,25-8,25 6,25-8,25 Vv 0
20 8,25-11,25 8,25-11,25 \Y 0
64 8,25-11,25 8,25-11,25 Vv 0
74 8,25-11,25 8,25-11,25 \ 0

A aplicagdo do conceito de amplitude de localizagdo foi
necessaria para realizar a comparag¢do dos dados medidos e simulados
para o acetato, uma vez que comparar valores de concentracbes
medidas em campo com valores simulados exige um numero
consideravel de amostras nao disponivel. Portanto o que pode ser
estimado e consequentemente uma condic¢do plausivel de comparagdo
é a probabilidade de localizagdo da pluma do produto e que retrata
uma estimativa de localizagdo do biodiesel que estd sendo
biodegradado.

Um dos objetivos propostos no presente trabalho é possibilitar
uma alternativa para a simulacdo da mistura de B20 em um
derramamento contendo o biocombustivel de soja em ambiente
subsuperficial. A insercdo e conformacgdo das caracteristicas do
composto representante do biocombustivel, o acetato, foi necessario
para que houvesse a sintetizacao dos processos de biodegradac¢do dos
acidos graxos constituintes do biodiesel, com a finalidade de simplificar
o ocorrido em campo para que seja possivel representar a realidade
por meio da simulacdo. A reproducdo do observado em campo pela
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modelagem mostrou-se eficaz na configuracdo do prolongamento da
pluma do subproduto do biodiesel no modelo SCBR.

E possivel perceber que a simulagio do avanco da pluma de
acetato apresentou resultados satisfatorios quando comparados ao
comprimento de pluma medido em campo, onde para somente um
tempo (1 més) ndo foi obtido amplitude de localizagdo de pluma
coincidente, porém verifica-se que o cendrio simulado é mais
conservador, pois onde ndo ha equivaléncia o erro é positivo indicando
um alcance de pluma maior do que o verificado em campo.
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6 CONCLUSAO

Este estudo avaliou a aplicabilidade do modelo matematico SCBR
(Solucdo Corretiva Baseada no Risco) como ferramenta para simulagdo
de biodiesel presente em derramamentos de misturas de biodiesel e
diesel em subsuperficie, tendo como base um experimento de campo
com o biocombustivel B20. As principais conclusGes sdo citadas
imediatamente.

O modelo SCBR permitiu a criagdo e simulagdo, de forma indireta,
de um derramamento do biodiesel B20 a partir da viabilidade do
modelo de criagdo e inser¢do de novas substancias quimicas no banco
de dados. Dada a baixa solubilidade dos acidos graxos e a dificuldade
de monitoramento em campo dos produtos intermediarios da
degradacdo do biodiesel (butirato, propionato, etc.) devido a sua baixa
estabilidade, a escolha do acetato (subproduto metabdlico) para
representar a fracdo de biodiesel no biocombustivel B20 foi
considerada pertinente. No estudo de caso, 20 litros de biodiesel de
soja foram representados por 30,19 L de acetato.

O modelo de fonte utilizando-se o método de “concentragdo
medida” permitiu que a transferéncia do acetato para o meio
subterraneo ocorresse de forma gradual, reproduzindo de forma
simplificada os resultados obtidos em campo.

A simulagdo do fluxo subterraneo utilizou os dados
hidrogeoldgicos do experimento de campo, assim como a velocidade
do tragador brometo como auxilio na calibragdo, podendo-se
considerar que reproduziu os resultados de campo de forma fidedigna.

A avaliagdao do transporte e transformagao do B20 foi realizada
por meio do comprimento de pluma do composto acetato simulado e
observado em campo, tendo como base a amplitude de localizagdo.
Para o acetato, a concentragdao medida utilizada foi de 10 mg.L"1 ea
meia-vida igual a 0,35. Com excecdo do tempo simulado de 1 més, para
os demais tempos (12, 20, 64, 74) houve coincidéncia das amplitudes
de localizagdo. Para o primeiro més a pluma simulada estava localizada
a 3,75 m a jusante da pluma medida, revelando que os resultados
simulados sdo mais conservadores, o que auxilia no controle de areas
contaminadas. Desta forma, considera-se que o modelo SCBR pode ser
aplicado para simulagdo do transporte e transformag¢dao do biodiesel
para derramamentos onde ha a presenca do biocombustivel de soja.
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E importante ressaltar a necessidade de observar e considerar as
particularidades e divergéncias que ocorrem entre as simula¢des das
contaminagdes no ambiente subterraneo com a situacgdo real, pois ndo
¢é possivel reproduzir com exatiddo os multiplos processos que ocorrem
no subsolo. Diversos sdo os fatores influentes na biodinamica do solo,
suas interacGes bioldgicas, fisicas e quimicas e que ndo podem ser
perfeitamente previstas e reproduzidas. Fatores ambientais pontuais e
eventos que ndo sdo controlados tem significante impacto na
divergéncia dos dados simulados com os medidos em campo. Assim,
recomenda-se que para casos de vazamentos de biodiesel sejam
levadas em consideragao as caracteristicas hidrogeoldgicas da regido
para a simulagdo do transporte e transformagao do biocombustivel, a
fim de adequar os valores aqui obtidos para a simulacdo do biodiesel.
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7 RECOMENDACOES

E importante avaliar a resposta do modelo para os compostos
aromaticos e HPAs na simulagdo do B20, tendo como representante do
biodiesel, seu subproduto metabdlico. Neste sentido, ao longo do
referido trabalho, verificou-se a necessidade de andlise da influéncia da
concentragdo de inibicdo do substrato preferencial (acetato) na saida
de dados do modelo, e o comportamento de diferentes volumes de
biodiesel e acetato nas simulacdes.

Por ultimo, recomenda-se que as caracteristicas de cossolvéncia,
dissolucdo instantanea e substrato preferencial possam ser escolhidos
separadamente no modelo SCBR.
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9  APENDICES

APENDICE A - localizacdo dos pocos inseridos e valores
utilizados de carga hidraulica (m) e condutividade hidraulica (m.s™)

no SCBR

Nome X (m) Y (m) C.H. cond hid
PM 04 743401,28  6935732,5 1,402 0,00584
PM 02 74332895  6935739,3 1,531 0,00115
PM 03 743370,16 6935746 1,903 0,000808
PM 01 743348 6935832,1 1,781 0,000668
PE02 743385,82 6935798,7 1,523 0,000427
PEO3 743292,02 6935813 1,784 0,00037
PEO1 743360,8 6935706,2 1,415 0,0001
PZ05 743194,41  6935800,6 2,678 0

PE04 743249,61  6935848,5 2,237 0

PZ03 74324291 6935782 1,861 O

PM 05 743263,66 6935796,2 1,756 0

Pz 07 743251,04 6935734,6 1,647 0O

PEO6 74323504 6935753,3 1,639 0

Pz02 743224,46  6935764,4 1,603 0

PZ01 743232,99 6935748,3 1,584 0

PZ08 743320,4 6935707,9 1,566 0

PEQ7 743254,43 6935674,7 1,526 0

PM 06 743287,32 6935674,6 1,524 0

PM 18 743407,16 6935760,8 1,412 0O

1 743226,9225 6935806,6 0 0

9 743230,3425 6935804,1 0 0

10 743231,3325 6935804,3 0 0

10A  743233,9025 6935804,8 0 0

11 743227,5225 6935802,7 0 0

12 743228,5125 6935802,8 0 0

13 743229,5025 6935803 O 0

14 743230,4925 6935803,1 0 0

15 743231,4725 6935803,3 0 0

20A  743235,4825 6935803,4 0 0

16 743225,8525 6935800,4 0 0

2 743227,9125 6935806,8 0 0
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17
18
19
20
25B
25A
21
22
23
24

25
30C
308
30A
26
27
28
29
30
31D

31C
31B
31A
31
32
33
34
35

Fonte

743227,8225
743229,8025
743231,7825
743233,7525
743237,0525
743235,6725
743226,3025
743228,2825
743230,2525
743232,2325
743228,9025
743234,2125
743239,3625
743237,7325
743236,6325
743226,9125
743228,8825
743230,8625
743232,8425
743234,8125
743242,2225
743229,8825
743240,5825
743239,3225
743237,5525
743228,1125
743230,0925
743232,0725
743234,0425
743236,0225
743230,8725
743229,1225
743227,3725
743228,3625
743229,3525

6935800,7
6935801

6935801,3
6935801,6
6935802,1
6935800

6935797,4
6935797,7
6935798

6935798,3
6935806,9
6935798,6
6935800, 1
6935798,2
6935796,4
6935793,5
6935793,8
6935794,1
6935794,4
6935794,7
6935797,7
6935807,1
6935795,8
6935793,9
6935792,4
6935785,6
6935785,9
6935786,2
6935786,5
6935786,8
6935807,2
6935805, 4
6935803,7
6935803,8
6935804

O OO0 00000000 0D0DO0CO0ODO0DO0D0DO0DO0DO0ODO0ODO0DO0DO0DO0DO0ODODO0O0OO0OO0OOOOoO
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APENDICE B - Distancias dos pogos de monitoramento a fonte

Distancia AutoCad Distancia AutoCad

Poco Poco

(m) (m)
1 2,5 22 7,76
2 1,8 23 7,5
3 1,5 24 7,76
4 1,8 25 8,5
5 2,5 25A 8,53
6 2,5 25B 8,61
7 1,8 26 12,18
8 1,5 27 11,67
9 1,8 28 11,5
10 2,5 29 11,67
10A 4,83 30 12,18
11 3,2 30A 11,75
12 2,7 30B 11,27
13 2,5 30C 11,57
14 2,7 31 19,91
15 3,2 31A 15,54
16 6,02 31B 15,37
17 4,92 31C 15
18 4,5 31D 15,21
19 4,92 32 19,6
20 6,02 33 19,5
20A 6,69 34 19,6
21 8,5 35 19,91
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APENDICE C - Célculo do volume de acetato produzido em 100

litros de combustivel B20

Esteres Oleo de soja (%)
Palmitato (C16:0) 12,1

Estearato (C18:0) 4,4

Oleato (C18:1) 28,1

Linoleato (C18:2) 42

Linolenato (C18:3) 13,3

Massa
Férmula Molecular

Composto Molecular (g.mol'l) Densidade (g.cm"”)
Metil Palmitato  Cy7H340, 270,457 0,852"

Metil Estearato  CyoH320, 298,51?% 0,8498?

Metil Oleato Ci9H360; 296,49 0,8739%

Metil Linoleato  CigH340, 294,4756%?  0,889%

Metil Linolenato  Cy9H3,0, 292,467 0,895

FONTE: “"PubChem, “TOXNET, ®’SIGMA ALDRICH
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Volume L Voll;xme Mols dos  Mols de
cm? de Massa Y . Massa Volume
METIL de cada acidos acetato 5 Acetato (L)
cada em (g) . acetato (g) acetato (cm?)
em B20 graxos  produzido
B20
PRI 2,42 2420  2061,84 7,62 60,99 3601,06 344731 3,45
(C16:0)
(Oc':;:tf 5,62 5620 4911,32 16,56 149,08 8802,65 8426,82 8,43
(Lé'l‘;'_‘;“)‘m 8,4 8400 7467,6 2536 22823 1347589  12900,52 12,90
Estearato 0,88 880 747,82 2,51 22,55 1331,27 1274,43 1,27
(C18:0)
(L(':'l‘;'_;';am 2,66 2660  2380,7 8,14 73,26 4325,77 4141,08 4,14

A partir do niumero
de mols observar a
equagao de cada
composto e ver
guantos mols se
produz

total acetato
31536,641 30190,16 30,190

3

litros

gramas cm
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APENDICE D - Velocidades encontradas a partir da simulag3o
realizada no modelo SCBR

Velocidades simuladas SCBR

Poco Magnitude Poco Magnitude
(m/ano) (m/ano)
1 6,10 24 6,10
2 6,03 25 5,95
3 5,96 26 6,77
4 5,89 27 6,59
5 5,82 28 6,42
6 6,23 29 6,27
7 6,16 30 6,05
8 6,09 31 7,09
9 6,01 32 6,89
10 5,94 33 6,70
11 6,30 34 6,46
12 6,22 35 6,30
13 6,07 10A 5,74
14 6,00 20A 5,65
15 5,93 25A 5,76
16 6,52 25B 5,58
17 6,36 30A 5,85
18 6,20 308 5,73
19 5,99 30C 5,55
20 5,85 31A 5,93
21 6,65 31B 5,75
22 6,48 31C 5,63
23 6,25 31D 5,45
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