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RESUMO: A avaliacdo da idade da fonte em casos de contaminacfes
ambientais é relevante em funcéo de questdes forenses e, neste escopo, 0 uso
da modelagem matematica pode ser de grande valia, principalmente se for
considerada a influéncia do etanol no transporte e transformacdo dos
compostos organicos. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a
influéncia do etanol na estimativa da idade da fonte em &reas impactadas por
combustiveis derivados do petréleo, utilizando o modelo matematico SCBR,
para um estudo de caso na &rea de Petr6leo e Gas. As caracteristicas
hidrogeoldgicas da area de estudo serviram de base para a simulagdo do fluxo
subterraneo e o comprimento da pluma do benzeno, baseado em dados de
campo, foi utilizado como critério para comparacgdo com as plumas simuladas
para cendarios com e sem etanol. Para os cendrios sem a presenca de etanol
foram simulados o Diesel e a Gasolina Pura, cujo volume de fonte para ambos
foi de 10m3, com coeficiente de biodegradagdo para o benzeno de 0,81 a*.
Para os cenarios com etanol, foram simulados os combustiveis Gasolina
Brasileira (GB), Gasolina Pura (GP) e Diesel (D), sendo que para 0s
combustiveis Diesel (D+E) e Gasolina Pura (GP +E), foi simulada também
uma fonte de 10 m® de etanol juntamente com o volume de 10 mddo
combustivel fossil, mantendo-se 0 mesmo coeficiente de biodegradagdo para
0 benzeno e utilizando-se a meia-vida de 1 ano para o etanol para os trés
cenarios (GB, GP+E, D+E). Somente para 0s cenarios com a presenca de
etanol (GB, GP+E, D+E) foi possivel atingir o comprimento de pluma
estimado em campo aos 16 anos apds o derramamento. As concentragdes de
benzeno para a Gasolina Brasileira atingiram os valores quantificados para a
solubilidade do composto com a influéncia do efeito cossolvéncia. Para os
combustiveis D+E e GP+E, ainda que o comprimento de pluma do benzeno,
com a presenca de etanol, tenha sido equivalente ao comprimento de pluma
do benzeno simulado no combustivel GB, ndo foi possivel identificar
concentragdes simuladas de benzeno que identificassem o efeito
cossolvéncia. O modelo SCBR se mostrou apto para simular a influéncia do
etanol na estimativa de fontes com combustiveis fosseis, recomendando-se a
verificacdo no modelo numérico da forma de implementacéo da influéncia do
etanol para os combustiveis como o Diesel e a Gasolina Pura.

PALAVRAS-CHAVE: Fluxo subterraneo de agua; compostos BTEX;
etanol; idade da fonte; efeito cossolvéncia; modelagem matematica.






ABSTRACT: Source age evaluation in environmental contamination
scenarios is useful to forensic issues and modeling could be the answer to
the question, principally if it considers the influence of ethanol on the
transport and transformation of the organic compounds. The objective of
this study was to evaluate the influence of ethanol on source age
estimative for areas contaminated by petroleum fuels, using SCBR model
software, for a real case. Based on the area hydrogeologic parameters the
groundwater flow was and benzene plume length were simulated, using
real data of the area, used as standard criteria to compare with simulated
benzene plumes data, with and without ethanol simulated together. In the
scenarios without ethanol presence 10m3 of Diesel (D) and 10m? of
Gasoline (GP) were simulated, using benzene biodegradation coefficient
0,81a. In the scenarios with ethanol presence it was simulated three
cases: one with 10m3 of Brazilian Gasoline (GB), the second 10m? of
Gasoline (G + E) and another of 10m3 of Diesel (D + E), in the scenarios
simulated for Gasoline and Diesel a 10m3 ethanol source was also
simulated together, using the same biodegradation coefficient for benzene
and ethanol half-life of 1 year in the three scenarios (GB, GP + E and D
+ E). Only the scenarios with ethanol presence it was possible to reach
the real plume length (camp estimated data) in the period of 16 years after
the begging of contamination. Benzene concentrations reached the
quantified values for the compound solubility in water considering the
cosolvency effect in Brazilian Gasoline simulations. For GP + Eand D +
E, even that the benzene plume length with the ethanol presence was
equivalent to GB it wasn’t possible to identify simulated benzene
concentrations that follows the cosolvency effect. SCBR model could
simulate the ethanol influence to source estimative with fossil fuels, it is
recommended to verify the implementation of the ethanol influence in the
model (SCBR) for such others fuels, like Gasoline and Diesel.

KEYWORDS: Groundwater flow; BTEX compounds; ethanol; source
age; cosolvency effect; modeling.
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GLOSSARIO

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

Areas Contaminadas: Uma éarea é declarada contaminada sob
investigagdo como sendo aquela em que comprovadamente for
constatada, mediante investigagdo confirmatoria, a contamina¢do com
concentracBes de substancias no solo ou na 4gua subterranea acima da
qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a salde humana,
considerando um cenario de exposicdo padronizado (i.e., acima dos
valores de investigacao).

Atenuacdo natural: Sob condicdes favoraveis, a atenuacdo natural
constitui de uma tecnologia de remediacdo sem a interven¢do humana
capaz de reduzir, além das concentracdes e da massa, a mobilidade e
toxicidade dos contaminantes na &gua subterranea. Neste caso, a
remediacdo natural pode ser encontrada sob os termos de remediacdo ou
biorremediacdo intrinseca, remediacdo passiva, biodegradacédo natural,
etc.

Biodegradacdo: Processo pelo qual os compostos organicos sao
transformados em produtos metabdlicos. A biodegradacdo de compostos
organicos é responsavel principalmente pela reducdo da massa dos
contaminantes e da taxa de migracdo dos mesmos em relacdo a velocidade
média de infiltracdo das aguas subterraneas.

Fase Livre: Ocorréncia de substancia ou produto imiscivel, em fase
separada da agua.

Fonte de Contaminacéo: Local onde foi gerada a contaminagdo ou uma
atividade potencialmente contaminadora.

Gerenciamento de Areas Contaminadas: Conjunto de medidas
tomadas como intuito de minimizar o risco proveniente da existéncia de
areas contaminadas, para a populacéo e 0 meio ambiente.



LNAPL.: Liquido de fase ndo aquosa menos denso que a agua (sigla do
inglés Light Nonaqueous Phase Liquids). Uma vez em contato com a zona
saturada, este tipo de NAPL tende a permanecer na superficie do aquifero
como uma fase flutuante imiscivel a agua.

Modelos de transporte de contaminacdo: Utilizados para estimar
futuras concentracbes em pontos de exposicdo contaminados, nao
contaminados ou em pontos onde ndo existem dados de monitoramento.

Pluma de contaminacéo: Delimitacdo da extensdo da contaminagdo em
um meio (agua, ar e solo)

Valores orientadores (valores de intervencdo): Concentracdes de
substancias quimicas que fornecem orientacdo sobre a qualidade e as
alteragdes do solo e da agua subterranea.

Zona de mistura: Representa a espessura vertical da pluma de
contaminagdo 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 agua. O teor de umidade é inferior ao da saturagdo
e a pressdo € inferior a pressdo atmosférica.

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

O uso do petréleo e seus derivados vém sendo difundido de forma
global desde o periodo da segunda revolucdo industrial (1850 a 1945),
sendo que os hidrocarbonetos derivados de petrdleo representam um dos
mais importantes grupos de compostos quimicos devido a sua abundancia
natural.

O intenso uso como fonte de energia primaria, além de seu
potencial risco a salde humana e ao ambiente, vem se tornando uma
grande preocupacao ambiental. Um dos principais problemas envolvendo
derivados de petrdleo esta relacionado a poluicdo dos recursos hidricos e
a contaminacéo de aquiferos que sdo usados como fonte de abastecimento
de 4gua para consumo humano (FUNASA, 2004).

A liberacdo dos derivados de petr6leo ocorre geralmente durante o
transporte e estocagem destes produtos, por meio de vazamentos em
tanques de armazenamento (subterr@neos e superficiais) e oleodutos
(TESTA & WINEGARDNER, 2000).

Segundo dados oficiais (CETESB, 2015) hd no Estado de Séo
Paulo um total 5148 &reas contaminadas, incluindo as areas investigadas,
confirmadas, reabilitadas ou em processo de reabilitacdo, sendo 3825
correspondentes a postos de combustiveis. Porém, estes dados podem ser
muito maiores devido & ocasional omissdo e/ou desconhecimento de
NOVOS €asos.

No Brasil, o percentual (v/v) de etanol na gasolina é de 27%
(MAPA, 2015), sendo que sua presenca pode acarretar na formacdo da
pluma dissolvida do contaminante no meio subterraneo, e presenca do
efeito denominado cossolvéncia (CORSEUIL, KAIPPER, &
FERNANDES, 2004). Este efeito é responsavel pela maior solubilidade
dos compostos monoaromaticos na fase aquosa, transportando-os de
forma mais facil e rdpida os presentes nos combustiveis derivados do
petroleo (gasolina, diesel).

Os compostos da gasolina mais importantes para este estudo sdo
os hidrocarbonetos aromaticos, compostos estes que possuem alto
potencial de risco a salide humana, formados por anéis aromaticos (anéis
de benzeno), que consistem em um ciclo plano com seis atomos de
carbono ligados entre si por ligagdes ressonantes, isto é, ligacdes duplas
e simples alternadas.

Com o objetivo de contribuir na busca de solu¢fes em casos de
vazamentos com gasolina e etanol, aplicada a ambientes aquaticos
subterraneos, em 2001, o REMA desenvolveu o modelo matemético
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SCBR (Solugdo Corretiva Baseada no Risco) em parceria com a ESSS
(Engeeneering Simulation and Scientific Software) e financiado pela
PETROBRAS. Hoje, além das simulaces de transporte e transformagéo
de contaminantes na agua subterranea (fase dissolvida), com destaque
para o efeito de cossolvéncia, 0 modelo SCBR é um modelo focado no
gerenciamento de 4&reas impactadas. Em comparagdo com outros
softwares de avaliagdo de risco, 0 SCBR se destaca pela geragdo de mapas
2D de risco a satde humana, considerando a heterogeneidade do aquifero,
e possibilitando a facil visualizacdo de regides criticas para o
gerenciamento das areas contaminadas. Além disso, o0 modelo SCBR
possui como diferencial o acoplamento de diversas ferramentas de
gerenciamento de areas contaminadas, desde mapas de fluxo subterraneo
até a elaboracdo de planos de amostragem.

A importancia deste trabalho esta aplicacdo do modelo SCBR para
avaliacdo da influéncia do etanol na estimativa da idade da fonte de
contaminacdo para vazamentos de combustiveis em casos reais. Destaca-
se nesta abordagem o trabalho de Muller (2013), que teve como objetivo
demonstrar a potencialidade do modelo SCBR como ferramenta para a
previsdo da idade da fonte de derramamentos de gasolina e etanol para
investigacdes juridicas a partir de dados de experimento de campo do
REMA (Ndcleo Ressacada de Pesquisas em Meio Ambiente) situado no
campus sul da UFSC.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia do
etanol na estimativa da idade da fonte em &reas impactadas por
combustiveis derivados do petréleo utilizando o0 modelo matematico
SCBR a partir de um estudo de caso na area de Petroleo e Gas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar o comprimento de pluma do benzeno, com o
modelo SCBR, para os combustiveis presentes na area
impactada com e sem a presenga de etanol;

b) Comparar as simulagdes de benzeno para os combustiveis
presentes na area, para 0s cenarios com e sem etanol, com
os dados de campo do estudo de caso na area de Petréleo
e Gas;

¢) Awvaliar a influéncia do etanol sobre as concentragcdes do
benzeno para os combustiveis simulados.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CONTAMINACAO EM POSTOS DE COMBUSTIVEIS

Os combustiveis derivados de petréleo sdo formados por uma
mistura complexa de compostos organicos, em sua maior parte
classificados como compostos alifaticos (butano, penteno, octano) ou
aromaticos. Os compostos aromaticos incluem constituintes como o
benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos, conhecidos como BTEX.

A infiltracdo em ambientes subterrdneos dessas substéncias
organicas através de derramamentos € uma preocupagdo quanto a
seguranca e protecdo ambiental. Produtos como a gasolina pura, gasolina
brasileira (27% v/v de etanol, MAPA, 2015) diesel e outros produtos
guimicos que possuem alto potencial de impacto ambiental, uma vez que
derramados em solo podem atingir lengois freaticos impossibilitando o
uso de corpos hidricos subterraneos.

Dentre 0s compostos presentes nos combustiveis derivados de
petroleo os de maior relevancia para estudos na area ambiental sdo 0s
hidrocarbonetos monoaromaticos chamados de BTEX, compostos com
maior solubilidade em &gua, que podem atingir facilmente a agua
subterranea, além de serem substancias toxicas e até carcinogénicas,
como exemplo o benzeno. A Tabela 1 apresenta as principais
propriedades dos compostos BTEX.



Tabela 1: Propriedades dos compostos BTEX.

Propriedades Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-xileno xirlz;m p-xileno
Férmula CeHe C7H8 C3H10 CaHlo CaHlo CaHlo
Massa
especifica 0,88 0,86 0,86 0,88 0,86 0,86
(g/cmd)
Peso
Molecular 78 92 110 110 110 110
(g/mol)
'Koc (L/Kg) 61,7 140 204 382,9 382,9 382,9
2LogKow (-) 2,1 2,7 3.2 3.2 31 3,2
Solubilidade
em agua 1800 530 170 180 160 160
(mg/L) 20°C
el 95,0 28,0 9,6 6,6 83 88
vapor
3
HLC @tm- 4006 0007 0,008 0005 0007 0,007
m3/mol)
‘CMP (ng/L) 5 170 180 300

1Koc = Coeficiente de partigdo carbono organico;

2L ogKow = Log do Coeficiente de particdo octanol-agua;

SHCL = Coeficiente da Lei de Henry;

“CMP = Concentragdo maxima permitida (Portaria 518 do Ministério da Satde)
Fonte: (CETESB, 2013; USEPA, 2014)

Além dos combustiveis derivados de petréleo, o etanol (anidro) é
utilizado na mistura de gasolina automotiva brasileira como aditivo
oxigenado contendo 27% (v/v) (MAPA, 2015) e na forma hidratada como
combustivel em todo o Brasil. Em areas contaminadas na subsuperficie
com a presenca de etanol, 0 mesmo pode ser degradado sob condigdes
aerdbias e anaerdbias de forma muito mais rapida que os compostos
BTEX, aparentemente devido a uma inibigdo catabdlica que os micro-
organismos sofrem quando ha substrato mais facilmente degradavel em
altas concentrages (CHAPELLE, 2001; LOVANH, HUNT, &
ALVAREZ, 2002). As principais propriedades fisico-quimicas do etanol
sdo mostradas na Tabela 2.



Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do etanol.

Formula C2HsO
Massa especifica (g/cm?) 0,789
Peso molecular (g/mol) 46,1
Koc (L/Kg) 1,19
LogKow (-) -0,002
Solubilidade em &gua (mg/L) 20°C 789000
Presséo de vapor 59,3
HLC [(mg/L)/(mg/L)] 2,04E-40
CMP (ng/L) -

Fonte: (USEPA, 2014).

Segundo dados contidos no anuario estatistico sobre petréleo, gas
natural e biocombustiveis da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP, 2015), no final de 2014 havia no pais 291 bases
de distribuicdo de combustiveis liquidos e 39.763 postos revendedores de
derivados de petréleo e etanol que operavam de forma autorizada pela
agéncia. Segundo essa mesma fonte a capacidade nominal de
armazenamento das distribuidoras chegava a 3,5 milhfes de m?3 para
derivados de petrdleo e 657,5 mil m3 para bases de distribuicdo de etanol.

Durante as Ultimas décadas, a frequéncia de acidentes ambientais,
envolvendo a contaminacdo de aquiferos por hidrocarbonetos de petréleo
no mundo todo, se elevou. Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana (U.S. EPA) 35% dos tanques subterraneos de armazenamento
de combustiveis nos Estados Unidos da América (EUA) apresentam
vazamentos, nos quais semanalmente, mais de mil novos vazamentos sao
encontrados (BRATBERG & HOPKINS, 1995). Esta problematica
qguanto a derramamentos a partir de tanques de armazenamento de
combustiveis tem se tornado uma preocupacdo mundial constante,
inclusive no Brasil (CORSEUIL & MARINS, 1997).

Segundo dados da Relacéo de Areas Contaminadas da Companhia
Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB, 2015), somente no estado
de S8o Paulo foi registrado um total de 5.376 casos de areas
contaminadas, sendo aproximadamente 75% em postos de distribuicdo de
combustiveis (3979). Deste total, 1.067 casos eram de areas contaminadas
sob investigacdo, 617, com risco a saude humana confirmado, 1.617 em
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processo de remediacdo e, por Gltimo, 680 casos reabilitados para o0 uso
declarado. Destaca-se que este quantitativo se refere somente as areas
investigadas pela CETESB.

Tendo em vista esta problematica, muitos esforcos tém sido feitos
para melhor entender os processos fisicos, quimicos e bioldgicos que
ocorrem no subsolo e na agua subterranea, com o intuito de entender o
transporte e transformacdo de contaminantes no ambiente subterraneo.

3.2 TRANSPORTE E TRANSFORMAGCAO DE
CONTAMINANTES

Segundo Bedient et al. (1999) aquiferos sdo formagdes geoldgicas
permeaveis que possuem &guas saturando seus poros, suficiente para
servir para abastecimento de consumo. Esta agua subterranea pode se
mover, na zona saturada, através de poros ou vazios originais da rocha,
caracterizando o que é chamado como porosidade primaria, ou através de
fissuras e cavidades desenvolvidas ap6s a formacdo do aquifero, através
de sua dissolugdo. Esta porosidade primaria geralmente ocorre em rochas
sedimentares (com excecdo de algumas rochas vulcénicas), dando origem
aos aquiferos porosos (FETTER, 1994). Os aquiferos livres, também
chamados de freaticos, sdo aquiferos que possuem superficie livre de
confinamento, apresentando equilibrio com a pressdo atmosférica e
recarga direta, tendo seu nivel influenciado principalmente pela
frequéncia e intensidade de chuvas na bacia hidrogréafica. Este tipo de
aquifero é o mais explorado pelo ser humano, sendo também os que mais
apresentam problemas de contaminacdo (BORGHETTI, BORGHETTI,
& ROSA FILHO, 2004).

Para 0 controle da migracdo dos contaminantes em aguas
subterraneas geralmente sdo considerados quatro tipos de processos:
adveccdo, dispersdo, adsorcdo e retardo, e transformacdes quimicas ou
bioldgicas. Estes processos podem ser expressos em fungdo do tempo
e/ou espaco, podendo ser representado matematicamente pela seguinte
equacdo (DOMENICO e SCHWARTZ, 1998):

ac 1 a2%c ac ~
E‘E[ xﬁ—vxg—lc] Equacgéao 3.1
Onde: C é a concentragdo de um contaminante dissolvido [M/L3];
t é o tempo [T]; D, é a dispersdo hidrodindmica [L¥T]; v, é a velocidade
da agua subterranea [L/T]; x é a distancia ao longo do caminho do fluxo
subterraneo [L]; 1 o coeficiente de biodegradacao [1/T]; e R o coeficiente
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de retardo [-]. A Figura 1 ilustra os efeitos dos processos que influenciam
no transporte e transformacdo dos contaminantes no subsolo.

Todos estes processos que serdo descritos a seguir com mais
detalhes, regem a migracao dos compostos na matriz do aquifero, além de
sofrerem grandes influéncias da composi¢cdo do produto despejado no
solo, principalmente se ele possuir etanol dissolvido a ele, favorecendo o
efeito conhecido como cossolvéncia.

Condic&o inicial do Contaminante fransportado

contaminante Transporte do contaminante / apenas por adveccdo

1.0 to, Xu considerando adveccdo, dispersao Ty, X4

hidrodindmica e sor¢do

3 17

S
S o
= ] ! \

4 Transporte do contaminante ] | Contaminante transportado
= considerando advecgdo, I \| poradvecgéo e dispersdo
E 0,54 dispersio hidrodindmica, hidrodindmica
'3 sorgdo e biodegradacdo 1

8 i \
= I \
T

£ I \

! A
o
0,0 - ~ o

Tempo ou distincia da fonte, x

Figura 1: Representacdo da influéncia dos processos de transporte
(adveccdo e dispersdo hidrodindmica com sorc¢éo e biodegradacéao) sobre
a concentracdo de um contaminante em sistema de fluxo unidimensional.
Fonte: adaptado de WIEDMEIER et al (1999).

3.21 ADVECCAO

O processo de transporte de um soluto através do fluxo de agua
subterranea, na velocidade intersticial do meio poroso, é conhecido como
adveccdo. Este processo de transporte depende das propriedades do
aquifero, tais como: porosidade efetiva (ne), gradiente hidraulico (dh/dL)
e condutividade hidraulica (K) (BENDIENT, RIFAI, & NEWELL,
1999). Este tipo de processo pode ser observado nas equacdes a seguir:

K dh
Uy = ——

= Equacgdo 3.2

Onde a componente unidimensional para representar o transporte
advectivo pode ser descrita por:
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%= 2L Equacéo 3.3

ot *ox
ac LN ~ .
Onde: -, € a variagao da concentragdo de um contaminante pela

variacdo de tempo [M/L3.T]; Z—i ¢ a variacdo da concentragcdo de um
contaminante na dire¢do do eixo unidimensional x ao longo do fluxo
[M/L3.L]; e v, a componente de velocidade da agua subterrénea.

3.2.2 DISPERSAO HIDRODINAMICA

Segundo Mackay et al (1985) a dispersdo hidrodinamica é o
processo pelo qual uma pluma de contaminante espalha-se em direcdes
que sdo longitudinais e transversais a direcdo do fluxo. A dispersao
hidrodindmica se divide em dispersdo mecanica e difusdo molecular,
importantes para a diluicdo dos contaminantes dissolvidos em &guas
subterraneas.

A mistura devido as variagdes locais de velocidade sdo conhecidas
como dispersdo mecanica, processo advectivo e ndo quimico,
influenciada pelas variacOes de velocidades através de poros de varios
tamanhos, pelo comprimento varidvel dos caminhos que a agua pode
percorrer e pela friccdo variavel dentro dos poros individualmente
(FETTER, 1994), como pode ser observado na Figura 2. A dispersdo
mecanica € produto entre a dispersividade longitudinal (ax) e a velocidade
da agua subterranea na dire¢do do fluxo (vx), conforme equacao:

Dispesdo mecanica = a,. v, Equagdo 3.4
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Figura 2: Processos fisicos que causam a dispersdao mecanica.
Fonte: adaptado de WIEDEMEIER et al (1995).

A difuséo é o processo molecular do transporte de massa em que 0
soluto se move de uma area de alta concentracdo para outras areas de
concentracbes menores. Este processo é resultado do movimento
molecular translacional, vibracional e rotacional do contaminante no
meio liquido (SCHNOOR, 1995). Esta difusdo molecular pode ser
descrita pelas 12 e 22 Leis de Flick, aplicaveis para o fluxo difusivo de um
contaminante em condicbes de estado estaciondrio e fluxo
unidimensional, onde a 12 lei é dada por:

ac ~
F=-D - Equacéo 3.5

Onde: F é o fluxo de massa do soluto por unidade de area e de
tempo [M/L2T]; D € o coeficiente de difusdo [-];C é a concentracdo do

. ac T ~ I
contaminante [M/L3]; e - @ variagéo da concentragdo pela variacdo da
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distdncia no eixo x (gradiente da concentracdo do contaminante)
[M/L3.L]. O sinal negativo indica a movimentacdo de zonas de maiores
concentracOes para zonas de menores concentracoes.

3.23 SORCAO E RETARDO

A sorcéo é conhecida como o processo pelo qual ha transferéncia
de fase no qual um soluto se associa com a fase sdlida de um determinado
meio. Por causa de suas estruturas apolares, hidrocarbonetos apresentam
sor¢do pelo processo de ligagGes hidrofobicas com material organico no
solo, ou seja, quando a matriz do aquifero é menos polar do que a
molécula da 4gua, como ocorre na maioria dos casos, ter um forte
potencial do contaminante ser sorvido na superficie da matriz do aquifero
(SCHWARZENBACH, GSCHWEND, & IMBODEN, 2003).

O modelo frequentemente utilizado para descrever a sor¢do de
compostos organicos volateis em solos é a isoterma de Freudlich,
representada pela equacdo 3.6 (CARMO, LAKHWINDER, &
MICHAEL, 2000):

C, =kyCl Equacdo 3.6

Onde: C, é a concentracdo do contaminante sorvido na matriz do
aquifero [M/L3]; k, é o coeficiente de distribuicdo [-];C} é a concentracdo
que permanece em solugdo [M/L3]; e n é o expoente de Freudlich que
indica o grau de desvio da linearidade da isoterma, para condicGes
linearesn = 1.

A sorcdo tem como resultado o retardo do contaminante em relagéo
a velocidade média do fluxo advectivo e na reducdo das concentragdes
dos BTEX na agua subterranea. Segundo Schnoor (1995) o coeficiente de
retardo para a sorcdo linear é determinado a partir do coeficiente de
distribuicéo, usando-se a relagéo:

R=1+ pf}—K‘i Equagdo 3.7

Onde: R € o coeficiente de retardo adimensional [-]; p, € a
densidade do aquifero [M/L3]; K; o coeficiente de distribuicdo (K; =
C,/CM) [-]; e n. aporosidade efetiva [-]. Tendo em vista que o coeficiente
K, pode ser expresso em funcdo do produto do coeficiente de sor¢do
(Koc) pela fracdo de matéria organica (foc).
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3.24 BIODEGRADACAO

Biodegradacéo ¢ um termo frequentemente utilizado para nomear
diversos processos microbioldgicos, onde microrganismos transformam
0s contaminantes organicos em produtos metabdlicos. Estas
transformaces  dependem das caracteristicas  hidrodindmicas,
geoquimicas, da populagdo microbiana e das propriedades do
contaminantes (CORSEUIL & WEBER, 1994).

Os compostos BTEX s@o biodegradaveis em condicdes aerobias,
dependendo da disponibilidade de receptores de elétrons (Tabela 3). O
processo de metabolizacdo de compostos orgénicos que utilizam o
oxigénio como receptor final de elétrons é chamado de respiracédo aerdbia.
Os produtos da respiracdo aerobia sdo o dioxido de carbono, a 4gua e o
crescimento da biomassa celular. Na auséncia de oxigénio, 0 processo
chama-se respiracdo anaerdbia. Os subprodutos da respiracdo anaerobia
sdo: nitrogénio gasoso, acido sulfidrico, ferro ferroso e metano,
dependendo do receptor de elétrons utilizado (CHAPELLE, 2001).

Segundo Bedient et al (1999) em resumo, para que a biodegradacédo
ocorra S30 necessarios seis requisitos basicos:

a) Presenca de micro-organismos capacitados a degradar;

b) Fonte de energia;

c) Fonte de carbono;

d) Presenca de receptores de elétrons (Oz, NOs., COz, dentre
outros);

e) Macro e micronutrientes (nitrogénio, fésforo, célcio, etc);

f) Condi¢Bes ambientais aceitdveis que ndo inibam o
crescimento microbiano (temperatura, pH, salinidade,
etc).

Tabela 3: Processos envolvidos no metabolismo microbiano da matéria
organica.

Processo Aceptor de elétrons Prodgt_os
metabdlicos
Resp. aerdbia (o)) CO2 e H2O
Desnitrificacdo NOs COz2e N2
Reduc&o de ferro Fe®* CO, e Fe3*
Reduc&o de sulfato SO4* COz e HyS
Metanogénese CO; COz e CH4

FONTE: adaptado WIEDEMEIER (1995).
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Coeficiente de decaimento e meia vida

A cinética de biodegradacéo dos compostos de BTEX em aquiferos
usualmente empregada é a concepcgdo da cinética de primeira ordem
(NIELSEN et al, 1996; RASHID & KALUARACHCHI, 1999). A
cinética de primeira ordem € assim representada por que geralmente ndo
é 0 processo biolégico que determina a velocidade da reagdo, mas, sim, a
limitacdo de transporte de massa de contaminantes (ex.: benzeno), de
nutrientes (ex.: nitrogénio e fosforo) e aceptores de elétrons (ex.:
oxigénio). A cinética de primeira ordem pode ser representada por:

% = —kC Equagdo 3.8

Onde: % é a velocidade de decaimento do soluto (contaminante)

[M/L3.T]; C a concentragdo do contaminante [M/L3]; e k o coeficiente de
biodegradacdo (decaimento) de primeira ordem [1/T]. O sinal de negativo
significa decaimento da massa do soluto. Obtendo-se k da equacéo 8,
pode-se escrever:

L=kt Equagéo 3.9
Co

Onde: C, € a concentragdo inicial [M/L®]; e através do grafico
In(C) por tempo obtem-se uma reta, cujo coeficiente angular corresponde
ao coeficiente de biodegradacdo k (CHAPRA, 1997).

As taxas de degradacdo de primeira ordem séo, por muitas vezes,
expressas em relacdo ao tempo de meia vida do composto. O tempo de
meia vida € o0 tempo necessario para que a concentragcdo do composto caia
pela metade, conforme equacéo:

Ti=— Equagdo 3.10

Onde T1 é o tempo de meia vida [T]; e k o coeficiente de
biodegradagdo de primeira ordem [1/T].
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3.3 INFLUENCIA DO ETANOL NO COMPORTAMENTO DOS
COMPOSTOS MONOAROMATICOS BTEX

O Nucleo Ressacada de Pesquisa em Meio Ambiente (REMA) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), desde 1994, realiza
pesquisas sobre a influéncia do etanol no transporte e transformacédo de
combustiveis no meio subterraneo. A Tabela 4 abaixo descreve
brevemente os efeitos da influéncia do etanol em derramamentos
subsuperficiais.

Tabela 4: Resumo dos principais efeitos do etanol em contaminagdes
subsuperficiais.

Efeitos Consequéncias

Aumento da concentragdo de

Cossolvéncia hidrocarbonetos toxicos na agua

subterranea.

Diminuicéo do retardo e

incremento na taxa de transporte

dos hidrocarbonetos com a agua

subterranea.

Alteracdo da distribuigdo do

LNAPL na zona néo saturada.

Redugcéo da tensdo interfacial® Diminuicéo da espessura do

LNAPL-agua e forca capilar LNAPL na franja capilar e
aumento do espalhamento
horizontal.
Degradacdo preferencial do
etanol em relacdo aos

Limitacdo da biodegradacdo hidrocarbonetos e aumento da
extensao das plumas de

contaminacao.
! Atensdo interfacial é definida como a forga de atragdo entre as moléculas na interface composto
organico — agua.
Fonte: adaptado (SCHNEIDER, 2005).

Reducédo da sorcdo dos
hidrocarbonetos na fase
dissolvida

Assim, é esperado que o etanol aumente a concentracdo aquosa dos
compostos BTEX em aquiferos quando hd um derramamento da mistura
de combustivel derivado de petréleo e etanol em ambiente subterraneo.
Além disso, a presenca do etanol pode reduzir o fator de retardo e o
coeficiente de sorcdo dos constituintes do combustivel derramado no
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ambiente subterrdneo e, consequentemente, aumentar a migracdo dos
hidrocarbonetos aromaticos na zona saturada (CHEN, RAO, &
DELFINO, 1997b). A capacidade do etanol de agir como cossolvente,
isto é, aumentar a solubilidade aquosa dos BTEX, ocorre quando sua
fracdo volumétrica na fase aquosa é superior a 10 (POWERS et al., 2001;
CORSEUIL et al., 2004). Em casos de derramamentos de gasolina com
etanol, o etanol é preferencialmente biodegradado, podendo resultar em
uma inicial inibicdo da atenuacdo natural dos compostos BTEX em aguas
subterraneas impactadas por biocombustiveis. Alguns estudos de
laboratério e de campo demonstram como a presenca do etanol impacta
negativamente a degradacgdo bioldgica de hidrocarbonetos de petréleo,
tais como BTEX, especialmente em condicbes metanogénicas
(CORSEUIL et al, 1998; POWERS et al, 2001).

Mackay et al. (2006) demonstram que apds o consumo do etanol,
a massa microbiana pode aumentar significantemente de forma que
quando o etanol chega a niveis abaixo da concentracdo limitante na
biodegradacdo dos BTEX, a populagdo microbiana foi aumentada a niveis
maiores que quando no inicio do derramamento Corseuil et al (2011)
advertem que o efeito inibitério do etanol pode ultrapassar o periodo em
que ele estiver presente na area, pois na sua degradacdo o etanol se
transforma em acetatos e metano que podem limitar a degradacdo dos
BTEX por efeito inibitorio de bactérias no subsolo. Desta maneira, nos
lugares impactados por biocombustiveis é importante que o
monitoramento de acetato e metano seja realizado junto com o
monitoramento dos BTEX, pois ambos sdo indicativos de que a
biodegradacdo esta ocorrendo e podem constituir informagdo importante
na modelagem do comportamento dos BTEX. Estas consideragdes sdo
relevantes para avaliagdo da idade da fonte, monitoramento e
intervencOes de remediacdo, ou investigacGes ambientais e forenses.

34 A IMPORTANCIA DA ESTIMATIVA DA IDADE DA
FONTE DE CONTAMINACAO

A estimativa da idade da fonte de contaminagdo tem grande
importancia na tomada de decisdes para intervencGes de remediacdo na
area contaminada, além de auxiliar em casos de investigagbes forenses
para determinacdo de culpabilidade da contaminagdo ambiental.

Segundo Murphy (2007), como consequéncia do uso extensivo do
petrdleo na economia mundial, a frequéncia de derramamentos e a
natureza toxica de alguns de seus componentes, o petroleo é um assunto
frequente da ciéncia ambiental forense. Sob a perspectiva litigiosa, as
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primeiras questdes que geralmente devem ser respondidas sdo a respeito
da determinacdo da idade e quais as fontes de contaminagdo. Outras
guestdes que também podem ser abordadas sdo: os responsaveis, a
contribuicdo de cada um e os danos causados aos recursos naturais e a
salde humana, dentre outros (WANG, 2008; OWENS, TAYLOR, &
PARKER-HALL, 2007).

Esta problematica levou ao estudo de metodologias para estimar a
idade de fontes em casos de derramamentos de combustiveis em
aquiferos.

A seguir, apresentamos duas abordagens para a estimativa da idade
da fonte. A primeira abordagem que ndo leva em consideracdo a presenca
do etanol no combustivel, e a segunda que apresenta a sua influéncia na
idade da fonte.

O método de decaimento dos compostos BTEX através da curva
Rb foi desenvolvido por Kaplan et al (1996, 1997) e é um método
difundido mundialmente. Este método determina a idade da fonte de
contaminacdo de gasolina a partir da relacdo de compostos BTEX
dissolvidos na agua subterranea é:

_ B4T
T E+X

Rb Equagéo 3.11

Onde: B, T, E e X sdo as concentragdes medidas para os compostos
BTEX e Rb um valor adimensional a ser plotado na curva genérica para
a estimativa da idade em anos de uma fonte qualquer de gasolina pura.
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T (years)

Figura 3: Derivacdo de tempo baseada nos dados histéricos e na
aproximacgdo exponencial Rb = 6,0 exp(-0,308T), onde T é o tempo em
anos.

Fonte: adaptado de KAPLAN et al (1997).

Segundo Alvarez et al. (1998) o método deve ser usado com
cautela, uma vez que as caracteristicas do solo variam de local para local
e as diversas composicfes dos combustiveis, como é o caso do Brasil,
onde o etanol é um componente da gasolina comercial podem influenciar
0 resultado.

A segunda abordagem, avaliada por Muller (2013) leva em
consideracdo a presenca do etanol na estimativa da idade da fonte. As
simulacGes foram realizadas com o modelo matematico SCBR (Solucéo
Corretiva Baseada no Risco) com dados de uma area experimental da
Fazenda Experimentalda Ressacada de propriedade da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

A partir de dados de campo de 12 anos de monitoramento de um
poco préximo a fonte e no sentido do fluxo subterraneo em experimento
de derramamento de gasolina brasileira, observou-se que a concentracéo
de compostos BTEX comegou a decair apds extingao quase que completa
do etanol presente no derramamento (Figura 4), seguindo de atenuagdo
acelerada devido & biomassa elevada gerada na degradacdo do etanol
(MULLER, 2013).
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Figura 4: Concentracdo dissolvida de BTEX total e etanol no PM4 do
experimento da atenuacdo natural monitorada. A concentracdo dos BTEX
comeca a diminuir apds esgotamento de etanol, de forma acelerada.
Fonte: adaptado de (MULLER, 2013).

Segundo Muller (2013), com o aumento da velocidade da agua
subterranea em uma ordem de grandeza de vi = 3m/ano para v2 = 30
m/ano, o decaimento da massa da fonte de benzeno ocorre principalmente
por dissolucdo e transporte dos compostos e pelo fato de a biodegradagédo
ter menor impacto na reducdo das concentracdes de benzeno (Figuras 5 e
6). Sendo assim a concentracdo aquosa do benzeno varia com a
velocidade do fluxo subterraneo, bem como com a magnitude dos efeitos
do etanol, além destes outros fatores especificos de cada local que afetam
na lixiviagdo da fonte de contaminacdo e, consequentemente, na
determinacdo da idade da fonte.

Observando as Figuras 5 e 6, pode-se concluir que o tempo levado
para a concentragdo de benzeno ser atenuada para valores baixos valores
é significantemente maior quando ndo considerado o efeito do etanol,
independente da velocidade do fluxo. Observando o caso v. = 30 m/ano
ao considerar-se o efeito do etanol a fonte foi estimada em 8,3 anos de
idade e quando ndo considerado em 16,7 anos.
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Figura 5: Simulagdo de derramamento de 1000L de gasolina: v=3m/ano

com e sem influéncia do etanol.

Fonte: MULLER (2013).
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Figura 6: Simulacéo de derramamento de 1000L de gasolina: v=30m/ano
com e sem influéncia do etanol.

Fonte: MULLER (2013).
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35 MODELOS DE TRANSPORTE E TRANSFORMAGCAO

A modelagem matema@tica é a forma de representar um fenémeno
natural ou ndo através de célculos matematicos, sempre a partir de um
modelo conceitual e cenarios preestabelecidos. A aplicacao da técnica de
modelagem e a interpretacdo dos resultados qualitativos e quantitativos
em estudos de prevencao de possiveis impactos ambientais vém ganhando
destaque na literatura (BONGANHA et al, 2007).

O modelo matematico representa o comportamento do sistema
fisico real da gua subterranea pela resolucdo das equagdes matematicas
que regem 0s processos atuantes. Os procedimentos ou passos efetuados
no computador para a resolucdo das equaces, utilizadas para construir o
modelo matematico, constituem o programa de computador ou aplicativo
ou simulador matematico (BONGANHA et al, 2007).

As equacOes que descrevem o fluxo subterrdneo e processos de
transporte e transformagdo podem ser resolvidas usando diferentes tipos
de modelagem. Os conhecidos como modelos analiticos representam
solucdes exatas para as equagdes envolvidas, descrevendo condicGes de
fluxo, transporte e transformacdo muito simples, ou seja, utiliza solucGes
exatas para as equacdes que descrevem fontes e sumidouros e outros
parametros resolvidos juntos usando o principio de sobreposicdo. Ja os
modelos numéricos representam solucdes aproximadas para as equacdes
descrevendo condigdes mais complexas (MDEQ, 2014).

Os modelos numéricos usam aproximacdes (diferencas finitas ou
elementos finitos) para resolver as equagdes diferenciais que descrevem
o fluxo subterraneo da agua ou transporte de solutos. As aproximagdes
requerem que o dominio e tempo no modelo seja discretizados. Nesse
processo, 0 dominio do modelo € representado por uma rede ou grade de
células, e a duragdo da simulacgéo é representada por uma série de passos
no tempo. A precisdo do modelo numérico depende na precisdo dos dados
de entrada, do tamanho da discretizagdo do espaco e tempo da simulacéo,
além do modelo em si (MDEQ, 2014).

Alguns exemplos de modelos utilizados para célculo de fluxo
subterraneo, transporte e transformacdo de contaminantes e risco, sdo:
BIOSCREEN, BIOPLUME II, BIOPLUME IIl, MOC, MODFLOW,
FEFLOW, FLOWPATH, SCBR, dentre outros. Dentre estes modelos,
apenas 0 SCBR faz célculo do modelo de fonte e que leva em
consideracdo a influéncia do etanol no derramamento de contaminantes.
Na Tabela 5 sdo comparadas as principais caracteristicas dos modelos
SCBR, FEFLOW e MODFLOW.
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Tabela 5: Comparacéo entre modelos matematicos para a simulacéo do
fluxo subterraneo, transporte e transformacéo de solutos.

Modelo SCBR 3.5! FEFLOW? MODFLOW?
PETROBRAS Waterloo

Desenvolvedor UFSC DHI Hydrogeologic

Calculo de modelo de fonte Sim Néo Néo
Hidrogeoldgico Sim Né&o Né&o

Banco de

dados Co,mpostos Sim Néo Néo
quimicos

Georreferenciamento Simplificado Slsten;a;gAD € Sistema CAD e SIG

Simulagéao zona saturada Sim (2D) Sim (3D) Sim (3D)

Influéncia do etanol Sim N&o N&o

Fonte: ((CORSEUIL et al, 2006; 2DIERSCH, 1979; *GUIGUER & FRANZ, 1996)
351 MODELO MATEMATICO SCBR

Através de parceria entre UFSC e Petr6leo Brasileiro S.A.
(Petrobras) foi desenvolvido o modelo matematico SCBR (Solugédo
Corretiva Baseada no Risco), como ferramenta para gerenciamento de
areas contaminadas, em especial aquelas contaminadas por produtos
combustiveis, visando atender a problemética do transporte e
transformacdo de contaminantes em ambientes subterraneos.

O software computacional SCBR é um modelo bidimensional que
simula cenarios de contaminacdo de aquiferos ndo confinados
(CORSEUIL et al, 2006). Este modelo de fluxo bidimensional de agua
subterranea, é baseado na equacao diferencial de Boussinesq (FETTER,
1994).

a on ] ah ah .
= (K 22) + 5(Kyh@) +(Iq:lo+ D +F =52 Equagdo3.12

Onde: K, e K, sdo os componentes principais do tensor
condutividade hidraulica , ao longo dos eixos e coordenadas X e y

. oh oh . .
respectivamente [L/T]; 3y € 5, S0 as variagbes do nivel h do lengol

fredtico em relacdo as coordenadas x e y respectivamente (gradientes
hidraulicos) [L/L];|q,|, é a velocidade especifica da dgua subterranea, na
direcdo z, que atravessa a base de aquifero, representando a drenanca
(ganho ou perda) de agua através da interface com a camada confinante
inferior [L/T]; I é o termo de infiltracdo de 4gua (recarga) através da
superficie superior da zona saturada do meio, representando o volume de
agua introduzido no aquifero por unidade de tempo [L/T]; S, € o
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coeficiente de armazenamento do meio ndo saturado [adimensional] e F
representa o termo fonte ou sumidouro de &gua, ou seja, o0 volume de dgua
(introduzido ou retirado) por unidade de area do meio e por unidade de
tempo [L3/L2.T].

No modelo SCBR os processos de transporte e transformacg&o para
0s contaminantes s&o simulados seguindo a equagéo:

90 _ 110 ~0c\ _dlecw)] _ wpC .
at R [ax1 (pDU axl) om ] ApC + - ™ Equagéo 3.13

Onde: p é a massa especifica do solo [M/L®]; C é a concentragéo
do contaminante [M/L®]; t € o tempo [T]; R é o coeficiente de retardo [-
1:D;j € o tensor dispersdo hidrodinamica [L%T]; A € o coeficiente de
biodegradacdo [1/T]; V é a velocidade da agua subterranea [L/T]; W é o
fluxo volumétrico [L3/T]; n é a porosidade efetiva e x, y e z s80 0s €ix0s
de coordenadas.

Devido ao efeito de cossolvéncia do etanol sobre compostos
organicos (como os BTEX presentes na gasolina), estes apresentam um
aumento nas concentragBes, seguindo uma relacdo log-linear
(CORSEUIL, KAIPPER, & FERNANDES, 2004), descrita pela equagéo:

log Cic =log Cig + [y etano1(0,76 log K,,, — 0,83) Equacéo 3.14

Onde: C;c é a solubilidade do soluto em agua com efeito da
cossolvéncia [M/L3]; C; € a solubilidade do soluto em agua pura [M/L3];
fv eranor € @ fracdo volumétrica do cossolvente na fase aquosa, no caso o
etanol [L3/L3]; e K,,,, € o coeficiente de particdo octanol-agua [-].

Ce ~
fvetanot = Do Equacao 3.15

Onde C, é a maxima concentracdo de etanol sob a area da fonte
[M/L3] e D, a densidade do etanol [M/L3].

O modelo SCBR leva em consideracdo valores nulos para a
biodegradacdo dos hidrocarbonetos em um primeiro instante da
simulacdo, simulando assim a degradacdo preferencial do etanol em
relacdo aos BTEX até que a concentracdo de etanol que limita essa
biodegradacdo ser atingida. Ap6s esse periodo séo atribuidos valores de
coeficientes de degradacdo mais elevados para os hidrocarbonetos da
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gasolina, simulando o efeito de incremento da biodegradacdo pela
biomassa elevada gerada durante a degradacéo preferencial do etanol.

Modelo de fonte

Segundo o0 manual do usuario (PETROBRAS, 2015a) o modelo
SCBR simula o transporte do contaminante por concentragdo medida ou
lei de Raoult. No modelo por “concentragdo medida”, a concentra¢do na
fonte é fixa por todo tempo de simulacdo, até que 0 componente se esgote
na fonte (respeitando o balanco de massas). O modelo ndo avalia se a
concentracdo da fase dissolvida digitada pelo usuario excede a
solubilidade efetiva do composto, sendo importante que 0 usudrio
introduza uma concentragdo que ndo exceda a solubilidade efetiva dos
compostos quimicos. No modelo de simulacdo pela lei de Raoult, a
concentracdo varia ao longo do tempo, ja que a quantidade dos compostos
diminui na fonte (e consequentemente sua fracdo molar). Para simular o
etanol considerando-se o efeito da cossolvéncia este é o modelo a ser
utilizado, onde sdo consideradas as fracdes molares/volumétricas do
composto na mistura.

Massa variavel na fonte

A determinacdo da area da fonte de contaminacdo, é parte
fundamental da caracterizacdo do local de estudo onde existe produto
derramado em fase livre e residual, pois o tempo de duracdo de um
composto na fonte, para uma mesma regido e combustivel, pode ser
influenciado tanto pela geometria da fonte como pelo fluxo subterraneo,
que dissolve os compostos presentes na fase pura da fonte (ITRC, 2011).

No modelo SCBR, a geometria da fonte é representada por um
prisma retangular e a taxa de diminuicdo da massa dentro desse prisma é
calculada em funcdo dos processos de transporte e transformacdo de
contaminantes ja citados. Para efeito de calculo, o fluxo subterraneo é
considerado constante e a volatilizacdo é negligenciada. Segundo o
manual de referéncias técnicas do SCBR (PETROBRAS, 2015b), para a
gasolina brasileira, 0s seguintes passos sdo realizados para modelar o
decaimento de massa de benzeno na fonte.
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Figura 7: Modelo (fluxograma) de transferéncia de massa da fonte, fase
pura para a fase dissolvida.

A fracdo molar do benzeno (por exemplo) é obtida da equacéo:

ni

xX; = Equacgdo 3.16

p
Onde x; é a fragdo molar do benzeno na gasolina brasileira [-]; n;
€ 0 nimero de mols do benzeno [mol]; e n, 0 nimero de mols da gasolina
brasileira [mol].

Para o calculo do nimero de mols, tanto do benzeno quanto da
gasolina, é utilizada a seguinte equagao:
= % Equacéo 3.17
Onde n é o nimero de mols [mol]; V é o volume [L3]; D é a
densidade [M/L3]; e M é a massa molar [M/mol].

A solubilidade em agua é obtida das seguintes etapas. Primeiro,
pela lei de Raoult, calcula-se a solubilidade:
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Cir = S;Xx; Equacdo 3.18

Onde C;; ¢ a concentracdo no volume de controle [M/L3]; S; é a
solubilidade de benzeno em agua [M/L3]; e x;é a fracdo do benzeno na
gasolina (fonte).

Caso haja etanol no volume de controle, é feito entdo o calculo para
a concentracdo maxima considerando-se o efeito de cossolvéncia:

B =0,76logK,,, — 0,83 Equacéo 3.19
Cic = Cigx10Bfvetanol Equacéo 3.20

Onde B é a medida da capacidade relativa do cossolvente em
solubilizar os compostos organicos hidrofébicos [-]; K,,, € 0 coeficiente
de particdo octanol-agua [-]; C;¢ € a concentragdo maxima de benzeno no
volume de controle com cossolvéncia [M/L3]; e fvetanol é a fracdo
volumétrica de etanol no volume de controle [-].

O préximo passo é calcular qual é a concentracdo maxima no
volume de controle, limitada pela massa disponivel, usando a equacao:

_ Mitot

Cimax = v, Equacgdo 3.21
Mitor = Vitot XD; Equacéo 3.22
Vitor = VixViy Equagéo 3.23

Onde Ciqx € @ concentracdo maxima do benzeno no volume de
controle [M/L3]; m;,; é a massa total de benzeno na fonte [M]; V, é 0
volume de agua de mistura no volume de controle [L3]; V;;,: € 0 volume
total de benzeno [L3]; D; é a densidade do benzeno [M/L3]; V;é o volume
de benzeno na fonte [L3]; e V;, o volume de benzeno no volume de
controle [L3].

Por fim a concentracdo de benzeno adotada é a menor dentre as
duas calculadas:

C; = min((Cig ou Cic), Cimnax) Equacéo 3.24
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Portanto a concentracao de benzeno dentro do volume de controle
sera a menor concentracdo dentre as calculadas pela dissolucdo ou pela
massa disponivel na fonte.

Além disso, a nova massa de benzeno em fase pura na fonte,
calculada de forma iterativa como a massa de benzeno em fase pura na
fonte menos a massa transferida para a fonte na zona saturada, como
segue:

novam; =m; —mi Equagéo 3.25

Onde m; é a massa de benzeno da fase pura [M]; m; é a massa de
benzeno transferida para a zona saturada da fonte [M]; e novam; é a
nova massa de benzeno na fase pura da fonte [M].

352 FEFLOW

Segundo a DHI (desenvolvedora) o FEFLOW (Finite Element
Subsurface Flow & Transport Simulation System) é um software para
modelagem de 4guas subterrdneas e meios porosos muito intuitivo e
compreensivo. Pode simular uma infinidade de processos envolvendo
fluxos, transporte de contaminantes e calor através de meios, sob
condicBes totalmente ou variavelmente saturadas, em escala local ou
regional, utilizando método numérico dos elementos finitos (FEM) para
a resolucdo das equagOes diferenciais parciais que descrevem esses
fendmenos. Este software suporta uma grande variedade de formatos de
dados para a visualizacdo e importacdo de mapas em 2D e 3D, incluindo
formatos padrfes, como texto, arquivos EXCEL, DXF e SHP, de forma
integrada com softwares como ARCVIEW e Microsoft EXCEL.

Apesar dessas vantagens, é importante destacar que o FEFLOW é
uma ferramenta computacional comercial com cédigo fechado, o que
dificulta a compreensdo dos seus procedimentos e inibe seu uso de uma
forma mais ampla (LIMA, SILVA, & KOIDE, 2012).

3.5.3 MODFLOW

O MODFLOW é um modelo numérico de fluxo subterraneo
saturado baseado em diferencas finitas, modular. Foi desenvolvido pela
USGS (United States Geology Survey) 6rgdo de servigo geoldgico dos
Estados Unido. Este modelo simula o fluxo subterraneo
tridimensionalmente, segundo 0s autores, mesmo que sua apresentacao
pareca mais como multicamadas. Sua estrutura modular consiste
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essencialmente em um programa principal e uma série de sub-rotinas
altamente independentes, chamadas de “modulos” que realizam fungdes
muito concretas (DE ABIAS, 2007).Alguns desses mddulos (ou pré e pds
processadores) sdo: VISUAL MODFLOW PRO, PMWIN, GMS, dentre
outros (ABAS, 2016).

Segundo McDonald e Harbaugh (1988), a divisdo do programa em
“moédulos” permite que o usudrio examine caracteristicas hidroldgicas
especificas de forma independente no modelo. O fluxo subterraneo de
agua dentro do aquifero é simulado usando uma aproximagdo por
diferencas finitas. As camadas podem ser simuladas como confinadas,
livres ou semiconfiancas. O fluxo também pode ser simulado levando-se
em contas fatores externos, como bombas, pogos, recargas superficiais,
evapotranspiracao, drenos e rios.
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4 METODOLOGIA

4.1 SELECAO DO ESTUDO DE CASO

Com o objetivo de avaliar a influéncia do etanol na estimativa da
idade da fonte para um estudo de caso de empresa de Petr6leo e Gas,
optou-se pela selecdo de um posto da BR Distribuidora (PETROBRAS),
customizado pelo REMA, sem que esta area interferéncia de processos de
remediagdo e com a presenca de etanol.

Para o posto BR selecionado foram levantadas informaces
relevantes para a caracterizagdo da area com base nos relatorios
fornecidos pela BR Distribuidora ao REMA, tais como:

a) Localizacdo da area do posto de combustiveis Gas Mil;

b) Recursos hidricos importantes (exemplo algum rio que
passe pela area);

¢) Estruturas comerciais no entorno da area;

d) Estruturas de armazenamento e bombeamento de
combustiveis;

e) Historico de empreendimentos no local;

f) Histdrico de acidentes confirmados e monitoramentos
ambientais;

g) Histdrico de intervencdes e reformas na area;

Os dados relevantes para este estudo de caso encontrados nos
relatérios de monitoramento ambiental para a area selecionada foram
compilados em tabelas de forma organizada e padronizada para insercdo
como dados de entrada no modelo SCBR. Os dados foram padronizados
para as unidades condizentes com as unidades dos dados de entrada no
modelo.

As coordenadas gerograficas foram padronizados em projecao
plana Universal Transversa de Mercator (UTM) em Datum WGS 1984,
gue se adequa aos limites geograficos do Brasil, e quando necessario, a
conversao foi feita por calculadora online do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais - INPE (1- http://www.dpi.inpe.br/calcula/).
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411 LOCAL

O posto selecionado denomina-se Gas Mil, e esta localizado na Av.
Caminho do Mar, n® 2.627, bairro Rudge Ramos, no municipio de Séao
Bernardo do Campo (SP), sob as coordenadas UTM (Z 23K) E
339.909,72 m / N 7.382,089,71 m, Datum WGS 1984, conforme
apresentado na Figura 5.

O municipio de Sdo Bernardo do Campo esta situado na regido
sudeste do Estado de Sao Paulo e pertence a regido metropolitana de Séo
Paulo, fazendo divisa com as cidades de Sdo Caetano do Sul e S&o Paulo
ao norte, Santo André ao leste, Diadema e Sao Paulo a oeste e Cubatio e
S&o Vicente ao sul.

O modelo conceitual da area escolhida serd a partir de um
georreferenciamento simplificado, sendo visualizado na forma de
imagem projetada da area georreferenciada com delimitacdo de
empreendimentos e estruturas vizinhas.
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412 GEORREFERENCIAMENTO

Para o georreferenciamento da imagem da area do posto Gas Mil
foram utilizadas as coordenadas de referéncia dos pogos PM-37 e PM-38,
aparentes na imagem. O dominio de simulacdo foi ajustado de maneira
que suas laterais figuem o mais préoximo possivel dos pocos de
monitoramento (PMs), de forma a reduzir o erro atribuido aos volumes
de controle sem carga hidraulica, uma vez que o modelo SCBR atribui
valores iniciai de carga hidraulica em cada volume de controle, nas
laterais do dominio de simulagéo e no volume de controle externo as suas
laterais.

413 MODELO CONCEITUAL PARA O FLUXO
SUBTERRANEO

O modelo conceitual para simula¢do do fluxo subterraneo para a
area do posto Gas Mil foi elaborado com base nos dados dos relatérios
fornecidos pela BR Distribuidora e pelo relatério de customizagdo com o
SCBR descritos na Tabela 6.

A caracterizacdo de parametros geoldgicos, hidrogeoldgicos,
caracteristicas de uso e ocupacdo do solo na area e no seu entorno e
cendrios possiveis de contaminagdo foram realizadas com base nos dados
existentes nos relatorios descritos acima e sdo resumidos na Tabela 7.



Tabela 6: Relagdo dos relatdrios ambientais do posto Gas Mil.
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Data Empre§a Titulo do Documento
Responséavel
ECOTEST Relatério de Investigacdo
Abril/2012 Tecnologia Ambiental Detalhada e
Ambiental Ltda  Plano de Intervencéo
ANGELBRASIL - A
Maio/2013 Geologia e Meio 5;';2?::(1?: g(r;salo Piloto
Ambiente Ltda ¢
ANGELBRASIL  Relatério de Implantacdo
Maio/2013 Geologia e Meio  do Sistema de
Ambiente Ltda Remediacdo Ambiental
Relatério de Operagdo do
ANGELBRASIL  Sistema de Remediagdo
Novembro/2013  Geologia e Meio  Ambiental 3° Trimestre de
Ambiente Ltda Operacdo: agosto/2013 a
outubro/2013
Relatério de Remediacgdo
Dezembro/2013 FINK.LER pela Técnica de Oxidacao
Ambiental P
Quimica
Plano de Monitoramento
Ambiental para
Investigacédo
Complementar e
Simulages Preliminares
Abril/2014 REMA UFsc 3¢ Fluxo Subterraneo,

Transporte de
Contaminantes e
Tecnologias de
Remediacdo — Posto de
servicos Gas Mil Ltda BR
DISTRIBUIDORA
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Tabela 7: Resumo das informacdes para 0 modelo conceitual do posto

Gés Mil.

Geologia

Hidrogeologia

Uso do Solo

A litopedologia predominante local é constituida
de aterro de argila siltosa, por vezes arenosa (cores
marrom, vermelho e amarelo), seguido por um
horizonte de argila arenosa, por vezes com a
presenca de cascalhos (vermelho, amarelo e
cinza), seguido por um horizonte de argila siltosa
de coloracdo vermelha e amarela;

Classificagdo do solo (1 amostra): argila arenosa;
granulometria = argila 76%; silte 9%; areia total
15%; Gréos > 2mm 0%.;

Densidade solo (zona ndo saturada) 1.485kg.m?;
Fracdo de Carbono Organico (zona néo saturada)
4,48%; Porosidade efetiva (zona ndo saturada):
0,066 — valores médios.

Na regido ocorrem dois tipos principais de
aquiferos: Aquifero Cristalino,
caracteristicamente  fissural —heterogéneo e
anisotropico e o Aquifero Sedimentar, do tipo
granular, regionalmente homogéneo e isotrdpico;
Todos o0s pogos de monitoramento foram
instalados no aquifero sedimentar. Caracteristicas
do aquifero sedimentar regional: capacidade
especifica de 1,6 m3.(dia.m)? e transmissividade
de 50,0 m2.diat. Fluxo predominante de sudeste
para nordeste;

A condutividade hidraulica variou entre 3,15x10
°e 1,06x10“ cm.s;

NUmero de pogcos de monitoramento instalados:
53, sendo dois pogos multiniveis: PMN-01 e
PMN-02 (ANGEL, 2013b).

O Posto Gas Mil esta inserido na Zona de Uso
Diversificado 1 - ZUD1 (usos previstos:
residenciais e ndo residenciais, distribuidos por
nivel de incomodidade, segundo a hierarquia
viaria) — Plano Diretor do Municipio de Sdo
Bernardo do Campo, Lei N° 6.184/2011 e Lei de
Uso e Ocupacdo do Solo, Lei N° 6.222/2012;
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Tabela 7: Resumo das informagdes para 0 modelo conceitual do posto
Gas Mil (continuacéo).

e Ocupagdo no entorno mista: residencial,
comercial, industrial e servicos;

o Norte-Noroeste: Hospital Sancta Maggiore e
Colégio Harmonia;

o Oeste: Hospital Sancta Maggiore e area
residencial/comercial;

o Sul: &rea residencial/comercial;

o Leste: Termomecénica;

2 pogos de captagdo &  montante

(Termomecanica):

o DAEE 1269 (50 m prof.): tamponado,
distante cerca de 80 m & leste;

o DAEE 1272 (200 m prof.): ativo, distante
cerca de 190 m a leste-sudeste;

e Uso futuro declarado: manutencdo dos usos
atuais.

Solo:

o Concentragdes de Benzeno, Xilenos totais e TPH
total acima dos Valores de Intervengdo (VI’s) da
CETESB (ECOTEST, 2012);

e Concentrages de Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno, Xilenos totais e TPH total, acima dos
Vis da CETESB (ANGEL, 2013).

Uso do Solo

Contaminagéo
na area

Fase livre:

e Constatada a presenca de oleosidade e forte odor
em alguns dos pogos instalados no interior do
posto e nos pogos PM-12 e PM-A, instalados no
Colégio Harmonia (ANGEL, 2013)
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Tabela 7: Resumo das informagdes para 0 modelo conceitual do posto
Gas Mil (continuacao).

Aguas Subterraneas:
e Em 2007, concentracfes de Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno, Xilenos Totais e Naftaleno
superiores aos respectivos VIs (ECOTEST,
2012);
e Concentragbes de Benzeno, Etilbenzeno,
Tolueno, Xilenos Totais, Naftaleno, Fenantreno e
Contaminagéo TPH Total acima dos VIs da CETESB
na area (ECOTEST, 2012);
e Concentragbes de Benzeno, Etilbenzeno,
Tolueno, Xilenos Totais e Naftaleno superiores
aos VIs da CETESB (ANGEL, 2013);
e Concentracdes de Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno
e Xilenos Totais acima dos VIs da CETESB nas
campanhas de 01/04/2013, 19/08/2013 e
12/09/2013 (FINKLER, 2013).

Baseado nos resultados das investigacdes de contaminacdes de
solo e 4gua subterranea citados na tabela 7, no item 4.3.2 so identificados
0s cenarios simulados.

4.2  SIMULACAO DO FLUXO SUBTERRANEO

A simulagdo do fluxo subterraneo em aquifero ndo confinado foi
realizada a partir da implementacdo das informagBes do modelo
conceitual (item 4.1.3) da area de interesse no SCBR, versdo 3.5 (Tabela
8). O nimero de volumes da malha simulada (i:j) foi de 100:96, com saida
mensal do simulador e fator interno de tempo igual a 16. O objetivo dessas
simulagGes € calibrar o fluxo subterraneo.

Vale ressaltar que os dados de carga hidraulica dos pocos de
monitoramento devem ser de uma mesma data, evitando assim influéncias
de eventos hidroldgicos (principalmente da pluviosidade) sobre essas
cargas hidraulicas ao longo do tempo.

Para a elaboragdo do mapa potenciométrico da area do posto Gas
Mil foram encontrados nos relatdrios fornecidos (Tabela 6) os dados de
quatro campanhas de monitoramento do nivel de &gua dos pogos
instalados:
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e Campanha de 06/01/2012: 41 pocos de monitoramento,

com sistema de remediacgéo desligado;

e Campanha de 26/08/2013: 43 pocos de monitoramento,

com sistema de remediacdo MPE em funcionamento;

e Campanha de 30/09/2013: 42 pogos de monitoramento,

com sistema de remediacdo MPE em funcionamento;

e Campanha de 21/10/2013: 42 pocos de monitoramento,

com sistema de remediagdo MPE em funcionamento.

Como somente a campanha de 06/01/2012 estava com 0 sistema
de remediacdo desligado, ela foi a escolhida para ser utilizada na
simulagéo. Para uso do modelo SCBR nesse estudo foi considerado o
aquifero como sendo livre e heterogéneo e seu escoamento em regime
permanente. Os valores de condutividade hidraulica e parametros fisicos
do solo (porosidade efetiva, densidade e fragdo de carbono organico)
foram selecionados a partir de resultados de testes do tipo slug test e
analises laboratoriais existentes nas informacdes dos relatérios (Tabela 6)

e apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Parametros fisicos do solo e condutividades hidraulicas

utilizados no estudo.

Paréametro Ponto de Valor
Amostragem
PM-03 1,06 E*
_ 5
Condutividade Pk 3,15 E_5
Hidraulica [cm/s] P 5082
PM-21 6,02 E®
PM-29 4,18 E®
Amostra
Porosidade Efetiva Desconhecida 0,086
[-] PM-20 0,046
Valor Médio 0,066
Amostra
Densidade do Solo Desconhecida 1.150
[kg/m3] PM-20 1.820
Valor Médio 1.485
Fragéo de Carbono Amostra 0,045

Organico [-]

Desconhecida
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O solo da area de estudo foi caracterizado como uma argila siltosa,
por vezes argila arenosa, onde a porcentagem dos constituintes da matriz
do solo é: argila = 76%, silte = 9% e areia = 15% (Tabela 7). A média
anual pluviométrica é de 1.473,5 mm conforme descrito nos relatérios
disponibilizados pela PETROBRAS (Tabela 6).

Com essasinformacdes e ouso do abaco de recarga (CONNOR,
BOWERS, PAQUETTE, & NEWELL, 1997) desenvolvido em planilha
EXCEL a recarga foi estimada em 105,91 mm/ano. No entano a recarga
considerada para a simulag&o foi definida como parametro de calibracéo
do fluxo subterraneo, em que foi utilizada recarga igual a 150 mm/ano.

A calibragdo do modelo de fluxo é uma etapa importante para a
simulacéo, determinando a preciséo dos resultados obtidos com o modelo
matematico. No SCBR a calibracéo € realizada comparando-se os valores
simulados de carga hidraulicas. A calibracdo deve sempre considerar
incertezas e outros aspectos, como: recarga do aquifero local,
precipitagdes nos dias anteriores a medi¢do dos pocos, impermeabilizagdo
e urbanizacdo da area, dentre outros fatores a serem identificados.

Para este estudo os parametros hidrogeol6gicos de entrada no
modelo SCBR (Tabela 6), foram mantidos constantes, sendo ajustado o
dominio de simulacdo de maneira que os pontos dos pocos de
monitoramento (PMs) ficassem posicionados o mais préximo possivel
das laterais do dominio de simulagdo, considerando assim as condigdes
de contorno.

Devido a incerteza quanto ao valor de fracdo de carbono organico
disponivel nos relatérios fornecidos (4,5%), bem como a auséncia de
informac®es sobre a localizacdo do ponto de amostragem (coordenadas e
profundidade da coleta - zona ndo saturada ou zona saturada), foi adotado,
de maneira conservadora, um coeficiente de retardo igual a 1.

A cada simulagdo, 0 modelo SCBR efetua uma analise residual dos
dados de carga hidraulica simulados, fazendo-se uma avaliacdo
guantitativa, conforme recomendado pelas normas ASTM D5981-95
2008: Standard Guide fo Calibrating a Groundwater Flow Model
Application e ASTM D5490-93 2008: Standard Guide fo Comparing
Groundwater Flow Model Simulations to Step_Specific Information. A
partir da analise residual que considera-se o modelo de fluxo subterraneo
como calibrado, uma vez o valor do quociente entre desvio padrdo dos
residuos e amplitude for inferior a 15% (ANDERSON & WOESSNER,
1992), indo de encontro ao estabelecido pelas normas ASTM acima
citadas, que indicam que os valores dos residuos devem tender a zero,
mas que a analise fica a critério do responsavel pela calibracéo.
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Apos a calibracdo do modelo de fluxo foram gerados os mapas
potenciométrico e de velocidade de fluxo para a data de monitoramento
escolhida, visualizando também as dire¢Ges de fluxo, representadas por
vetores proporcionais a sua magnitude. Como o modelo SCBR considera
as heterogeneidades do solo para a modelagem, as direcbes do fluxo
subterraneo podem ser diversas no mapa obtido. Além desses mapas foi
gerado também mapa de condutividade hidraulica, resultado de
interpolacéo por vizinho mais proximo.

43 TRANSPORTE E TRANSFORMAGAO DE
CONTAMINANTES

O modelo SCBR simula o transporte de contaminantes em fase
dissolvida na zona saturada (migragdo horizontal), como pode ser
observado esquematicamente na Figura 9, onde a massa da fonte €
transportada pelo fluxo de dgua subterrénea na zona saturada, formando
a zona de mistura da pluma dissolvida.

Para este estudo, o transporte de contaminantes foi simulado
apenas para a zona saturada, que € o caso mais conservador, uma vez que
considera o contaminante diretamente na interface com o nivel do lencol
freatico propiciando uma migragdo mais rapida do contaminante para a
agua subterranea e abrangendo casos onde ndo tenha sido detectado
vazamento e que haja fase livre ndo bombeada.

Como as informagdes sobre a area ndo dispunham de dados sobre
local e tamanho de fonte, no presente estudo foram determinadas
possiveis geometrias para a fonte de contaminacéo (pluma de fase livre)
existente no posto Gas Mil, para uso nas simulagbes dos cenarios de
contaminacdo (item 4.3.2), a fim de comparar tais simulagdes e buscar
compreender a influéncia do etanol no transporte dos combustiveis
existentes na area armazenados em tanques.
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Fonte na zona saturada

Zona ndo-saturada

Fluxo de dgua subterrdnea

Zoma saturada
Cota Base do Agilifero

Figura 9: Esquema ilustrativo da fonte de contaminagdo e transporte na
zona saturada do solo.

431 GEOMETRIADA FONTE

A geometria da fonte foi determinada em funcdo da localizac¢do das
maiores concentra¢bes de benzeno, permitindo tracar as dimensGes da
fonte no plano horizontal. Para estimativa da espessura da fase dissolvida
de contaminante, devido a existéncia de apenas 2 pogos multiniveis,
optou-se por considerar a espessura da fonte uniforme, igual 1,00 m em
toda a area de estudo. Destaca-se ainda que a taxa de volatilizacdo na
regido da fonte foi considerada nula e o fluxo subterrdneo de agua é
constante.

A concentra¢do do composto quimico em fase livre é superior a
sua concentracdo de solubilidade. No caso de um produto (combustivel),
utiliza-se a Lei de Raoult para estimar a concentracdo de solubilidade do
composto quimico na fase dissolvida. Para a delimitacdo da geometria da
fonte do estudo de caso, estavam disponiveis apenas 0s monitoramentos
da fase dissolvida, portanto, inferiores as concentracGes de fase livre. Para
estimativa da geometria da fonte, que deve corresponde a fase ndo
dissolvida, foram utilizadas as maiores concentragbes dissolvidas
encontradas em campo, como exemplificado pelo modelo conceitual na
Figura 10.
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Para a delimitagdo da fonte (pluma de fase livre) e estimativa de
sua geometria foram utilizados dados de concentracdo de benzeno em
agua subterranea na area para a data mais antiga que se possui, data de
16/07/2011, interpolados (software SURFER 12), pela metodologia de
minima curvatura, destacando-se concentra¢des altas, tendo como base o
estudo de Miiller (2013).

Com o uso de software ARCGIS 10.0 foram visualizadas e
extraidas coordenadas do contorno da pluma interpolada no estudo, o
contorno é dividido em diversos vértices de onde sdo extraidas as
coordenadas, a fim de inserir a fonte de contaminacdo no software SCBR.
No estudo de Muller (2013), os pogos de monitoramento eram multiniveis
e no estudo de caso escolhido ndo havia monitoramentos multiniveis que
permitissem fazer a mesma abordagem.
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Pluma dissolvidainterpolada Pogo de Monitoramento (PM)
(altas concentragdes)
e \. - S
——e—

Figura 10: Modelo conceitual da fonte de contaminagdo para
interpolacao.

432 INSERGCAO DOS PRODUTOS NO SCBR E CENARIOS
SIMULADOS

No posto Gas Mil, em 2014 havia tanques subterraneos dos
seguintes combustiveis: gasolina comum (gasolina brasileira) e aditivada,
diesel, etanol e 6leo queimado, conforme descrito na Tabela 9 a seguir.

Tabela 9: Caracteristicas do sistema subterraneo de armazenamento de
combustiveis do posto Gas Mil.

Tipode Volume Idade Tipo de

Tanque Produto tanque (m?) (anos) parede Situacao

Gasolina .

01 elifvEsE Pleno 15 10 PD Ativo

02 Gasolina Pleno 15 10 PD Ativo
comum

03 Gesallie Pleno 15 10 PS Ativo
comum

04 Etanol Pleno 15 10 PS Ativo

05 _ Diesel Pleno 15 10 PS Ativo

06 Oleo queimado Pleno 1 10 PS Ativo

07 * Pleno 15 Sl SI Desativado

Tipo de parede: PD (parede dupla); OS (parede simples); SI (sem informac&o).
1 Tanque com apenas um compartimento (um tipo de produto apenas).

*: Segundo informagdes do responsavel, o tanque foi preenchido com areia.
Fonte: Angel do Brasil (2013a, 2013b).
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Devido ao desconhecimento dos produtos (combustiveis)
derramados, seus volumes, assim como data e tempo em que O
derramamento ocorreu na area do posto Gas Mil, foi considerado o
volume de derramamento de 10m?3 na simulacdo de cada combustivel
(tabela 10), condizente com o volume existente na éarea para cada
combustivel e localizacdo de seu tanque, que é no minimo de 15m? para
cada.

Coeficientes de biodegradacdo e meia-vida:

O composto quimico escolhido para as simulagbes dos
combustiveis simulados (Tabela 10) foi 0 benzeno por ser um composto
carcinogénico e o mais solGvel dentre os BTEX, em cenarios com a
presenca etanol e sem etanol.

Para as simulacBes do benzeno foi adotado o coeficiente de
biodegradacio (Tabela 10) igual 0,81 a* (CORSEUIL et al., 2011). Para
o etanol a meia-vida T1/2 [ano] considerada foi de 1,0.

Devido a falta de informagéo sobre o(s) produto(s) derramado(s)
na area e a presenca de diversos combustiveis, 0s seguintes cendrios de
derramamentos foram considerados para simulacdo (Tabela 10). Com
excecdo da gasolina comercial que possui 24% de etanol v/v, para 0s
demais combustiveis a influéncia do etanol foi realizada simulando-se o
benzeno ao mesmo tempo que o etanol no dominio de simulagéo.

Tabela 10: Cenérios de contaminagdo simulados com software SCBR.

Sem etanol: Kpenzeno=0,81 at
e Gasolina pura (GP);
e Diesel (D);
Produto

Despejado  Com etanol: Kpenzeno= 0,81 a*; T12etanot = 1,0
e Gasolina brasileira (GB);
e Gasolina pura e etanol (GP + E);
e Diesel e etanol (D + E);

Composicdo dos produtos inseridos no modelo

Os parametros fisicos e de fragcdes volumétricas de cada produto
utilizados para as simulag¢fes (etanol, gasolina pura, gasolina comum
brasileira e diesel) foram inseridos no modelo SCBR conforme
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apresentado nas tabelas 11, 12, 13 e 14 abaixo. Sendo esta a configuracdo
padrdo encontrada no software (versao 3.5).

Tabela 11: Composicdo do etanol.

Parametro Valor Unidade
Massa especifica 0,808 glcm?
Peso molecular 46,07 g/mol
Fracdes volumétricas
Etanol 95,1 %

Tabela 12: Composicdo da gasolina comum brasileira.

Parametro Valor Unidade
Massa especifica 0,75 glcm?
Peso molecular 100 g/mol
Fracdes volumétricas

Benzeno 0,402 %
Etanol 24 %
Etilbenzeno 0,791 %
Tolueno 2,599 %
m-Xileno 2,302 %
0-Xileno 1,222 %
p-Xileno 0,863 %
Xilenos 4,3873 %

Tabela 13: Composicdo da gasolina pura.

Parametro Valor Unidade
Massa especifica 0,75 glcm?
Peso molecular 100 g/mol
Fragdes volumétricas
Benzeno 0,5288 %
Etilbenzeno 1,041 %
Tolueno 3,4202 %
m-Xileno 3,0294 %
0-Xileno 1,6081 %
p-Xileno 1,1352 %

Xilenos 5,7727 %
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Tabela 14: Composicdo do diesel.

Parametro Valor Unidade
Massa especifica 0,8376 g/cm?
Peso molecular 220 g/mol
Fragdes volumétricas

Acenafteno 0,0031 %
Antraceno 0,0015 %
Benz[a]antraceno 0,0032 %
Benzeno 0,2044 %
Benzo[b]fluoranteno 0,0004 %
Criseno 0,0024 %
Etibenzeno 2,257 %
Fenantreno 0,0403 %
Fluoreno 0,0165 %
Metilnaftaleno, 1- 0,2243 %
Metilnaftaleno, 2- 0,3361 %
Naftaleno 0,0899 %
Pireno 0,0033 %
Tolueno 1,6808 %
Trimetilbenzeno, 1,2,4- 9,0114 %
Trimetilbenzeno, 1,3,5- 7,2547 %
o-Xileno 1,3902 %
Xilenos 3,472 %

As diferentes fragdes volumétricas do benzeno nos combustiveis
simulados (GB - 0,402, GP - 0,5288, D - 0,2044) leva a diferentes
concentragOes de solubilidade deste composto: na gasolina brasileira e no
diesel, aproximadamente, 11 mg/L e na gasolina pura, aproximadamente
14 mg/L. Ainda que a fragdo volumétrica do benzeno no diesel seja
inferior aquela da gasolina brasileira, as fragdes molares (eq. 3.15) do
benzeno no diesel e na gasolina brasileira séo equivalentes (aprox. 0,006).
Isto se deve principalmente a diferenca no peso molecular do diesel e da
gasolina (Tabelas 12 e 14).

Comparacdo entre os cenarios simulados e os dados de campo

A comparacdo entre os dados de campo e os cenarios simulados
foi realizada em fun¢do do comprimento da pluma de benzeno simulada
e daquela resultante dos monitoramentos do composto quimico de
interesse da &rea estudada.

O avanco longitudinal das plumas de benzeno ao longo do tempo
(distancia x tempo), para os diversos cenarios de produtos derramados
(Figura 10, Tabela 10) foi estimado em funcgdo de uma curva que relaciona
a distancia da fonte ao longo do tempo. Para elaboracdo desse grafico
foram criadas faixas de distancia no sentido longitudinal da pluma,
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considerando o sentido preferencial do fluxo subterraneo. As faixas foram
escolhidas a partir dos dados de monitoramento de campo. As linhas
foram estabelecidas como linhas que tangenciassem pogos de
monitoramento na area. A auséncia de continuidade no monitoramento
dos dados de campo, realizado por diversas empresas, em pOGoS
diferentes ao longo do tempo, justificou a metodologia escolhida. O
modelo matematico SCBR gera graficos de concentracdo por tempo para
inspetores de ponto e graficos de concentracdo x distancia para inspetores
de polilinhas, porém ndo gera curvas de distancia por tempo.

Além disso, foi estabelecido 1 (um) ponto de inspegdo (ferramenta
SCBR) para a visualizacao da concentracdo de benzeno na pluma para os
diversos cenérios simulados, sobre a fonte (0,0 metros), .

A Tabela 15 e Figura 11 a seguir demonstram as faixas de distancia
longitudinais estabelecidas ao sentido do fluxo subterrdneo de forma a
tangenciar pocos de monitoramento da area do posto Gas Mil. As faixas
de distancias tiveram como base a distancia dos pogos monitorados do
estudo de caso. A quantidade de faixas visou gerar uma curva para 0s
graficos de concentracdo ao longo do tempo.

Os dados espago-temporais do progresso das plumas dissolvidas
(disténcia longitudinal em metros por tempo em meses), e 0s dados de
concentracdo (concentracdo em pg/L por tempo em meses) foram
transcritos em planilhas EXCEL para visualizagdo gréfica. Com isso foi
possivel apresentar comparacGes entre os resultados das simulagdes dos
diversos combustiveis, de forma a melhor entender a influéncia do etanol
em um derramamento de combustivel derivado de petréleo e estimativa
da idade da fonte de contaminacéo.



48

Tabela 15: Faixas de distancias longitudinais (estabelecidas) ao sentido
de fluxo subterréneo.

Faixa Distancia (m)

0 0,00
1 5,00
2 6,50
3 9,00
4 11,50
5 21,50
6 24,30
7 32,80
8 41,55
9 44,65
10 46,45
11 61,45
12 68,45
13 69,75
14 76,75

15 78,05
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51
5 RESULTADOS
51 CALIBRAGCAO DO MODELO SCBR

A simulacdo do fluxo subterraneo foi realizada utilizando-se os
dados de entrada para a caracterizagdo da condutividade hidraulica e dos
pardmetros fisicos do solo (Tabela 8). Os dados de entrada de carga
hidraulica utilizados nas simulagbes e na calibragdo do modelo se
encontram no Anexo A. A Tabela 16 mostra o resumo da analise residual
dos valores de carga hidraulica simulados.

Tabela 16: Analise residual quantitativa dos valores de carga hidraulica
medidos e simulados.

Data do Monitoramento 06/01/2012
Amplitude 3,3110°m
Média Residual -7,65 102 m
Desvio Padréo 4,1310m
Média Residual Absoluta 2,1910'm
Soma dos Quadrados dos 6,71 10°m2
Residuos

Residuo Minimo -4,18 10°m
Residuo Maximo 2,2610°m
Quociente (Desvio 12,48%
Padrao/Amplitude)

Quociente (Média Residual 6,61%

Absoluta/Amplitude)

Como o valor do quociente entre desvio padrdo e amplitude esta
abaixo de 15%, conforme recomendado (ANDERSON & WOESSNER,
1992), considerou-se 0 modelo calibrado.

52 FLUXO SUBTERRANEO

A partir do modelo de fluxo calibrado foi possivel determinar o
comportamento do fluxo subterraneo a partir dos dados de entrada de
carga hidraulica (Anexo A).

O mapa potenciométrico (Figura 12) contém o gradiente hidraulico
e velocidades, e 0 mapa de condutividade hidraulica é apresentado na
Figura 13. Os resultados das simulagdes indicaram que o escoamento
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subterrdneo ocorre preferencialmente no sentido de sudoeste-nordeste,
com pequenas inflexBes para leste ou oeste (Figura 12). Em relacdo a
magnitude da velocidade da agua subterranea, os valores variam de
2,3m/ano a 6,2 m/ano, sendo as maiores velocidades na porgao sudoeste
do dominio de simulagéo (préximo a area do posto Gas Mil) e as menores
na porcdo nordeste e leste conforme destacado no mapa (Figura 12).

O mapa de condutividade hidraulica simulado com o modelo
SCBR (Figura 13) demonstra uma maior condutividade hidraulica na
porcdo sul dentro do empreendimento, sendo esta condutividade na ordem
de 1,1x10* [cm/s], e as menores condutividades na pogao norte e nordeste
do dominio de simulagdo, com valores na ordem de 3,1x10° [cm/s],
convergindo com as caracteristicas encontradas para o solo amostrado da
area do posto Gas Mil, caracterizadas como argila siltosa e por vezes
argila arenosa.
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53 GEOMETRIA DA FONTE

A partir da insercdo dos dados de concentracdo de benzeno (ug/L)
de 16/07/2011 (Apéndice A) no software SURFER 12 foi feita a
interpolacdo pela metodologia da minima curvatura para visualiza¢do do
gradiente de concentracdo e delimitacdo da fonte de contaminacéo (pluma
de fase livre) apresentada pela Figura 14.

A delimitacdo da fonte de fase livre foi realizada para a maior
concentragcdo medida, concentracdes acima de 8.000 pg/L de benzeno
(Figura 14) tendo sua medida longitudinal de 12,10m e transversal de
14,66m, espessura uniforme de 1,00m e sua area foi medida em 137,59mz,
resultando em um volume da fonte igual a 137,59m3,

Através das coordenadas dos vértices gerados pelo SURFER 12 foi
possivel delimitar a fonte no modelo SCBR, conforme Tabela 17.

Tabela 17: Coordenadas dos vértices do contorno da fonte de
contaminagdo (formato de inser¢do no modelo).

Coordenadas da Fonte
(339898,62933; 7382096,666820); (339895,93126; 7382097,41619);
(339894,80559; 7382099,05934); (339894,58499; 7382102,21308);
(339896,43769; 7382105,25328); (339899,79836; 7382107,28804);
(339904,10842; 7382107,60481); (339908,14298; 7382105,09430);
(339909,56382; 7382101,80368); (339909,13971; 7382098,51306);
(339906,30006; 7382095,75500); (339903,01260; 7382096,13906)
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Figura 14: Pluma de concentragdo de Benzeno pelo metodo da minimacurvatura a partir de concentragdes medidas em 16/07/2011.
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5.4  INFLUENCIA DO ETANOL NA PLUMA DE BENZENO
PARA OS CENARIOS DE CONTAMINACAO

O composto benzeno esta presente nos 3 (trés) combustiveis
simulados (diesel, gasolina brasileira e gasolina pura). Como ndo havia
informacdo sobre o tipo de combustivel derramado e/ou seu volume,
considerou-se a possibilidade de vazamento de diferentes combustiveis,
conforme especificado no item 4.3.2 (Tabela 10). Para avaliar a influéncia
do etanol nos vazamentos de combustiveis escolheu-se o comprimento da
pluma de benzeno como referéncia para comparacdo entre dados
simulados e medidos em campo. Ainda que existissem dados de campo
para as concentracBes de benzeno, elas ndo foram utilizadas para
comparagdo com as concentragdes das plumas simuladas ja que uma
guantidade de dados elevada é necessaria para a producéo de resultados
confiaveis.

Os cenarios simulados (Tabela 10) incluiram os combustiveis
gasolina (pura e comercial) e diesel, com e sem a presenca de etanol,
considerando o composto benzeno com biodegradacio igual a 0,81 a e
a meia-vida do etanol 1 ano. Para todos os cendrios o volume derramado
(10 m3) e o volume da fonte (&rea da fonte e espessura da fonte =
137,59m3) foram iguais.

O comprimento da pluma de benzeno observado (medido), para as
concentracOes de benzeno superiores a 5 pg/L, nos anos de 2011, 2012 e
2013 foi de 68,45m, 24,3m e 68,45m, respectivamente (Tabela 18). A
pluma em 2012 teve uma extensdo menor, porém poucos pocos foram
monitorados neste ano e destes nenhum se situava nas faixas mais
distantes adotadas, ndo tendo sido possivel identificar se houve realmente
uma retracdo da pluma, ou se o comprimento de pluma se manteve
constante a partir de 2011, em torno de 70 m da fonte. Para a comparagéo
dos dados de campo com os dados simulados considerou-se que o
comprimento maximo da pluma monitorada foi de aprox. 70 m.
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Tabela 18: Concentracdes de benzeno medidas na area para faixas de
distancia 1 e 12 (5,00 e 68,45 m) nos anos de 2011, 2012 e 2013.

Concentragdes de Benzeno para os cenarios medidos (ug/L)
Faixa 1 (5,00 m) -

Ano PMA Faixa 12 (68,45 m) - PM30
2011 677,00 74,70

2012 - -

2013 102,60 36,80

Os dados do monitoramento do benzeno nos anos de 2011, 2012 e
2013 estdo no Anexo B.

Se considerarmos o tempo de simulagéo 5, 10 e 15 anos para 0s
cenarios sem etanol (GP e D), a pluma de benzeno atinge aprox. 25
metros, 40 metros e 40 metros, respectivamente. Ap6s 10 anos estas
plumas apresentam uma leve tendéncia de diminui¢cdo no comprimento
de pluma (Figura 16 e Figura 18 (b)).

Ja para os cenarios com a presenca de etanol (GB, GP+E, D+E),
nos tempos de simulagdo 5, 10 e 15 anos, as plumas de benzeno
apresentam 25 metros, 45 metros e 60 metros (Figura 17). Para os trés
cendrios simulados com a presenca do etanol ndo foram observadas
diferencas significativas entre os comprimentos das plumas (Figuras 15 e
Figura 18(a)).

Tendo em vista que o comprimento maximo da pluma monitorada
em campo (Gés Mil) foi de aproximadamente 70 metros, a pluma de
benzeno no modelo SCBR foi simulada buscando verificar para que
cenarios (Tabela 10) a pluma atingiria os 70 metros observados em
campo. Assim, para o cenario com o coeficiente de biodegradacao igual
a 0,81 a, somente as plumas de benzeno com a presenca de etanol (GB,
GP+E, D+E) chegariam a 70 metros apds aproximadamente 16 anos. O
comprimento maximo das plumas de benzeno (GP, D) sem etanol foi de
40 metros (Figura 18) para 0 mesmo periodo (Figura 15). Na Figura 15
observa-se que a pluma de benzeno se divide nos cenarios com etanol e é
possivel que no monitoramento em campo de 2012, a divisdo da pluma
ndo tenha sido considerada, e, com isso, 0 monitoramento em pogos entre
as duas plumas divididas possa ter levado a conclusdo que a extensao da
pluma era inferior a sua real dimenséo.

Os dados das plumas de benzeno simuladas, utilizados para
construcdo das curvas da Figura 18 estdo no Apéndice D.
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Figura 15: Plumas de benzeno simuladas para idade de 18 anos (Kbenzeno=0,81an0%; T1/2etanoi=1,0 ano) - v = 4,74 m/ano préximo a fonte.
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Figura 17: Plumas de benzeno simuladas (GB, GP + E e D + E) para idades de 5, 10 e 15 anos (Kbenzeno=0,81an0%; T1/2etanoi=1,0an0) - v = 4,74 m/ano proximo a
fonte.



68



69
a) Comprimento x Tempo - S/ Etanol

80
70
60
50
40 —————
30 - .
20 il
10 "

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18
Tempo (anos)
GP =-=1D

Comprimento estimmado da pluma
(m)

b) Comprimento x Tempo - C/ Etanol
80
70 f/;-
60
50 /
40
30 /
20
10

01 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18

Tempo (anos)
GP+E == D+E

Comprimento estimmado da pluma
(m)

- .. GB

Figura 18: Comparacdo entre os comprimentos das plumas de benzeno
simuladas sem etanol (a) e com etanol (b) (Kpenzeno=0,81ano™;
T1/2etan0i=1,0an0) - v = 4,74 m/ano préximo a fonte.
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De forma que a distancia atingida na simulacdo para a pluma de
benzeno par aos combustiveis puros GP e D é de aproximadamente 40
metros, muito inferior & medida mé&xima medida em campo (aprox. 70
metros). Com isso, para as condicOes (hidrogeologicas e coeficiente de
biodegradagdo) simuladas nos cendrios, ndo haveria possibilidade de o
derramamento em estudo ter sido de combustiveis puros.

Para os combustiveis com a presenga de etanol (GB, GP+E e D+E),
ainda que a pluma de benzeno tenha atingido aproximadamente 70 metros
de distancia da fonte, conforme os dados monitorados do estudo de campo
(2011 e 2013), suas concentragdes dependem da solubilidade efetiva do
benzeno (eg. 3.18) em cada um dos combustiveis.

A fim de avaliar a influéncia do etanol sobre a concentragdo do
benzeno nos combustiveis Diesel e Gasolina Pura quando estes sdo
simulados concomitantemente com o etanol, identificou-se as
concentragbes de solubilidade do benzeno nos trés cenarios com etanol
(GB, D+E e GP+E), com e sem efeito cossolvéncia e nas iteragdes
numéricas zero e um (Tabela 19).

Tabela 19: Concentracbes de solubilidade de benzeno com efeito da
cossolvéncia do etanol.

Fragéo Cesolubilidade max
volumétrica Cotiti Cotisi Fracéo benzeno
de Benzeno solubilidace solubilidade /o1y métrica com efeito

. _ benzeno benzeno
Combustivel T=0 (mg/L) (mg/L) de _etanol no de _
T=0 T=1 meio aquoso  cossolvéncia
T=1 (mg/L)

T=1
GB 0,402 10,8 14,1 0,263 21,4

GP 0,5288 14,2 14,2 - -

D 0,2044 10,8 10,1 - -
GP+E 0,5288 14,2 14,2 0,374 25,5
D+E 0,2044 10,8 10,1 0,374 19,4

Fonte: Saida do simulador — SCBR (versdo 3.5).

Em relacdo aos compostos aromaticos, 0 modelo SCBR calcula em
primeiro lugar (iteracdo zero, T=0) a denominada concentracao prescrita,
em funcdo da fracdo volumétrica do composto no combustivel (Tabelas
12, 13 e 14), antes do transporte do volume derramado para a denominada
zona de mistura (Figura 9). Apds a transferéncia de massa (benzeno) da
fonte para a zona de mistura (iteracdo 1) e nas subsequentes iteracdes,
novas concentracdes sdo calculadas em funcdo do volume do produto e
do composto restantes na fonte. No modelo SCBR, a transferéncia do
etanol para 0 meio subterraneo é considerada instantanea. Na iteracéo 1,
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com o etanol ja presente no meio subterraneo, é calculada a fracédo
volumétrica do etanol no meio aquoso (fVe) e a concentracdo do
composto aromatico com o efeito cossolvéncia (Tabela 19). Tanto a
concentracdo de solubilidade (Lei de Raoult, equacGes 3), como a
concentragdo em fungéo do efeito cossolvéncia (equacgéo 3.20) variam ao
longo do tempo em funcdo da variagcdo da fracdo molar do composto
(equacdo 3.16) e da fragcdo volumétrica do etanol no meio aquoso
(equacdo 3.15). Na saida do simulador do SCBR, na iteracdo 1 (t=1) sdo
realizadas duas quantificacbes, a concentragdo de solubilidade do
benzeno apds parte do volume ter sido transportado para a zona de
mistura, assim como a concentracdo de solubilidade considerando o efeito
cossolvéncia. A saida do calculo das concentragdes do benzeno e etanol
realizado pelo SCBR pode ser observada no Apéndice B.

Ainda que o modelo SCBR considere a influéncia do etanol no
comprimento de pluma do benzeno no Diesel e Gasolina na Pura quando
estes combustiveis sdo simulados juntos com o etanol, ele ndo quantifica
o efeito cossolvéncia para o benzeno nos compostos Diesel e Gasolina
Pura. Assim, o valor apresentado na Tabela 19 representa o valor
quantificado a partir das equagdes (3.15 e 3.18, 3.19). A quantificacdo da
concentracdo de solubilidade do benzeno com efeito cossolvéncia dos
combustiveis Diesel e Gasolina Pura teve como objetivo comparar as
mesmas com as concentragdes obtidas nas simulagdes do benzeno nestes
combustiveis sob a influéncia do etanol. O valor da fVE (eq. 3.15) para o
Diesel e Gasolina Pura é superior aquele da gasolina brasileira porque o
volume derramado do etanol nas simulagdes do diesel e gasolina pura foi
de 10 m® enquanto que no caso da gasolina brasileira foram 2,4 m® (24%
do volume derramado =10 m®). No Apéndice C estdo as saidas do
simulador que deram origem a quantificacdo da fracdo volumétrica
aquosa do etanol.

Por meio de um inspetor de ponto na fonte, foi avaliada a
concentracdo do benzeno nos diferentes combustiveis ao longo do tempo
(Figuras 15, 16 e17). Os dados de concentragdo no tempo de benzeno e
etanol no ponto inspetor podem ser visualizados no Apéndice D.

Na regido da fonte (Figura 19), a concentracdo do benzeno na GB
para os primeiros 3 anos é a mais elevada dos trés combustiveis sob a
influéncia do etanol, se aproximando do valor obtido para a concentragdo
de solubilidade com o efeito cossolvéncia (Tabela 19). A partir de 3 anos,
a concentracdo da GB e da GP+E sdo semelhantes até 30 anos. A
concentracdo do benzeno do diesel com etanol é a menor dos
combustiveis citados. Destaca-se que a concentra¢do do benzeno da GB
tenha atingiu a concentragdo quantificada no modelo para o efeito
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cossolvéncia, as concentracdes da GP+E e do D+E ndo se elevaram além
dos valores obtidos para a iteracdo zero e 1. Assim, ndo ficou claro como
0 modelo matematico SCBR simula a influéncia do etanol quando
simulado em separado para os demais combustiveis. Por um lado, o
comprimento de pluma aumenta significativamente se comparado com os
combustiveis (GP e D) sem etanol, mas por outro lado ndo se verifica
alteracdo no valor da concentrag¢do do benzeno para ambos em fungdo do
efeito cossolvéncia.

Além disso, recomenda-se verificar quais as melhores
configuracgdes para o volume de fonte tanto para os produtos (GB, GP e
D) como para o etanol a fim de manter a concentracdo dos aromaticos, no
caso especifico analisado, do benzeno, na faixa de valores considerados
como prescritos no modelo. Para a geometria e configuracdo de fonte
escolhida neste trabalho os valores de concentracdo de solubilidade do
benzeno para a GB estdo distantes da concentracdo denominada no
modelo como prescrita (10,8). Para os combustiveis GP e D, as
concentracOes de solubilidade (14,2 e 10,8) ao longo do tempo ficaram
equivalentes as concentracdes prescritas (14,2 e 10,1, respectivamente).

Em relagdo ao etanol, para o volume derramado na GB (2,4 m®) e
para o etanol hidratado (10 m®) as concentragdes maximas de 200 e 300
g/L (Apéndice D) sdo muito elevadas se considerarmos os valores obtidos
em campo. Numa liberacéo de E95 (FREITAS & BAKER, 2011) em um
aquifero arenoso, a fracdo volumétrica foi 1,62% para a concentracdo
maxima de etanol (12.762 mg.L™). Ao comparar as fragdes volumétricas
do etanol no meio aquoso simulado com os valores de campo, a diferenca
é superior a uma ordem de grandeza. Neste sentido, é relevante avaliar as
configuracdes de fonte do etanol a fim de permitir que os valores
simulados se aproximem dos valores de campo.
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Variagdo da concentragdo de benzeno sobre a fonte para combustiveis
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Figura 19: Comparacdo entre as concentracfes de benzeno sobre as
fontes simuladas com etanol (Koenzeno=0,81an0%; T1/2etanoi=1,0an0) - v =
4,95 m/ano. A partir de um inspetor de ponto na fonte.
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Figura 20: Comparacéo entre as concentrac@es de etanol simuladas para
etanol puro (hidratado) e para o etanol (anidro) na gasolina brasileira
sobre a fonte (Koenzeno=0,81an0%; T1/2etanoi=1,0an0).
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho € abordada a influéncia do etanol sobre os
compostos BTEX na determinacéo da idade da fonte de contaminagéo.
Dada a auséncia de dados da area de estudo (posto de abastecimento de
combustiveis Gas Mil-SP) sobre o volume e produto derramado, foram
criados cendrios para vazamentos dos produtos presentes na area
(gasolina brasileira, gasolina pura, diesel e etanol). Por meio da simulagédo
de cenarios de contaminacdo com e sem etanol no modelo SCBR
(Solucéo Corretiva Baseada no Risco) foi avaliada a influéncia do alcool
no comprimento de pluma do benzeno e em suas concentragdes para
combustiveis considerados no estudo.

Com base nos dados hidrogeologicos da area de estudo foi
simulado e calibrado o fluxo subterrdneo. O comprimento de pluma do
benzeno, para concentragdes acima de 5 ug/L, foi escolhido como critério
para comparar as simula¢gdes com o modelo SCBR e os dados de campo,
o qual foi estimado em aproximadamente 70 metros. A auséncia de dados
histéricos que permitissem a quantificagdo do coeficiente de
biodegradacdo do benzeno para os dados de campo levou a escolha do
coeficiente de biodegradagio de um estudo de campo (0,81 al) na
Ressacada (Florianopolis-SC) para as simulacdes. Para o etanol, a meia-
vida utilizada foi de 1 ano.

As principais conclusdes desse trabalho sdo:

e As plumas simuladas de benzeno para os combustiveis puros
(gasolina pura e diesel) ndo atingem o comprimento longitudinal
medido em campo de 68,45 metros;

e Asplumas simuladas de benzeno para 0os combustiveis misturados
ao etanol (gasolina brasileira, gasolina pura ou diesel com etanol)
atingem o comprimento longitudinal medido em campo de 68,45
metros em um tempo aproximado de 16 anos;

e As concentracbes do benzeno na gasolina brasileira se
aproximaram da concentracdo estimada com o efeito cossolvéncia.
Para o D+E e GP+E, ainda que o comprimento de pluma com a
presenga de etanol tenha sido significativamente maior que sem o
alcool, nao foi possivel verificar alteracdo na concentragdo de
solubilidade;

e Dada as incertezas dos dados utilizados para 0s cenarios
apresentados, a estimativa de 16 anos para a idade da fonte deve
ser reavaliada em funcdo de dados de campo mais atualizados;
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O modelo SCBR se mostrou apto para simular a influéncia do
etanol na estimativa da idade da fonte, sendo necessario reavaliar
as configuragdes de fonte e verificar a implementagdo numérica no
modelo da influéncia do etanol para os combustiveis como o Diesel
e a Gasolina Pura.
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7 RECOMENDACOES

A fim de reduzir as incertezas na avaliacdo da influéncia do etanol
na estimativa da idade da fonte de contaminagdo, recomenda-se no
gerenciamento de areas impactadas a aquisi¢cdo dos seguintes dados:

o

Monitoramentos de concentracGes de compostos BTEX na
agua subterrdnea com maior regularidade no conjunto de
pogos monitorados, mantendo periodos equidistantes entre
um monitoramento e outro;

Monitoramentos de concentragdes de etanol na &gua
subterrénea, realizados nas mesmas datas que 0s compostos
BTEX;

Monitoramentos de fase livre de forma a auxiliar na definicéo
da geometria da pluma quando existente;

Monitoramento das concentragbes dos subprodutos
metabolicos acetato e metano nos mesmos pocos e datas onde
forem monitorados os compostos BTEX, importantes na
avaliacdo da estimativa da idade da fonte, compostos que
podem ter suas concentracbes elevadas pela degradacédo
preferencial do etanol, possibilitando uma inibicdo na
biodegradacédo inicial do benzeno na area.

Em relacéo ao estudo realizado neste trabalho é relevante avaliar a
implementacdo no modelo numérico da influéncia do etanol no SCBR,
quando o etanol é simulado juntamente com compostos aromaticos dos
combustiveis (diesel e gasolina pura), a fim facilitar a compreenséo dos
resultados obtidos.

Além disso, é relevante que sejam realizadas simulagdes para
avaliar também o comportamento de compostos de baixa solubilidade
presentes em combustiveis derivados de petréleo como, por exemplo,
tolueno, etilbenzeno e xilenos, também compostos BTEX.
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Tabela 20: Dados de carga hidraulica para simulacdo do fluxo
subterraneo com 0 modelo SCBR para a data de 06/01/2012.

Nome  Posi¢do X (m) Posi¢do Y (m) Carga Hidraulica (m)
PM-01 339884,146 7382077,386 783,36
PM-02 339892,897 7382081,054 783,20
PM-03 339903,464 7382085,324 783,19
PM-04 339908,216 7382102,547 783,12
PM-05 339872,384 7382073,285 782,99
PM-06 339881,239 7382065,537 783,07
PM-07 339900,235 7382075,342 783,23
PM-08 339850,500 7382063,930 782,57
PM-09 339892,488 7382071,556 783,32
PM-10 339883,082 7382077,099 783,32
PM-11 339924,927 7382105,553 782,83
PM-12 339885,388 7382115,937 782,61
PM-13 339880,750 7382144,343 782,21
PM-14 339916,307 7382092,102 783,37
PM-15 339918,810 7382082,371 783,13
PM-16 339884,989 7382160,270 781,75
PM-17 339869,152 7382160,288 781,88
PM-18 339851,800 7382100,498 782,37
PM-19 339885,545 7382084,414 783,09
PM-20 339893,972 7382088,044 783,09
PM-21 339915,253 7382092,064 783,07
PM-22 339907,308 7382094,033 783,08
PM-23 339901,121 7382091,156 783,07
PM-24 339934,399 7382091,631 783,09
PM-25 339874,464 7382174,659 781,55
PM-26 339936,983 7382109,598 782,75
PM-27 339916,120 7382138,493 782,55
PM-28 339905,453 7382153,527 782,06
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Tabela 12: Dados de carga hidraulica para simulacdo do fluxo
subterraneo como modelo SCBR para a data de 06/01/2012
(continuagéo).

Nome  Posicdo X (m) Posicdo Y (m) Carga Hidraulica (m)
PM-29 339895,974 7382097,792 782,98
PM-30 339888,767 7382176,391 781,46
PM-31 339828,497 7382090,681 781,71
PM-32 339875,469 7382132,994 782,40
PM-33 339854,238 7382129,376 782,26
PM-34 339837,114 7382157,816 781,92
PM-35 339854,324 7382183,723 781,69
PM-36 339770,665 7382068,228 779,17
PM-37 339795,361 7382116,631 780,71
PM-38 339945,273 7382098,266 782,90
PM-39 339879,432 7382189,564 780,94
PM-40 339865,110 7382187,640 780,24
PM-A 339870,730 7382108,751 780,06
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ANEXO B — CONCENTRACOES DE BENZENO MEDIDAS NA
AREA
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Tabela 21: Concentracdes de benzeno medidas na area do posto Gas Mil

por ano.
Pogo Ano Xcoord. (m) Y coord. (m) Benzeno Benzeno
(mg/L) (mg/L)
PMO05 339872,384 7382073,285 0,018 17,900
PM11 339924,927 7382105,553 0,674 674,000
PM12 339885,388 7382115,937 1,918 1918,000
PM13 339880,750 7382144,343 0,048 48,200
PM16 339884,989 7382160,270 0,088 87,900
PM17 339869,152 7382160,288 0,051 50,500
PM18 339851,800 7382100,498 0,017 17,000
PM20 339893,972 7382088,044 0,434 434,000
PM21 339915,253 7382092,064 1,644 1644,000
PM22 2011 339907,308 7382094,033 7,202 7202,000
PM23 339901,121 7382091,156 3,510 3510,000
PM25 339874,464 7382174,659 0,027 27,200
PM26 339936,983 7382109,598 0,005 5,050
PM29 339895,974 7382097,792 8,181 8181,000
PM30 339888,767 7382176,391 0,075 74,700
PM31 339828,497 7382090,681 0,054 54,300
PM32 339875,469 7382132,994 0,132 132,000
PM33 339854,238 7382129,376 0,058 57,800
PMA 339870,730 7382108,751 0,677 677,000
PMNO1 5012 339915,802 7382090,992 1,719 1719,000
PMNO02 339875,906 7382132,070 0,750 750,000

Fonte: Relatérios BR Distribuidora/PETROBRAS.
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Tabela 22: Concentragdes de benzeno medidas na area do posto Gas Mil
por ano (continuacéo).

Benzeno Benzeno
Pogo Ano Xcoord.(m) Y coord.(m) (mg/L) (g/L)
PM12 339885,388 7382115,937 4,365 4364,500
PM32 339875,469 7382132,994 0,893 892,800
PM33 339854,238 7382129,376 0,014 14,200
PMNO2 339875,906 7382132,070 0,330 330,400
PM30 339888,767 7382176,391 0,037 36,800
PMO03 339903,464 7382085,324 0,167 167,200
PMO04 339908,216 7382102,547 0,050 49,500
PM13 339880,750 7382144,343 0,070 69,800
PM14 339916,307 7382092,102 0,219 218,500
PM17 5013 339869,152 7382160,288 0,020 20,000
PM20 339893,972 7382088,044 0,206 205,600
PM21 339915,253 7382092,064 0,189 188,700
PM22 339907,308 7382094,033 4,854 4854,000
PM23 339901,121 7382091,156 2,399 2399,400
PM29 339895,974 7382097,792 1,808 1807,900
PM41 7382094,220 339917,540 5,356 5356,100
PM42 7382090,570 339907,280 1,709 1708,500
PMA43 7382094,070 339899,570 0,037 37,200
PMA 339870,730 7382108,751 0,103 102,600
PMNO1 339915,802 7382090,992 0,444 443,500

Fonte: Relatérios BR Distribuidora/PETROBRAS.
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APENDICE A — DADOS DE ENTRADA DA GEOMETRIA DA
FONTE
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Tabela 22: Dados de entrada para interpolacdo do contorno da pluma de
fase livre pelo software SURFER 12.

Benzeno (ug/L) —

Nome Posicdo X (m) Posicao Y (m) 16/07/2011
PMO05 339872,384 7382073,285 17,90
PM11 339924,927 7382105,553 674,00
PM12 339885,388 7382115,937 1918,00
PM13 339880,750 7382144,343 48,20
PM16 339884,989 7382160,27 87,90
PM17 339869,152 7382160,288 50,50
PM18 339851,8 7382100,498 17,00
PM20 339893,972 7382088,044 434,00
PM21 339915,253 7382092,064 1644,00
PM22 339907,308 7382094,033 7202,00
PM23 339901,121 7382091,156 3510,00
PM25 339874,464 7382174,659 27,20
PM26 339936,983 7382109,598 5,05
PM29 339895,974 7382097,792 8181,00
PM30 339888,767 7382176,391 74,70
PM31 339828,497 7382090,681 54,30
PM32 339875,469 7382132,994 132,00
PM33 339854,238 7382129,376 57,80
PMA 339870,730 7382108,751 677,00
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APENDICE B - DISTANCIAS X TEMPO DAS PLUMAS
SIMULADAS
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Tabela 23: Dados das medidas longitudinais por tempo para as plumas de combustivel puro no (Kpenzeno=0,81 ano™).

Faixa GP D
Distancia (m)  Tempo (anos)  Distancia (m)  Tempo (anos)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
1 5,00 0,33 5,00 0,42
2 6,50 0,58 6,50 0,67
3 9,00 1,17 9,00 1,25
4 11,50 1,92 11,50 1,92
5 21,50 4,50 21,50 4,42
6 24,30 5,08 24,30 5,08
7 32,80 7,58 32,80 7,67
8 38,50 10,92 36,60 10,25

- 34,44 30,00 32,80 19,42
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Tabela 24: Dados das medidas longitudinais por tempo para as plumas de combustivel misturado a etanol (Kbenzeno =
0,81 ano e Tizetanol = 1 @NO).

GB GP+E D+E
Faixa Distancia Tempo Distancia Tempo Distancia Tempo
(m) (anos) (m) (anos) (m) (anos)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 5,00 0,25 5,00 0,33 5,00 0,33
2 6,50 0,58 6,50 0,67 6,50 0,58
3 9,00 1,17 9,00 1,25 9,00 1,08
4 11,50 1,83 11,50 1,92 11,50 1,75
5 21,50 4,00 21,50 4,08 21,50 3,92
6 24,30 4,58 24,30 4,67 24,30 4,50
7 32,80 6,83 32,80 6,75 32,80 6,58
8 41,55 9,33 41,55 9,17 41,55 9,25
9 44,65 10,33 44,65 10,00 44,65 9,92
10 46,45 11,00 46,45 10,58 46,45 10,50
11 61,45 15,08 61,45 14,92 61,45 15,00
12 68,45 16,50 68,45 16,17 68,45 16,25
13 69,75 16,75 69,75 16,33 69,75 16,42
14 76,75 17,92 76,75 17,25 76,75 17,33
15 78,05 18,33 78,05 17,42 78,05 17,50
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Tabela 25: Dados das medidas longitudinais por tempo para as plumas de combustivel misturado a etanol (Koenzeno =
0,81 ano™ e T2 etanol = 1 ano) — (continuagio).

GB GP+E D+E
Faixa Distancia Tempo Distancia Tempo Distancia Tempo
(m) (anos) (m) (anos) (m) (anos)
16 79,02 18,92 80,10 17,58 79,78 17,67
15 78,05 19,75 78,05 21,25 78,05 21,00

14 76,75 20,33 76,75 21,50 76,75 21,25
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APENDICE C - RESULTADOS DA SAIDA DO SIMULADOR
DO MODELOSCBR PARA O CALCULO DAS
CONCENTRACOES DE BENZENO E ETANOL NA FONTE
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Gasolina Brasileira

Ethanol concentration calculation:
ethanol density (De): 789 [kg/m3]
ethanol concentration (Ce, max conc. under source): 207.771 [kg/m3]
ethanol volume fraction (Vfe = Ce / De): 0.263334 [m3/m3]

Component molar fraction (in source) calculation:
component volume in source (Vi): 0.0400885 [m3]
component density (Di): 876.5 [kg/m3]
component molar mass (Mi): 0.07811 [kg/mol]
component moles in source (n_i = Vi * Di/ Mi): 449.847 [mol]

product volume in source (Vp): 7.59989 [m3]

product density (Dp): 750 [kg/m3]

product molar mass (Mp): 0.1 [kg/mol]

product moles in source (n_p = Vp * Dp / Mp): 56999.2 [mol]

component molar fraction (x_i = n_i / n_p): 0.00789216 [mol/mol]

Cosolvency effect calculation:
component log(Kow): 1.993
B =0.76 * log(Kow) - 0.83: 0.68468
pure component solubility in H20 (sol_c_h20): 1.79 [kg/m3]
component solubility in H20 with Raoult's Law (sol_c_raoult = x_i * sol_i_h20):
0.014127 [kg/m3]
component solubility with cosolvency (sol_i = sol_c_raoult * 10 ~ (B * Vfe)):
0.0213968 [kg/m3]

Maximum concentration calculation (limited by available mass):
component volume in source (Vi): 0.0400885 [m3]
component volume in mixing zone under source (Vi_u): 0.000104251 [m3]
total component volume (Vi_t = Vi + Vi_u): 0.0401927 [m3]
total component mass (m_i_t = Vi_t * Di): 35.2289 [kg]
solution volume in mixing zone under source (Vs): 9.08096 [m3]
maximum concentration (Ci_max = m_i_t/Vs): 3.87942 [kg/m3]

component concentration (Ci = min(sol_i, Ci_max)): 0.0213968 [kg/m3]
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Gasolina Pura

Ethanol concentration calculation:
ethanol density (De): 789 [kg/m3]
ethanol concentration (Ce, max conc. under source): 295.05 [kg/m3]
ethanol volume fraction (Vfe = Ce / De): 0.373954373 [m3/m3]

Component molar fraction (in source) calculation:
component volume in source (Vi): 0.05288 [m3]
component density (Di): 876.5 [kg/m3]
component molar mass (Mi): 0.07811 [kg/mol]
component moles in source (n_i = Vi * Di/ Mi): 593.385 [mol]

product volume in source (\Vp): 10.00 [m3]

product density (Dp): 750 [kg/m3]

product molar mass (Mp): 0.1 [kg/mol]

product moles in source (n_p = Vp * Dp / Mp): 75000.0 [mol]

component molar fraction (x_i = n_i / n_p): 0.007911803 [mol/mol]

Cosolvency effect calculation:
component log(Kow): 1.993
B =0.76 * log(Kow) - 0.83: 0.68468
pure component solubility in H20 (sol_c_h20): 1.79 [kg/m3]
component solubility in H20 with Raoult's Law (sol_c_raoult = x_i * sol_i_h20):
0.014162 [kg/m3]
component solubility with cosolvency (sol_i = sol_c_raoult * 10 ~ (B * Vfe)):
0.0255369 [kg/m3]

Maximum concentration calculation (limited by available mass):
component volume in source (Vi): 0.05288 [m3]
component volume in mixing zone under source (Vi_u): 0.0 [m3]
total component volume (Vi_t = Vi + Vi_u): 0.05288 [m3]
total component mass (m_i_t = Vi_t * Di): 46.3493 [kq]
solution volume in mixing zone under source (Vs): 9.08094 [m3]
maximum concentration (Ci_max = m_i_t/Vs): 5.10402 [kg/m3]

component concentration (Ci = min(sol_i, Ci_max)): 0.0255369 [kg/m3]
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Diesel

Ethanol concentration calculation:
ethanol density (De): 789 [kg/m3]
ethanol concentration (Ce, max conc. under source): 295.05 [kg/m3]
ethanol volume fraction (Vfe = Ce / De): 0.373954373 [m3/m3]

Component molar fraction (in source) calculation:
component volume in source (Vi): 0.02044 [m3]
component density (Di): 876.5 [kg/m3]
component molar mass (Mi): 0.07811 [kg/mol]
component moles in source (n_i = Vi * Di / Mi): 229.364 [mol]

product volume in source (Vp): 10.0 [m3]

product density (Dp): 837,6 [kg/m3]

product molar mass (Mp): 0.22 [kg/mol]

product moles in source (n_p = Vp * Dp / Mp): 38072.7 [mol]

component molar fraction (x_i = n_i / n_p): 0.00602438 [mol/mol]

Cosolvency effect calculation:
component log(Kow): 1.993
B =0.76 * log(Kow) - 0.83: 0.68468
pure component solubility in H20 (sol_c_h20): 1.79 [kg/m3]
component solubility in H20 with Raoult's Law (sol_c_raoult = x_i * sol_i_h20):
0.010784 [kg/m3]
component solubility with cosolvency (sol_i = sol_c_raoult * 10 ~ (B * Vfe)):
0.0194448 [kg/m3]

Maximum concentration calculation (limited by available mass):
component volume in source (Vi): 0.02044 [m3]
component volume in mixing zone under source (Vi_u): 0.0 [m3]
total component volume (Vi_t = Vi + Vi_u): 0.02044 [m3]
total component mass (m_i_t = Vi_t * Di): 17.9157 [kg]
solution volume in mixing zone under source (Vs): 9.08094 [m3]
maximum concentration (Ci_max = m_i_t/ Vs): 1.97289 [kg/m3]

component concentration (Ci = min(sol_i, Ci_max)): 0.0194448 [kg/m3]
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APENDICE D - CONCENTRACAO X TEMPO DA PLUMAS
SIMULADAS
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Tabela 25: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas simuladas de etanol hidratado e etanol (anidro) na
gasolina brasileira.

ETANOL ETANOL - GASOLINA BRASILEIRA

Tempo Pl Pl
(anos) Fonte Fonte
C etanol (g/L) C etanol (g/L)

0,00 0,00 0,00
0,08 294,84 196,79
0,17 294,84 185,72
0,25 294,84 175,27
0,33 294,84 165,39
0,42 294,84 156,02
0,50 294,84 146,97
0,58 294,84 137,92
0,67 294,84 126,57
0,75 294,84 110,52
0,83 294,84 91,33
0,92 294,84 73,29

1,00 294,84 57,43
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Tabela 25: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas simuladas de etanol hidratado e etanol (anidro) na
gasolina brasileira (continuacéo).

ETANOL ETANOL - GASOLINA BRASILEIRA

Tempo Pl Pl
(anos) Fonte Fonte
C etanol (g/L) C etanol (g/L)

1,08 294,84 43,45
1,17 294,84 31,27
1,25 294,83 21,41
1,33 294,83 14,02
1,42 294,83 9,18
1,50 289,54 6,03
1,58 273,22 3,95
1,67 257,84 2,58
1,75 243,29 1,68
1,83 229,55 1,09
1,92 216,84 0,71

2,00 204,84 0,46
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Tabela 25: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas simuladas de etanol hidratado e etanol (anidro) na
gasolina brasileira (continuacéo).

ETANOL ETANOL - GASOLINA BRASILEIRA

Tempo Pl Pl
(anos) Fonte Fonte
C etanol (g/L) C etanol (g/L)

2,08 192,99 0,30
2,17 178,51 0,19
2,25 157,10 0,12
2,33 130,54 0,08
2,42 105,12 0,05
2,50 82,97 0,03
2,58 63,57 0,02
2,67 46,38 0,01
2,75 32,24 0,01
2,83 21,33 0,01
2,92 14,00 0,00

3,00 9,22 0,00
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Tabela 25: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas simuladas de etanol hidratado e etanol (anidro) na
gasolina brasileira (continuacéo).

ETANOL ETANOL - GASOLINA BRASILEIRA

Tempo Pl Pl
(anos) Fonte Fonte
C etanol (g/L) C etanol (g/L)

3,08 6,06 0,00
3,17 3,97 0,00
3,25 2,60 0,00
3,33 1,69 0,00
3,42 1,10 0,00
3,50 0,71 0,00
3,58 0,46 0,00
3,67 0,30 0,00
3,75 0,19 0,00
3,83 0,12 0,00
3,92 0,08 0,00
4,00 0,05 0,00
4,08 0,03 0,00

4,17 0,02 0,00
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Tabela 25: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas simuladas de etanol hidratado e etanol (anidro) na
gasolina brasileira (continuacéo).

ETANOL ETANOL - GASOLINA BRASILEIRA

Tempo Pl Pl
(anos) Fonte Fonte
C etanol (g/L) C etanol (g/L)

4,25 0,01 0,00
4,33 0,01 0,00
4,42 0,01 0,00
4,50 0,00 0,00
4,58 0,00 0,00
4,67 0,00 0,00
4,75 0,00 0,00
4,83 0,00 0,00
4,92 0,00 0,00
5,00 0,00 0,00
5,08 0,00 0,00
5,17 0,00 0,00
5,25 0,00 0,00
Ate 0,00 0,00

30,00
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + Ee D + E).

Tempo GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

(anos) Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
0,00 0,00 0,00 0,00
0,08 21,39 14,12 10,74
0,17 21,39 14,12 10,73
0,25 21,38 14,12 10,73
0,33 21,38 14,12 10,73
0,42 21,37 14,11 10,72
0,50 21,36 14,11 10,72
0,58 21,35 14,11 10,71
0,67 21,34 14,11 10,71
0,75 21,33 14,11 10,71
0,83 21,30 14,10 10,70
0,92 21,26 14,10 10,70
1,00 21,20 14,10 10,70
1,08 21,00 14,10 10,70
1,17 20,67 14,10 10,69

1,25 20,28 14,10 10,69
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

Tempo GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

(anos) Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
1,33 19,93 14,10 10,69
1,42 19,58 14,09 10,69
1,50 19,26 14,09 10,68
1,58 18,97 14,10 10,68
1,67 18,69 14,10 10,68
1,75 18,43 14,10 10,68
1,83 18,18 14,10 10,67
1,92 17,94 14,09 10,67
2,00 17,71 14,09 10,67
2,08 17,49 14,09 10,67
2,17 17,31 14,09 10,67
2,25 16,98 14,09 10,67
2,33 16,59 14,09 10,67
2,42 16,19 14,09 10,66
2,50 15,62 14,09 10,66
2,58 15,13 14,08 10,66
2,67 14,77 14,07 10,66

2,75 14,24 14,06 10,65
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

Tempo GASOLINA BRASILEIRA GASOLINA PURA + ETANOL DIESEL + ETANOL

(anos) Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
2,83 14,16 14,06 10,65
2,92 14,10 14,06 10,65
3,00 14,05 14,06 10,65
3,08 14,01 14,06 10,65
3,17 13,98 14,05 10,65
3,25 13,96 14,05 10,65
3,33 13,95 14,05 10,64
3,42 13,94 14,05 10,64
3,50 13,93 14,05 10,64
3,58 13,92 14,04 10,64
3,67 13,91 14,04 10,63
3,75 13,90 14,04 10,63
3,83 13,90 14,04 10,64
3,92 13,89 14,03 10,64
4,00 13,88 14,03 10,64
4,08 13,88 14,03 10,62
4,17 13,87 14,03 10,60

4,25 13,87 14,03 10,58
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
4,33 13,86 13,96 10,53
4,42 13,86 13,96 10,52
4,50 13,85 13,95 10,52
4,58 13,85 13,95 10,51
4,67 13,84 13,95 10,51
4,75 13,84 13,94 10,50
4,83 13,83 13,94 10,50
4,92 13,82 13,94 10,49
5,00 13,82 13,93 10,48
5,08 13,81 13,93 10,48
5,17 13,81 13,92 10,47
5,25 13,80 13,92 10,47
5,33 13,80 13,92 10,46
5,42 13,79 13,91 10,45
5,50 13,79 13,91 10,45
5,58 13,78 13,90 10,44
5,67 13,78 13,90 10,44

5,75 13,77 13,90 10,43
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL DIESEL + ETANOL

1(-:::;’ Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
5,83 13,76 13,89 10,42
5,92 13,76 13,89 10,42
6,00 13,75 13,88 10,41
6,08 13,75 13,88 10,41
6,17 13,74 13,88 10,40
6,25 13,74 13,87 10,39
6,33 13,73 13,87 10,39
6,42 13,73 13,86 10,38
6,50 13,72 13,86 10,37
6,58 13,72 13,85 10,37
6,67 13,71 13,85 10,36
6,75 13,71 13,85 10,36
6,83 13,70 13,84 10,35
6,92 13,69 13,84 10,34
7,00 13,69 13,83 10,34
7,08 13,68 13,83 10,33
7,17 13,68 13,83 10,33

7,25 13,67 13,82 10,32
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA GASOLINA PURA + ETANOL DIESEL + ETANOL

1(-:::;’ Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
7,33 13,67 13,82 10,31
7,42 13,66 13,81 10,31
7,50 13,66 13,81 10,30
7,58 13,65 13,80 10,30
7,67 13,65 13,80 10,29
7,75 13,64 13,80 10,28
7,83 13,63 13,79 10,27
7,92 13,63 13,79 10,27
8,00 13,62 13,78 10,27
8,08 13,62 13,78 10,26
8,17 13,61 13,78 10,25
8,25 13,61 13,77 10,25
8,33 13,60 13,77 10,24
8,42 13,60 13,77 10,23
8,50 13,59 13,76 10,23
8,58 13,59 13,76 10,22
8,67 13,58 13,75 10,22

8,75 13,58 13,75 10,21
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
8,83 13,57 13,74 10,20
8,92 13,56 13,74 10,20
9,00 13,56 13,73 10,19
9,08 13,56 13,73 10,19
9,17 13,55 13,73 10,18
9,25 13,54 13,72 10,17
9,33 13,54 13,72 10,17
9,42 13,53 13,71 10,16
9,50 13,53 13,71 10,16
9,58 13,52 13,71 10,15
9,67 13,52 13,70 10,14
9,75 13,51 13,70 10,14
9,83 13,51 13,69 10,13
9,92 13,50 13,69 10,13
10,00 13,50 13,69 10,12
10,08 13,49 13,68 10,11
10,17 13,49 13,68 10,11

10,25 13,48 13,67 10,10
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
10,33 13,47 13,67 10,10
10,42 13,47 13,66 10,09
10,50 13,46 13,66 10,08
10,58 13,46 13,66 10,08
10,67 13,45 13,65 10,07
10,75 13,45 13,65 10,07
10,83 13,44 13,64 10,06
10,92 13,44 13,64 10,05
11,00 13,43 13,64 10,05
11,08 13,43 13,63 10,04
11,17 13,42 13,63 10,04
11,25 13,42 13,62 10,03
11,33 13,41 13,62 10,03
11,42 13,41 13,62 10,02
11,50 13,40 13,61 10,01
11,58 13,40 13,61 10,01
11,67 13,39 13,60 10,00

11,75 13,38 13,60 10,00
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
11,83 13,38 13,60 9,99
11,92 13,37 13,59 9,98
12,00 13,37 13,59 9,98
12,08 13,36 13,58 9,97
12,17 13,36 13,58 9,97
12,25 13,35 13,58 9,96
12,33 13,35 13,57 9,96
12,42 13,34 13,57 9,95
12,50 13,34 13,56 9,94
12,58 13,33 13,56 9,94
12,67 13,33 13,56 9,93
12,75 13,32 13,55 9,92
12,83 13,32 13,55 9,92
12,92 13,31 13,54 9,91
13,00 13,31 13,54 9,91
13,08 13,30 13,53 9,90
13,17 13,30 13,53 9,90

13,25 13,29 13,53 9,89
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
13,33 13,29 13,52 9,88
13,42 13,28 13,52 9,88
13,50 13,27 13,52 9,87
13,58 13,27 13,51 9,87
13,67 13,26 13,51 9,86
13,75 13,26 13,50 9,85
13,83 13,25 13,50 9,85
13,92 13,25 13,49 9,84
14,00 13,24 13,49 9,84
14,08 13,24 13,49 9,83
14,17 13,23 13,48 9,83
14,25 13,23 13,48 9,82
14,33 13,22 13,48 9,81
14,42 13,22 13,47 9,81
14,50 13,21 13,47 9,80
14,58 13,21 13,46 9,80
14,67 13,20 13,46 9,79

14,75 13,20 13,46 9,78
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
14,83 13,19 13,45 9,78
14,92 13,19 13,45 9,77
15,00 13,18 13,44 9,77
15,08 13,18 13,44 9,76
15,17 13,17 13,43 9,76
15,25 13,17 13,43 9,75
15,33 13,16 13,43 9,74
15,42 13,15 13,42 9,74
15,50 13,15 13,42 9,73
15,58 13,14 13,41 9,73
15,67 13,14 13,41 9,72
15,75 13,13 13,41 9,72
15,83 13,13 13,40 9,71
15,92 13,12 13,40 9,71
16,00 13,12 13,40 9,70
16,08 13,11 13,39 9,69
16,17 13,11 13,39 9,69

16,25 13,10 13,38 9,68
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
16,33 13,10 13,38 9,68
16,42 13,09 13,38 9,67
16,50 13,09 13,37 9,66
16,58 13,08 13,37 9,66
16,67 13,08 13,36 9,65
16,75 13,07 13,36 9,65
16,83 13,07 13,35 9,64
16,92 13,06 13,35 9,64
17,00 13,06 13,35 9,63
17,08 13,05 13,34 9,62
17,17 13,05 13,34 9,62
17,25 13,04 13,33 9,61
17,33 13,04 13,33 9,61
17,42 13,03 13,33 9,60
17,50 13,03 13,32 9,60
17,58 13,02 13,32 9,59
17,67 13,02 13,31 9,58

17,75 13,01 13,31 9,58
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
17,83 13,01 13,31 9,57
17,92 13,00 13,30 9,57
18,00 13,00 13,30 9,56
18,08 12,99 13,29 9,56
18,17 12,99 13,29 9,55
18,25 12,98 13,29 9,55
18,33 12,98 13,28 9,54
18,42 12,97 13,28 9,53
18,50 12,96 13,27 9,53
18,58 12,96 13,27 9,52
18,67 12,95 13,27 9,52
18,75 12,95 13,26 9,51
18,83 12,94 13,26 9,51
18,92 12,94 13,25 9,50
19,00 12,93 13,25 9,49
19,08 12,93 13,25 9,49
19,17 12,92 13,24 9,48

19,25 12,92 13,24 9,48
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-:::;’ Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
19,33 12,91 13,23 9,47
19,42 12,91 13,23 9,47
19,50 12,90 13,23 9,46
19,58 12,90 13,22 9,46
19,67 12,89 13,22 9,45
19,75 12,89 13,22 9,44
19,83 12,89 13,21 9,44
19,92 12,88 13,21 9,43
20,00 12,87 13,20 9,43
20,08 12,87 13,20 9,42
20,17 12,86 13,20 9,42
20,25 12,86 13,19 9,41
20,33 12,85 13,19 9,41
20,42 12,85 13,19 9,40
20,50 12,84 13,18 9,39
20,58 12,84 13,18 9,39
20,67 12,83 13,17 9,38

20,75 12,83 13,17 9,38
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA GASOLINA PURA + ETANOL DIESEL + ETANOL

1(-:::::;) Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
20,83 12,82 13,16 9,37
20,92 12,82 13,16 9,37
21,00 12,81 13,16 9,36
21,08 12,81 13,15 9,36
21,17 12,80 13,15 9,35
21,25 12,80 13,14 9,34
21,33 12,79 13,14 9,34
21,42 12,79 13,14 9,33
21,50 12,78 13,13 9,33
21,58 12,78 13,13 9,32
21,67 12,77 13,12 9,32
21,75 12,77 13,12 9,31
21,83 12,76 13,12 9,31
21,92 12,76 13,11 9,30
22,00 12,75 13,11 9,30
22,08 12,75 13,11 9,29
22,17 12,74 13,10 9,28

22,25 12,74 13,10 9,28
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
22,33 12,73 13,09 9,27
22,42 12,73 13,09 9,27
22,50 12,72 13,09 9,26
22,58 12,72 13,08 9,26
22,67 12,71 13,08 9,25
22,75 12,71 13,07 9,25
22,83 12,70 13,07 9,24
22,92 12,70 13,07 9,23
23,00 12,69 13,06 9,23
23,08 12,69 13,06 9,22
23,17 12,68 13,05 9,22
23,25 12,68 13,05 9,21
23,33 12,67 13,05 9,21
23,42 12,67 13,04 9,20
23,50 12,66 13,04 9,20
23,58 12,66 13,03 9,19
23,67 12,65 13,03 9,19

23,75 12,65 13,03 9,18
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
23,83 12,64 13,02 9,18
23,92 12,64 13,02 9,17
24,00 12,63 13,02 9,16
24,08 12,63 13,01 9,16
24,17 12,62 13,01 9,15
24,25 12,62 13,00 9,15
24,33 12,61 13,00 9,14
24,42 12,61 13,00 9,14
24,50 12,61 12,99 9,13
24,58 12,60 12,99 9,13
24,67 12,59 12,98 9,12
24,75 12,59 12,98 9,12
24,83 12,58 12,98 9,11
24,92 12,58 12,97 9,11
25,00 12,57 12,97 9,10
25,08 12,57 12,97 9,09
25,17 12,57 12,96 9,09

25,25 12,56 12,96 9,09
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
25,33 12,55 12,95 9,08
25,42 12,55 12,95 9,07
25,50 12,54 12,95 9,07
25,58 12,54 12,94 9,06
25,67 12,53 12,94 9,06
25,75 12,53 12,94 9,05
25,83 12,52 12,93 9,05
25,92 12,52 12,93 9,04
26,00 12,51 12,92 9,04
26,08 12,51 12,92 9,03
26,17 12,50 12,91 9,02
26,25 12,50 12,91 9,02
26,33 12,49 12,91 9,01
26,42 12,49 12,90 9,01
26,50 12,48 12,90 9,00
26,58 12,48 12,90 9,00
26,67 12,48 12,89 8,99

26,75 12,47 12,89 8,99
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
26,83 12,46 12,88 8,98
26,92 12,46 12,88 8,98
27,00 12,46 12,88 8,97
27,08 12,45 12,87 8,97
27,17 12,45 12,87 8,96
27,25 12,44 12,86 8,96
27,33 12,44 12,86 8,95
27,42 12,43 12,86 8,94
27,50 12,43 12,85 8,94
27,58 12,42 12,85 8,93
27,67 12,42 12,85 8,93
27,75 12,41 12,84 8,92
27,83 12,41 12,84 8,92
27,92 12,40 12,83 8,91
28,00 12,40 12,83 8,91
28,08 12,39 12,83 8,90
28,17 12,39 12,82 8,90

28,25 12,38 12,82 8,89
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL  DIESEL + ETANOL

1(-::::; Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
28,33 12,38 12,81 8,89
28,42 12,37 12,81 8,88
28,50 12,37 12,81 8,88
28,58 12,36 12,80 8,87
28,67 12,36 12,80 8,87
28,75 12,35 12,80 8,86
28,83 12,35 12,79 8,86
28,92 12,34 12,79 8,85
29,00 12,34 12,78 8,85
29,08 12,33 12,78 8,84
29,17 12,33 12,78 8,83
29,25 12,32 12,77 8,83
29,33 12,32 12,77 8,82
29,42 12,31 12,76 8,82
29,50 12,31 12,76 8,82
29,58 12,30 12,76 8,81
29,67 12,30 12,75 8,80

29,75 12,29 12,75 8,80
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Tabela 26: Concentracdo x Tempo sobre a fonte, para as plumas de benzeno simuladas de gasolina brasileira (GB),
gasolina pura e diesel misturados a etanol (GP + E e D + E) — (Continuagéo).

GASOLINA BRASILEIRA  GASOLINA PURA + ETANOL DIESEL + ETANOL
1(-:::::;) Pl Fonte Pl Fonte Pl Fonte
C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L) C benzeno (mg/L)
29,83 12,29 12,75 8,79
29,92 12,29 12,74 8,79
30,00 12,28 12,74 8,78
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