Trabalho de Conclusdao de Curso

Estudo da influéncia dos processos biolégicos
no comportamento da pluma de contaminacao
na dgua subterranea em derramamentos de
gasolina com etanol

Camila Correia Muller

Orientador: Prof. Henry Xavier Corseuil

2010/1

Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC

Curso de Graduacdo em Engenharia Sanitaria e Ambiental




Centro Tecnoldgico
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental

ESTUDO DA INFLUENCIA DOS PROCESSOS BIOLOGICOS
NO COMPORTAMENTO DA PLUMA DE CONTAMINACAO
NA AGUA SUBTERRANEA EM DERRAMAMENTOS DE
GASOLINA COM ETANOL

CAMILA CORREIA MULLER

Trabalho apresentado a Universidade Federal de
Santa Catarina para Conclusdo do Curso de
Graduacdo em Engenharia Sanitaria e Ambiental

Orientador

Prof. Dr. Henry Xavier Corseuil

FLORIANOPOLIS, (SC)
JULHO/2010



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
CURSO DE GRADUACAO EM ENGENHARIA SANITARIA E
AMBIENTAL

ESTUDO DA INFLUENCIA DOS PROCESSOS BIOLOGICOS
NO COMPORTAMENTO DA PLUMA DE CONTAMINAGCAO
NA AGUA SUBTERRANEA EM DERRAMAMENTOS DE
GASOLINA COM ETANOL

CAMILA CORREIA MULLER

Trabalho submetido & Banca Examinadora
como parte dos requisitos para Conclusdo do
Curso de Graduacdo em Engenharia Sanitaria
e Ambiental - TCC Il

BANCA EXAMINADORA:

y / Bl
/ /
/7
Prof.D¥/ Henry Xavier Corseuil
(Orientador)

— \ )

S I B

Prof. Dr. Fernando Soares Pinto Sant’Anna
ylemhro da Banca)

Dr. Marcio Robgrto Schneider
(Merhbro da Banca)

/

FLORIANOPOLLIS, (SC)
JULHO/2010



Mduller, Camila Correia

Estudo da influencia dos processos bioldgicos
comportamento da pluma de contaminacdo na aguarsuiea em
derramamentos de gasolina com etanol.

Camila Correia Mller — Florianépolis, 2010. 58f.

Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacgdo) — Uhidaate
Federal de Santa Catarina. Departamento de EngenBanitaria e
Ambiental. Graduacdo em Engenharia Sanitaria e &mbdii.

Titulo em inglés: Study of how biological processeffuence
the behavior of groundwater contamination plumepills of gasoline
with ethanol.

1. Condutividade hidraulica. 2. Fluxo subterran@o.Obstrucdo dod

poros do solo.

no



AGRADECIMENTOS

Agradeco aos meus pais, Airton e Ana, por todo apamor,
respeito e confianga que sempre tiveram nos camighe escolhi.

Ao Professor Henry, pela oportunidade de trabalimar
laboratorio REMAS, pela concisa orientacdo e pe#isos conselhos e
caminhos que me ajudou a abrir.

A Cristina, por sua paciéncia em repassar seuseconantos.

Aos colegas e amigos do Laboratério REMAS, semjzgodtos
a ajudar, trabalhar e dar boas risadas.

Aos professores do curso de Engenharia SanitafimkgEental,
por toda dedicac@o em repassar seus valiosos GoEmos.

Aos colegas de graduacdo, por todos os desafiescigrento
pessoal e profissional que juntos tivemos.



RESUMO

Quando ocorre um derramamento de gasolina no cofg no

caso de vazamentos de tanques de armazenamentoosns e

gasolina, é provavel que o lencol freatico viziskefa contaminado pelo
combustivel. A composi¢cdo da gasolina brasileitee contém 24% de
etanol, faz com que esse processo de contaminagao nselhor

avaliado. Neste estudo foi observado que em umami@mento

controlado de gasolina comercial brasileira, em anea experimental,
monitorada ao longo de 10 anos, a pluma de content@is na agua
subterranea em um determinado momento saiu do @éxalirecdo

preferencial do fluxo subterrdneo, desviando-se d&eea de

monitoramento. Uma hip6tese sobre essa mudancaigraco dos

compostos é a influéncia dos processos microbicddgna obstrucao
dos poros do solo na fonte de contaminacdo na gataada, mais
especificamente a producdo de metano na respiragaerobia das
bactérias. Neste estudo a dire¢do do fluxo suloteordoi determinada
por dados de piezbmetros instalados na regido & tppbgrafia do

terreno. Por meio do célculo de massa dos compogtmke-se

determinar em qual profundidade as concentracOésvaes mais

elevadas. Plumas de BTEX, benzeno, brometo e mébaam plotadas
nos niveis onde ocorreram as maiores massas. Asaregdpacial do
tracador brometo e o metano em baixas concentragdiearam direcao
da pluma conforme a direcdo do fluxo subterranesemfado pelos
niveis piezométricos. A pluma de BTEX apresentoa semdéncia de
dispersdo lateral perto da fonte, o que pode ®@o sesultado da
producéo de metano, medido em fase gasosa na megida e pode ter
diminuido a permeabilidade do meio. Cuidados ad@® quanto a
direcdo da pluma devem ser tomados em investigagdes
derramamentos de gasolina com etanol, pois disperdaterais

significativas podem ocorrer por causa da presefegasubprodutos
metabdlicos da degradacao anaerdbica do etanol.

Palavras-chave:condutividade hidraulica, fluxo subterraneo, alxsio
dos poros do solo.
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ABSTRACT

Gasoline spills in soil, as in the case of gasatadtorage tank
leaks, frequently contaminates neighboring grounervaThis study
observed that in a controlled release of Brazitammercial gasoline
(which contains 24% ethanol) in an experimentaharsonitored over
10 years, the plume of contaminants in the grouteinat a given time
travelled away from the axis of the undergroundfguamtial flow,
deviating from the monitored area. One hypothes@iathis change in
the compound migration is the influence of micrddgical processes
on the soil clog in the saturated zone of the auoimtation source area,
specifically the production of methane caused bg #mnaerobic
respiration of bacteria. In this study, the direstof groundwater flow
in this region was determined using the topogragftihhe area and with
data from piezometers installed in the region. cBlgulating compound
mass, the depth where the compound concentratian higgnest was
determined. Plumes of BTEX, benzene, bromide anthane were
plotted at the levels that showed the largest camganasses. Spatial
analysis of the tracer bromide and methane in l@mcentrations
indicate that the direction of the plume is the sasfithe groundwater
flow direction demonstrated by piezometric levélfe BTEX plume
tended to side scatter near the source, which raag hesulted from
methane, which was measured in the gas phase a&athe area and
which may have decreased the permeability of tlile Additional care
should be taken regarding the direction of the piarmvestigations of
gasoline blended with ethanol spills because soaif Ilateral
dispersion can occur caused by the presence ofbolietebyproducts
from the anaerobic degradation of ethanol.

Key words: hydraulic conductivity, groundwater flow, soil glo
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1 INTRODUCAO

Quando ha um derramamento acidental de gasolisalapcomo
no caso de vazamentos de tanques de armazenammenpostos de
gasolina, é provavel que o lencol freético viziskea contaminado pelo
combustivel. Visto que as &aguas subterrdneas sueintemente
utilizadas para o abastecimento humano e que ogawntes da
gasolina sdo extremamente nocivos a sua saude, fandamental
importancia conhecer o comportamento da pluma déasonacéo da
gasolina nas 4guas subterraneas para que pogsingis contaminados
de captacao de agua sejam identificados.

No Brasil a gasolina comercial contém 24% de etaBstudos
anteriores comprovaram que a presenca deste cdwdbustimenta a
solubilidade da gasolina na agua. Esse fenbmemndtaesm um maior
alcance da pluma (regido) de contaminacdo da gasclhm etanol
quando comparada a uma pluma de contaminagdo diénggsura. Isto
€ um fator negativo, pois a gasolina com etanaligouma area maior.
O etanol age como um co-solvente, aumentando Eigivmente a
solubilidade aquosa dos hidrocarbonetos de pet@ledluenciando a
degradacdo, migracdo e destino dos contaminan@RSEUIL et al.,
2004). Por outro lado, o etanol é mais facil de degradado pelos
microrganismos. O numero de bactérias presenteslncaumenta com
a degradacao do etanol, pois este é fonte de déaetgia para os
microrganismos. Essa biomassa, entdo, degradaréompostos da
gasolina, chamados de BTEX'’s. Este fenbmeno acetemocessos de
biodegradacéo, o que é um fator positivo do pracess

No presente estudo foi observado que em um derranmtam
controlado de gasolina comercial brasileira, moado ao longo de 10
anos, a pluma de contaminantes na agua subterréneaum
determinado momento saiu do eixo da direcdo pmteredo fluxo
subterraneo, desviando-se da area de monitoramento.

Uma hip6tese para explicar o fato acima é que endicdes
anaerdbias, outros compostos sao utilizados no baletao
microbiano, como o nitrato, o ferro, o sulfato €ioxido de carbono.
Nesse processo de degradacdo um dos produtos fisntad gas
metano. Se for gerado em quantidades significatesse gas pode se
acumular nos espacos vazios do solo, entre os,ggdosar barreiras
impedindo que a agua passe. Assim, a agua “procutads caminhos
podendo mudar a direcao do fluxo de escoamentersébeo no local.
Outra suposicdo seria que alteragdes no lencoltidoe&eriam



influenciado no comportamento da pluma dos hidlmwaetos de
petréleo.

Para estudar esta hipétese foram analisados dado<8d
campanhas de monitoramento realizadas ao long® @ads, em uma
fazenda experimental em Florianépolis, no sul ba. iAo todo s&o 51
pocos com 5 niveis de profundidade cada um, o gselta em 255
amostras de agua por coleta. Para melhor entendimeio
comportamento da pluma de contaminacgdo, as coac¢ées medidas
dos BTEX's, do metano e do tracador brometo forderpoladas a fim
de gerar imagens da &rea de contaminacao.

A pesquisa faz parte do projeto “Avaliacdo de Inpscde
Derramamentos de Combustiveis em Solo e Aguas Gamtas”
realizado pelo Laboratério de Remediacdo de Agualste®aneas
(REMAS), pela Universidade Federal de Santa Catdtii-SC) e pelo
Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES). A faofatgidade
gestora é a Fundagcdo de Amparo a Pesquisa e Extemdéersitaria
(FEESC). A sua importancia se da em proporcionar magihor
entendimento dos fendmenos que ocorrem quando uiffeem €
contaminado com gasolina adicionada de etanol.ifzipal beneficio
do trabalho é de poder prever os possiveis efditostanol em areas
reais contaminadas e desta forma apoiar a tomadadaisgdes sobre as
acOes de intervencdo. A populagcdo é beneficiada, g® um pocgo de
captacdo subterranea for identificado como contatiainele devera ser
fechado, evitando que a comunidade seja intoxidagzara a industria
ou empresa responsavel pela contaminagcdo o estimdpoétante para
uma melhor escolha e eficiéncia da tecnologia deedéacdo e
consequente reducéo de custos da despoluicdoalarfuactada.

2 OBJETIVOS DO TRABALHO
2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é avaliar a importanda pgrocessos
microbioldgicos no comportamento da pluma de coimntagdo na agua
subterrdnea em um experimento com derramamentaotzdd de
gasolina com etanol.



2.2 Objetivos especificos

« Determinar a direcdo do fluxo subterraneo da regid® dez
anos de monitoramento através de medicbes de nivel
potenciométrico da area experimental e da top@ydafiregiao;

e Avaliar a relacdo entre o metano produzido na deg&o
bioldgica da gasolina com etanol e o comportamdatpluma
de contaminag&o nas aguas subterraneas do experimen

« Avaliar a dire¢do principal da pluma de contamioaca

2.3 Finalidade

A finalidade deste trabalho ¢é determinar se plunuss
hidrocarbonetos monoaromaticos dissolvidos poddrersalteracdes de
direcdo em funcdo da presenca de subprodutos nietabdda
degradacéo do etanol, direcdes estas diferentéexdonatural da agua
subterranea determinado pelas cotas piezométrimegiteo em analise.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Hidrologia Subterranea

Segundo Fetter (1994), hidrologia é o estudo da &de uma
visdo ampla sobre ela. A hidrologia reporta a d@oaia, distribuicdo,
movimento e quimica de todas as aguas da terraidfogeologia
compreende a inter-relagdo dos elementos geolégicos processos
concernentes a agua.

A fisiografia, geologia superficial, e a topografla uma bacia
hidrogréfica, juntamente com a vegetacéo, infllemca relacao entre a
precipitacdo da bacia e o0 escoamento resultantecridcdo e a
distribuicdo da precipitagdo sdo fortemente inflimtas pela
magnitude das montanhas e a caracteristica da red@ogAguas de
escoamento superficial e &guas subterrdneas sateaggoldgicos que
modelam a forma do terreno. O fluxo e a quimica dasas
subterraneas séao fortemente dependentes da geoldgkigura 1
representa o ciclo da agua e a interferéncia desezlitos da bacia
hidrogréafica no seu escoamento.



Ciclo da agua

—-— Concmads 5o
R o e
—
Chupe ———
Evaporacdo o 4
Evoporocio no gueda ;J_.q-n.-}“”
dio vegolog oo i I
Eriie, = Trorrperoc oo
ok .J-‘- Evizpomcive doa
="y nos & logos ]:'J!J.j_lulrs o
L i co ok
= =
Gy '4":“\.41 . irfiltmc i Eosarocta
e -'_’I%ni_tﬁﬁam_yuln_ L don o
o reaRes ; Picrcerie
Brachas svyeryrum ol 2%
Oicnanos

Figura 1: Ciclo Hidroldgico. (Fonte: CPRM)

Segundo o Sistema Nacional de Informacgbes Geduasti
hidrogeologia é o ramo da hidrologia que estudansazenamento,
circulacdo e distribuicdo da agua na zona satudsda formacdes
geoldgicas, tendo em conta as suas propriedadeasfis quimicas, a
interacdo com o meio fisico e biolégico e suas desca acdo do
homem.

A gravidade é a for¢ca predominante no movimento atasas
subterraneas. Os processos que envolvem as agussbsdaperficie
geram energia em forma mecanica, térmica ou quirgitBATH).
Como a quantidade de energia varia espacialmedatpjasubterranea é
forcada a se mover de uma regido a outra como fdemantar eliminar
esse diferencial de energia. Assim, o fluxo suéitexo é controlado
pelas leis da fisica e da termodindmica. Sob céedigaturais, o fluxo
subterraneo move-se entre as rochas permedaveito® dms lugares
mais altos para os lugares mais baixos, até quéaadi superficie
topografica e desemboque em uma fonte ou atravédesigargas ao
longo das margens de um lago, estuario, lagoa,l,cenaou mar
(FETTER, 1994).

As aguas subterrdneas normalmente encontram-sed&as no
subsolo. Esse fato dificulta a visualizagdo de swarréncia e
movimento. Esta dificuldade afeta adversamente hilitede de
entender e de lidar efetivamente com os probleraasgda no subsolo
(HEATH). Uma maneira de melhor entender o escoamnsuibterraneo
é através do uso de redes de fluxo, que sdo mapagjudam a ilustrar
as condi¢des de movimento nos sistemas de aguerrsuiaa.



3.1.1 Redes de fluxo

Os estudos de redes de fluxo auxiliam na visudizag
bidimensional da direcdo, do sentido e da velo@ddd escoamento
subterraneo ao longo da regido analisaBgu(a 2. Essas redes
consistem em dois conjuntos de linhas: um conjurdferido como
linhas equipotenciais, que conecta pontos de cdajais iguais e que
representam a altura da superficie fredtica, ou uperficie
potenciométrica de um aquifero confinado. As linkggsiipotenciais
auxiliam na visualizacdo do movimento das aguadesdimeas. O
segundo conjunto é referido como linhas de fluxee @ uma linha
imaginaria que traca o caminho que uma particuleoperia no
escoamento através do aquifero (FETTER, 1994).

LINHAS -
EQUIPOTENCIAIS <~

PR R s LINHAS DE FLUXO

Figura 2: Porcéo de uma Rede de Fluxo (Adaptado deAPUTO, 1987)

Em aquiferos isotrépicos as linhas de fluxo sagguaticulares
as linhas equipotenciais. J& nos aquiferos anEot® essas linhas se
cruzam em um angulo governado pelo grau de ansateoa orientacao
da carga hidraulica (FETTER, 1994).

3.1.2 Coeficiente de permeabilidade - Lei de Darcy

A permeabilidade é a propriedade que o solo apt@sda
permitir 0 escoamento da agua através dele, serdogsau de
permeabilidade expresso pelo coeficiente de periligzde. A
determinacao do coeficiente de permeabilidadeté fmr meio da lei
experimental de Darcy (CAPUTO,1988).

Darcy concluiu, com suas pesquisas, que a vaz&scmamento
era proporcional a secao transversal (A) do fidraliferenca de cargas
hidraulicas (k-h,=Ah), entre os piezdbmetros 1 e 2 (Figura 3) e
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inversamente proporcional a distancia (L) entrgiegdmetros 1 e 2
(FEITOSA et al., 2008).

Q

Sa 'y

A h1

Datum

Figura 3: Experimento de Darcy - Fluxo da agua emma coluna de
areia

A férmula de Darcy é escrita como:

Q= K.A@ Equacdo 1

SendoK o coeficiente de condutividade hidriulica do meio
permeéavel, que envolve propriedades fisicas, nddos&olo, como
também do fluido (VARGAS, 1981). A diferenca degeer hidraulicas
(hs-hy) dividida pelo comprimento (L) representa a taxapgrda de
carga pela distancia percorrida € chamada de gtadiaraulico.

3.2 Fatores que afetam a permeabilidade do meio poroso

A evolucdo da diminuicdo da condutividade hidr&aulgaturada
de um meio poroso em funcdo do tempo é um fendtigino, causado
por uma mudan¢a na capacidade dos poros de condgaa. A
obstrucéo dos poros do solo é a reducdo na capacittaum solo em
conduzir os liquidos devido a uma diminuicdo noaaho do poros,
diminuicdo dos canais de escoamento ou da perdmte@onexao
desses porofREATA-LANDA, 2007).

Os processos fisicos, quimicos e biolégicos, soziniou
associados, podem causar reducdes da condutivididd&ulica em



meios porosos (BAVEYE et al, 1998). Estes proceset®o analisados
em detalhe a seguir.

3.2.1 Fatores fisicos que alteram a permeabilidade domrperoso

A compactacdo do solo por sobrecargas e a migragho
particulas entre os poros do solo sdo os princiiaéises fisicos que
podem diminuir potencialmente 0 espago entre ossgde solo e
diminuir a permeabilidade da regi&o de estudo (MOBEY e
WINNEBERGER, 1964, 1965 e MCGAUHEY e COROA, 196ap
BAVEYE et al, 1998). Segundo Baveye et al (1998}timo processo é
provavelmente o mais relevante uma vez que 0 merosp esta
saturado. RINCK-PFEIFFER et al (2000) observaramemsaios de
colunas em laboratério que sob circunstancias ubeo flsaturado, as
aguas de infiltracdo com uma concentracao elevadaldlos suspensos
conduzem a obstrucdo dos poros em conseqUénciarcdespo de
filtracdo das particulas. Os sélidos suspensosradeas superficies na
entrada das colunas, formando depdsitos nos paiiosnuindo a
condutividade hidraulica e a porosidade efetivaata de infiltragc&o.

3.2.2 Fatores quimicos que alteram a permeabilidade ddome
poroso

A geometria dos espagos do poro estd vinculada esm
propriedades quimicas das particulas do solo ou ndateriais que
compdem o aquifero assim como as propriedadesido fbercolado. A
concentracdo de eletrélitos, a fracdo de compastgénicos na fase
aquosa, o pH, o potencial redox, a composicao doerais na da fase
solida e as reacdes quimicas de precipitacio @ulj® afetam a forma
e a estabilidade dos poros do solo e consequenternmluenciam o
valor da condutibilidade hidraulica do meio (BAVE¢Eal, 1998).

Além dos mecanismos fisicos e quimicos que saozeapde
alterar a permeabilidade de um meio poroso existambém as
interferéncias microbioldgicas que podem alterarcandutividade
hidraulica do local.

3.2.3 Fatores biolégicos que alteram a permeabilidade rdeio
poroso

Segundo Baveye et al (1998) os processos de oésthiglogica
dos poros do aquifero variam no tempo e no espagaem interferir
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na condutividade hidraulica de um meio poroso. Est@émeno é um
mecanismo fisico, causado por uma mudanca na cajpkecdos poros
de conduzir 4gua. Esta diminuicdo na capacidade pedo resultado de
uma diminuicdo no tamanho dos poros e de suascamexdes, ou
mesmo de um preenchimento completo dos poros.

Receptores de elétrons em solos saturados

A evolucdo da obstrugcdo dos poros do solo causama p
microrganismos acontece no tempo e no espaco. dctegizacdo das
sucessbOes espaco-temporal das comunidades miasbaurxilia no
entendimento deste processo. Este conhecimentiiaaniiidentificacédo
dos microrganismos e dos mecanismos responsavaigipenuicdo da
condutividade hidraulica do aquifero (BAVEYE et 41998). Para
entender o problema da baixa capacidade de drenagienos poros é
importante conhecer as condi¢cdes de oxidacdo e€deda natureza do
metabolismo microbiano e o grau de anaerobioséstns.

Para obtenc&o de energia os microrganismos trensfelétrons
de um doador de elétrons, como o carbono orgénicosocompostos
inorgéanicos reduzidos, como os sulfitos, para aspstos receptores
de elétrons. Na respiragdo microbiana os elétr@us teansferidos
diretamente para compostos inorganicos que atuano geceptores
finais de elétrons. Receptores de elétrons sdo @stogp que Sao
oxidados e incluem oxigénio, nitrato, Mn(lV), FéXll sulfato ou
diéxido de carbono. Assim, para que 0S microrgapgsicresgcam no
meio, um ou mais destes compostos devem estamEes® ambiente
(CHAPELLE, 1993).

No caso de derramamentos de gasolina com etamal,go@ 0s
microrganismos utilizem os compostos organicos atohuistivel como
fonte de energia, os receptores de elétrons degéam @issolvidos na
agua na regido contaminada, provocando a respiragiobiana Em
adguas subterrdneas o perfil das reacdes de redizcdnatéria
organica pelos receptores de elétrons foi obserpadaovley et
al (1994)como mostra abigura 4e Figura 5



FLUXO DA AGUA SUBTERRANEA

=
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Figura 4: Distribuicéo tipica dos processos de repéores de elétrons em
aquiferos profundos (Adaptado de LOVLEY et al, 1994
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4
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Reducgdo de NO3
Redugdo do Mn
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[ FLUXO DA AGUA SUBTERRANEA

Producgdo de CH4

Figura 5: Distribuicéo tipica dos processos de repéores de elétrons em
aquiferos rasos (Adaptado de LOVLEY et al, 1994)

Dessa forma as bactérias que irdo degradar a matéénica sédo
classificadas de acordo com o receptor de elégaesutilizam para a
sua respiracdo (BAVEYE et al, 1998). Na biodegréddagerdbia, o

oxigénio dissolvido (¢ é o receptor de elétrons e na degradacao

anaerdbia, os receptores de elétrons sao: o nifh), o sulfato

(SO%), o manganés (M) o fon ferro (F&) e o diéxido de carbono
(COy) (WIEDEMEIER et al, 1999b)De acordo com a teoria
termodinamica, um doador de elétrons ira redunikidante mais forte
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disponivel no meio, maximizando a liberacdo da gaefBAVEYE,
1998).

Em sistemas abertos, com fonte continua de matéganica
dissolvida e de receptores de elétrons, todasametde reacbes de
reducdo que ocorrem sequencialmente em sistemaadfex poderiam
teoricamente acontecer em zonas sucessivas e aspde forma
contigua ao longo do sentido do flu@@HAMP et al., 1979 apud por
BAVEYE et al 1998).

Entretanto, se a taxa de fluxo diminui em consecjaénla
obstrucdo dos poros do solo sob o fluxo gravitadioa taxa de
decaimento da oxidagdo em uma certa profundidadea-se
eventualmente maior do que a taxa de introducdaxdiante. Sob estas
circunstancias, a matéria organica do sistema debsee
sucessivamente aos estagios metabdlicos acimaitdesterminando
com a producéo de metano (BAVAYE et al, 1998).

Acumulagéao celular

A condutibilidade hidraulica de um meio poroso szdo é uma
funcdo das propriedades fisicas do meio porosectano o volume e
tamanho dos canais dos poros de conducédo de &uagesidade das
paredes desses poros, a viscosidade e a densiddtedd percolado
(BAVEYE et al, 1998). Teoricamente, a presencadalelas bacterianas
nos solos pode alterar essas propriedades e desde afetar a
condutividade hidraulica do meio. Em ensaios de pcarsom a
liberacdo controlada de compostos de petréleo émmzolueno @-
xileno) com e sem etanol em condi¢Bes sulfato cedst Ferris et al
(2008) observaram que na regido da pluma de comdgéo onde o
etanol estava presente houve crescimento subdtdaaisicrorganismos
na zona de injecdo, 0 que levou a uma série de nmada
biogeoquimicas na regido de contaminacédo. Durarggperimento o
nivel do lencol fredtico na rota da pluma com dtamariou
periodicamente. Esse aumento do nivel da aguaskwcado com a
diminuicdo da permeabilidade causada pelo aumentoictorganismos
da pluma com etanol, o que nao foi observado magpkem etanol.

Efeito da obstrucdo dos poros na taxa de infiltragéi na zona
saturada

Feyen et al (1998) analisaram o efeito da obstrulg#o poros
pelo ar durante infiltracdo em solo argilo arendds. ensaios foram
feitos em colunas tri e bidimensionais para duasdigdes de
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infiltracdo: uma com drenagem de ar, onde as b@si@yvam livres para
passar da zona Umida para o topo da coluna eaautr o ar confinado
na zona saturada onde a Unica saida era pela isigpeld solo. No
ensaio saturado foi constatado que a pressado denaentou com o
tempo até atingir um nivel constante e que eldaysclocalmente, pois
0 ar escapava pela superficie do solo e que adevafiltracao variou
inversamente com a pressao de agua. Por fim, revimgnto confinado
a pressdo do ar confinado na areia aumenta em dudgatempo,
flutuando localmente durante todo o periodo deltiafido como
resultado da intermiténcia da fuga do ar pela $igieido solo. Quando
a pressdo do ar atingia certo valor o ar preso glo escapava
aumentando imediatamente a taxa de infiltracAon@Qua presséo do ar
caiu a um determinado nivel o ar comecou a se daumovamente
aumentando a pressdo de ar. Esse ciclo foi obsemdacnte todo o
experimento.

As bolhas de ar podem ser introduzidas no sisteaa@gadas
pelo fluxo subterrdneo ou podem ser resultado tiddades bioldgicas
do local. A seguir sera abordada a formacdo desgedseido aos
processos biogénicos.

Processos Biogénicos

As bolhas de ar que se formam devido aos procéssligjicos
ou que séo carreadas pelo fluxo subterraneo era satarados podem
se acumular entre os gréos em consequéncia de isTaoampuramente
fisicos. Se a presenca de bolhas de gas em um poeaso for
significativa a ponto de ficarem presas na matdmsga, elas podem
causar uma reducdo na condutividade hidraulicd, |poés as bolhas
diminuem o tamanho dos poros por onde a agua {&#SH4EYE,
1998).

A seguir falaremos da metanogénese, processo quedeno
produto final os gases metano (i diéxido de carbono (G

Metanogénese

A degradacdo complexa da matéria organica em megno
diéxido de carbono é um processo que ocorre emeart@s andxicos,
onde a entrada de oxigénio, nitrato, sulfato, fesiolado ou manganés
€ limitada (SCHINK, 1997).

A metanogénese é o Ultimo processo na sequénciaalgies de
reducdo que ocorrem no ambiente. Teoricamente, ersistema com
matéria organica dissolvida no meio liquido em mm@ito e em
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processo de metanogénese, as bolhas de metangidodi@ carbono
podem se formar e consequentemente diminuir a duitivade.

Em estudos de campo, Kellner et al (2005) obsenmvayae as
alteracdes no volume de bolhas formadas por progdsslogicos na
zona saturada alteraram o nivel do lencol freadaguantidade de dgua
na zona nao saturada e a estimativa aparente dmeale agua. Neste
experimento as bolhas presas nos poros do solraariespacialmente,
ndo sendo constantes para toda area. O estudoungiie a formacéo
do gas metano teve impacto significativo na condigte hidraulica.

Feris et al (2008), em estudo de campo com liberagétrolada
de gasolina com e sem etanol, observou que naoregide o etanol
estava presente houve crescimento significativaenaaior de bactérias
responsaveis pela metanogénese do que no expearidegasolina sem
etanol. Isto indica que em derramamentos de gasotim etanol onde
h& entrada limitada de receptores de elétronsdupéo de metano pelo
processo de metanogénese provavelmente acontega.

Por este motivo em derramamentos de gasolina canole¢sse
processo de respiracdo bacteriana deve ser caadiiderseus possiveis
efeitos no comportamento da pluma de contaminagéessitam de um
melhor entendimento a fim de otimizar a recuperacio area
contaminada e evitar que possiveis pontos receptaesumam uma
agua carregada em substancias nocivas a saudedauman

4 METODOLOGIA
4.1 Apresentacado do local de estudo

A area em estudo situa-se na fazenda experimergal d
Ressacada, propriedade da Universidade Federarda Gatarina. Esta
localizada no sul da ilha de Santa Catarina, n#oseda Tapera,
préxima ao Aeroporto Hercilio Luz, no municipio &oriandpolis,
Santa Catarina, Brasil (Figura 6).
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¢3.Bijuagu

Area experimental da gasolina com etanol

Figura 6: Localizacao da area de estudo

Em dezembro de 1998 foram derramados controladani®g
litros de gasolina comercial brasileira (24% denefa Antes do
derramamento da gasolina, foi adicionado ao anisubterraneo uma
solucdo aquosa contendo 1 Kg de brometo de potds®o). O
brometo foi utilizado como tracador por ser uma stificia
conservativa, ndo biodegradavel, e por ndo estwsepte na agua
subterranea antes do derramamento. O papel dadragale auxiliar na
avaliacdo da direcdo do fluxo e da velocidade daa &ubterranea
(SCHNEIDER, 2005).

A vista geral da area experimental | € mostradd&igara 7.
Nesta area foram instalados 51 pocos de monitotam@ara
acompanhar o movimento da agua subterranea e plemantaminacao
da gasolina com etanol. Cada um desses pog¢os massaipontos de
amostragens distribuidos em 1,0; 2,0; 2,5; 3,5 ® metros de
profundidade em relagdo a superficie do terrendisiibuicdo e a
identificagdo dos pogos sdo mostradas na Figura 8.
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|ga 7: Vista geral da area xperimental I: Monibramento da
atenuacao natural

Locacéo dos Pocos de Monitoramen
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Figura 8: Vista geral dos pogos de monitoramento

Entre dezembro de 1998 e maio de 2009 foram calstad
amostras de agua subterrdnea em cinco niveis fiendidade para o
monitoramento do experimento. Ao todo foram rediza 18
campanhas de monitoramento (Tabela 1). Foram adalisos BTEX
(Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos), o etarmwltragador
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brometo, os parametros fisico-quimicos (Temperatpky Oxigénio
Dissolvido, Potencial de oxidacdo-reducédo, ferralin®lade, Sulfeto,
Alcalinidade e Acidez), o metano e os anions dsdo$ na agua
subterranea (Acetato, Cloreto, Nitrito, Nitratosfado, Sulfato).

Tabela 1: Distribuicdo das campanhas de coletas éango de 10 anos de
monitoramento

Tempo apos a liberagdo do

NL’Ime'ro da Coleta Data combustivel
(monitoramento)
Dias Meses Anos
1 Dez/1998 14 0,5 0,0
2 Jan/1999 51 1,7 0,1
3 Mar/1999 113 3,7 0,3
4 Mai/1999 168 5,5 0,5
5 Ago/1999 251 8,3 0,7
6 Out/1999 328 10,8 0,9
7 Abr/2000 497 16,3 1,4
8 Nov/2000 708 23,3 1,9
9 Ago/2001 974 32,0 2,7
10 Jan/2002 1127 37,1 3.1
11 Out/2002 1370 45,0 3,8
12 Dez/2003 1821 59,9 5,0
13 Ago/2004 2065 67,9 5,7
14 Jul/2005 2409 79,2 6,6
15 Jul/2006 2774 91,2 7,6
16 Jun/2007 3109 102,2 8,5
17 Mai/2008 3467 114,0 9,5
18 Mai/2009 3828 125,9 10,5
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4.1.1 Caracterizagédo Hidrogeoldgica

Os parametros hidrogeoldgicos da éarea experimeiotam
determinados por meio de experimentos de camptabdeatério e de
levantamento topogréfico planialtimétrico pela esspr Geodésia. O
solo foi caracterizado na camada da subsuperfigirocareia fina,
cinza, com granulometria uniforme e teor de siltargla menor que
5%. Também foi realizada a analise da porosidaeiivaf(n) do solo
saturado, quantificada em 20%. Para a avaliacaaodautividade
hidraulica foi realizado o ensaio de carga pela resgp Geodésia,
Estudos, projetos e Assessoria Ltda, em niveis awgis de
profundidade, em trés pontos préximos da area emesetal, 0 que
indicou um condutividade hidraulica média de 6,8.1@m/s
(FERNANDES, 2002).

4.1.2 Caracterizacdo do solo e da agua subterranea

A caracterizacdo do solo e da agua subterraneadbzada em
diferentes pontos amostrais. No solo, foram deteados o teor de
carbono orgéanico e de nutrientes. As amostras ldef@@m coletadas
nas seguintes profundidades: 0,82; 2,0; 2,5; 3®e34,0 metros para
andlise de carbono orgéanico total e de nutrientéfci¢, magnésio,
manganés, potassio, sédio, ferro, enxofre, colatarainio). As analises
foram feitas pelo laboratério fisico-quimico e Bgito da Companhia
Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santaribat{CIDASC).
Os resultados mostram baixo teor de carbono orgétec0,06% nos
niveis 2,5 a 3,5 metros e baixas concentracdesatdentes.

As andlises de solo apresentam para calcio, magmaanganés,
aluminio, potassio, ferro, cobre e enxofre os segsivalores médios
respectivamente: 0,2 mg/L; 0,1 mg/L; 0,7 mg/L; &g/L; 5 mg/L;
tracos; 0,005 mg/L; 0,01 mg/L. As andlises das &m@®sda agua
subterranea, coletadas nas profundidades de 10;2%4; 3,5 e 4,5
metros, apresentam o0s seguintes resultados: tetmgerantre 17 -
24°C; pH entre 5,0 — 5,3; potencial de oxidacdo-redusidire +32 a
+169 mV; oxigénio dissolvido entre 5 — 8 mg/L; atty entre 0,05 —
0,137 mg/L; sulfato entre 0,3 — 4,3 mg/L; sulfetdre 0,006 — 0,014
mg/L; ferro (ll) entre 0 — 1,64 mg/L; fosfato ent®gd5 — 0,54 mgl/L,
metano igual a 0,01 mg/L e alcalinidade entre D-+§/L (NUNES,
2006).
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4.2 Tratamento de dados

Para atender os objetivos do trabalho o estudodiédido em
trés partes principais:

4.2.1 Verificacdo da direcdo preferencial do fluxo sulkdeeo na
area de estudo

Dois métodos foram utilizados para determinar aegdio
preferencial da agua subterrdnea. No primeiro digleserificado o
escoamento superficial em relacdo a topografi@derio. E no segundo
foi utilizado dados de medicdo do nivel do lengaafico de trés
piezébmetros instalados ao redor da area de momicora.

A. Determinacdo do escoamento superficial em relacdo a
topografia do terreno

As curvas de nivel da regido foram transportadasocmapa de
base para o software Surfer 8.0. O mapa de baselipmgenas duas
dimensdes; X e Y. As coordenadas X e Y definem @sc¢pes dos
simbolos e as extensdes do mapa de base. Os wddozesao os valores
de dados, neste caso € a elevacdo do ponto, asaciana respectiva
localizacdo de X e Y. Para obtencdo dos valoreZ fla utilizado o
comando digitalizar, onde coordenadas da mesméudalti foram
selecionadas e manualmente cada valor de altitbidenderido. Esse
procedimento foi repedido para as curvas de nivedda 0,1 metros
numa altitude que variou de 2,4 a 4,94 metros adon@ivel do mar. As
informacdes vetoriais do mapa, direcdo e magnitdmesscoamento
subterraneo, foram derivadas a partir dos dadosX,d& e Z. A
ferramenta utilizada foi agrid vector mappara obtencdo destas
informacdes. As informagfes contidas neste mapa s&ias que
apontam na direcdo do fluxo e seu comprimento égpoional a
magnitude ou a declividade da encosta.

B. Andlise dos piezbmetros

Trés piezdbmetros foram instalados ao redor da atea
monitoramento; PZ1, PZ2 e PZ3 (Figura 9). A medddmivel de dgua
nos pocos foi realizada de julho de 1998 a agast2008. Os dados do
monitoramento foram colocados no modelo matemdatidomensional
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SCBR (Solugédo Corretiva Baseada no Risco) paralagéio do mapa
potenciométrico da regido de estudo. As simulacfieam feitas
mensalmente. Quando houve mais de uma medicao srmarmeés fez-
se a média da carga hidraulica no mesmo piezépateoeste periodo e
este novo valor foi utilizado para determinar odiuregional. Ao todo
foram realizadas 93 simulacdes da direcdo do fluxgeriodo entre
julho de 1998 e agosto de 2008.

O modelo mateméatico SCBR utiliza a equacdo de Dperp
meios porosos e considera o método de volumesdimia solucdo da
equacgdo do escoamento bidimensional. O resultasiagisimulacdes
foram 93 mapas com a velocidade da agua subterrandisecéo e o
sentido do fluxo. Para determinar a direcdo dodflpredominante e a
velocidade média na regido foi feita uma média attog os valores
simulados. A resultante foi adotada entdo comoegd@o preferencial da
area e a velocidade média da agua subterranea.

Pz1 N
T

+

Area de monitoramento

Pz3
¥

Pz2
¥

Figura 9: Localizacdo dos pocos de monitoramento

4.3 Distribuicdo dos compostos organicos em diferentes
profundidades

Com o objetivo de avaliar a distribuicdo espacad dompostos,
as suas massas foram calculadas em relacdo ao ¢eagpespaco. Para
0 célculo da massa a area superficial conside@dagfiela delimitada
pelos pocos de monitoramentBigura 10. A area experimental foi
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dividida em cinco se¢des horizontais que representacinco niveis de
profundidade (Figura 11). O nivel do lencol fredti@riou de 0,7 a 1,8
metros abaixo do nivel do terreno, o que implicaagiséncia de fluxo e
massa para o primeiro nivel de monitoramento eomaédg coletas.

10m

Figura 10: Delimitagdo da area para o célculo de nssa
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Figura 11: Area de influéncia em relacéo as diferars profundidades

Os dados de concentracdo obtidos pelas anlisesami@o
quando expressos em unidades de massa pgrd ou mg.L-1 devem
ser transformados em variaveis aditivas multiplilteos pela
porosidade do meio, jA que segundo Cooper e 141088p), sem essa
transformacdo elas ndo representam acumulacfesdedmas, nao
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possuindo, portanto, um carater aditivo. Além disas densidades
volumeétricas das concentracog@g.(-1 ou mg.L-1), por serem produto
de uma analise bidimensional, tiveram que ser atidas em
densidades por area do agquifero (mg.ou g.n¥) por meio da
multiplicacdo pela espessura da pluma.

Para o célculo da massa dos contaminantes e suibpsod
metabolicos fez-se uso do programa Surfer 8.0, tcalha com os
dados integrando as variaveis x e y, como mostegjumcao 2. Ele
considera uma superficie definida por uma regiddangular
estendendo-se dgiXa Xmax € Ymin € Ymax:

Massa = [77 [P £ (x,y)dxdy Equacéo 2

xmin ymin
Sendo x e y coordenadas geogréficas e f(x,y), edfumitilizada
para a interpolacdo, a funcdo escolhida foi a n@nouarvatura, por
apresentar menor erro médio quadratico, segundaes\en Corseuil
(2007). O Surfer 8.0, faz uma aproximacdo pararobge integrais
unidimensionais através de algoritmos para intégragumérica. O

algoritmo escolhido foi o de Simpson (WANG et 2005; YENIGUI,
2006), representado abaixo pelas equacdes 3 e 4.

p A

Area: A; = S [Giy +4Gip + 2G5 + 4Gy + . 2Gincor-1 + Gincol]
Equacéo 3

Massa = 2 [A; + 4A; + 245 ...+ 2Ancor-1 + Ancol]  Equago 4

Ai é a area total correspondente, representandma slas areas
das diversas malhas (G) nas diversas colunas @BAx e Ay sdo as
distancias incrementais no plano horizontal.

Por meio da fungdo C = max (a,0), os dados foratados em
relacdo aos possiveis valores negativos da intg@o) a fim de zerar os
valores menores que zero. E também limitamos agasea interpolada,
com 0s pogos extremos observados, conforme mosiigusa 10. Esta
delimitac&o foi feita por meio do comanbiankfiledo programa Surfer
8.0 (NUNES, 2006), o que restringiu a area parafqsge realizado o
célculo da massa, reduzindo influéncias de poréosmonitorados.
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4.3.1 Analise espacial da pluma de BTEX, brometo e metano

Plumas de BTEX total, benzeno, brometo e metananfor
elaboradas nos cinco niveis de profundidade, nasab®anhas de
monitoramento, com auxilio do software Surfer ®método utilizado
na interpolacgéo foi o da minima curvatura (NUNESRSEUIL, 2005)
para obtencdo das plumas de concentragao.

A superficie gerada através do método da minimaatua é
analoga a uma fina camada linear elastica que passaada ponto dos
valores de dados com uma quantidade minima decdflex@ue resulta
na geracdo de mapas com contornos suaves. Estdoméfio é um
interpolador exato, seus dados ndo sao exatanieista fealidade.

Os produtos desta etapa foram mapas com a idegffic da
ocorréncia de maiores concentragbes dos composidsX Botal,
benzeno, brometo e metano ao longo do tempo.

5 RESULTADOS
5.1 Analise do Fluxo

A analise da direcdo do fluxo subterraneo foi fal@ duas
maneiras. A primeira delas a partir da topografiateireno com o
auxilio do software Surfer 8.0 e a segunda com delmomatematico
bidimensional SCBR (Solucdo Corretiva Baseada sod}i

5.1.1 Analise do fluxo a partir da topografia do terreno

A analise do fluxo a partir da topografia do teograrte da
hipétese de que o fluxo subterrdneo move-se estrechas permeéaveis
e o0s solos dos lugares mais altos para os lugaaesbraixos, até que
atinja a superficie topografica e desemboque emfanta ou através de
descargas ao longo das margens de um lago, estiafyoa, canal, rio
ou mar (FETTER, 1994) e que a gravidade é a foredgminante no
movimento das aguas subterraneas.

A area escolhida localizada na Fazenda Ressacadedao da
area de monitoramento compreende altitudes e € 4,94 metros
acima do nivel do mar. Para determinacao do fluktesraneo a partir
da topografia do terreno fez-se uso do programdeSi8.0. As
informacdes vetoriais do mapa, direcdo e magnititte derivadas a
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partir dos dados de altitude fornecidos ao programa. As setas apontam
para o sentido jusante e o comprimento da flecha depende da magnitude
ou declividade da encosta. As curvas de nivel da regido de estudo foram
transportadas, com intervalos de 0,1 metros, para o software Surfer 8.0.
Com a ferramenta grid vector map pode-se determinar a direcdo e a
magnitude do escoamento subterrdneo. A construgdo do mapa
potenciométrico da Ressacada a partir das curvas de nivel esta
representado na Figura 12. A area desenhada em branco representa a
regido dos pogos de monitoramento.

7 Altitude [m]
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Figura 12: Mapa potenciométrico da Ressacada

5.1.2  Analise do fluxo a partir das medicGes dos piezdmetros

Os niveis da agua nos piezdmetros PZ1, PZ2 e PZ3 foram
medidos de julho de 1998 a agosto de 2008. O monitoramento das
variacOes dos niveis dos pogos piezométricos permitiu a construcéo de
mapas potenciométricos a partir do modelo matematico bidimensional
SCBR. Em cada leitura as cargas hidraulicas dos trés piezémetros foram
colocadas nos dados de entrada do modelo SCBR. Com a simulagéo, o
modelo calcula a velocidade da &gua subterranea e indica a direcéo e o
sentido do fluxo. Para estimar a velocidade e direcdo média da &gua
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subterranea utilizou-se uma leitura dos piezOmegimysmés. A média
dos resultados foi adotada como direcéo e veloeidattia da area.

A Figura 13 ilustra a metodologia empregada em caadgunto
de dados do nivel de agua nos piezbmetros PZ1,ePEZ3 obtidos
através de um monitoramento realizado no dia 12gdsto de 2004.
Em todas as 93 amostras de monitoramentos redizaalperiodo de
julho de 1998 a agosto de 2008 foi utilizado o nesmétodo. Para este
dia de monitoramento a velocidade calculada da sagbierranea foi de
4,65 m/ano e a direcdo 15,87 ° a partir da linhazbotalFigura 13:
Sentido e direcao da 4gua subterrdnea em 12 doatpa004

T 7 T
2011 2019 Pl
109

Figura 13: Sentido e direcao da agua subterranea efi?2 de agosto de
2004

Foram analisadas 93 amostras de monitoramento temvatos
mensais no periodo de julho de 1998 a agosto de3.2B@ra
determinacdo da diregcdo predominante do fluxo sudisteo foi
calculada a média das 93 direcdes encontradasullaete das direcdes
foi de 10,2° em relacdo a horizontal e a velocidad®lia de fluxo
encontrada foi de 1,3 T@m/s (4,2 m/ano). Esta direcdo coincide com o
alinhamento dos pogos de monitoramento que é d¥ &bn relacédo
com a horizontal (Figura 14). A localizacdo dashdim dos pocos
subterraneos esta paralela a direcdo preferercitlixb subterrdneo na
area de monitoramento.
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Direc¢do dos pocos de monitoramento 0

Diregdo preferencial do
fluxo subterraneo .

. ¢ Om 5m 10m

Figura 14: Direcéo da localiza¢éo dos pogos de mémiamento
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5.1.3 Relagdo entre a precipitagéo e o nivel do lencol freatico

A Figura 15 representa a relacdo entre a precipitagdo mensal e a variagdo do nivel do lencol freatico ao longo
dos anos na regido de estudo. Os valores da variagdo do nivel da dgua subterranea sdo aqueles medidos no piezémetro
um (PZ1) localizado perto da fonte de contaminacgo. E possivel observar que o lencol freatico varia até um metro ao
longo dos meses do ano. No verdo, com niveis mais elevados de outubro a margo, e no inverno niveis mais baixos, de
maio a outubro. Essa variacdo pode contribuir para as mudancas na direcdo do fluxo da agua subterrdnea na

Ressacada.
Precipitacdo e nivel do lencol fredtico
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Figura 15: Relagéo entre a precipitagéo e o nivel do lencol freatico
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5.2 Distribuicio dos compostos organicos em diferentes
profundidades

A fim de melhor entender o comportamento do movimeta
pluma de contaminacdo na area estudada e mell@ictiar a analise
entre a relagcdo do metano produzido na degradaighdgiba e a
mudanca de direcdo do fluxo da agua subterranéareétizado o
calculo de massa dos BTEX total, etanol, metan@mméto com auxilio
do software Surfer 8.0. Para o calculo da massarea superficial
considerada foi aquela delimitada pelos pogos datoramento Figura
10). A area experimental foi dividida em cinco sec¢fieszontais que
representam os cinco niveis de profundidade (FigjiljaOs resultados
do célculo da massa por nivel e por coleta paraoogostos BTEX
total, brometo, etanol e metano estdo apresentadApéndice A.

Para a andlise espacial dos compostos e a loémizis maiores
concentracdes encontradas durante todo o expednssrou-se a
massa calculada de todas as coletas no mesmo Aikzeto! Fonte de
referéncia ndo encontrada.apresenta os valores em porcentagem da
massa calculada em cada nivel de monitoramento.

Tabela 2: Porcentagem de cada composto presente miferentes niveis
de profundidade nos 10,5 anos de monitoramento

Nivel de profundidade a partir da superficie do terreno (m)

Composto
1,0 2,0 2,5 3,5 4,5
BTEX total 12% 43% 38% 6% 1%
Brometo 18% 37% 25% 11% 9%
Etanol 6% 70% 23% 0% 0%
Metano 7% 42% 41% 7% 3%
Oxigénio Dissolvido 23% 24% 21% 16% 17%

Os niveis 2,0 e 2,5 metros foram 0 que apresentasamaiores
massas de BTEX, brometo, metano e etanol. As nsagmecentracdes
de oxigénios foram medidas nos niveis mais supedicA seguir sera
apresentada a andlise individual da distribuicde dompostos em
diferentes profundidades.
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5.2.1 BTEX total

A maior distribuicdo do BTEX total se deu nos révgjo e 2,5
metros, 43 e 38% respectivamente. A maior massanaada foi de
198 g 2,7 anos apOs o derramamento controlado wal (5. A
concentracdo da massa nos niveis 2,0 e 2,5 metooe@m funcdo da
posicdo do LNAPL (Compostos de Fase Liquida Leve Nguosa). Os
LNAPL's sdo liquidos com baixa solubilidade em aguaenos densos
que a agua. Por este motivo a gasolina "flutua" cdmm da agua,
acompanhando o nivel do lencgol freatico e a babaréncia de BTEX
nos niveis mais profundos ja era esperada.

5.2.2 Brometo

A maior distribuicdo do brometo se deu nos nivel € 2,5
metros, 37 e 25% respectivamente. A maior massantada foi de
147 g 1,5 anos ap6s o derramamento controlado ved Aj0 metros.
Assim como o BTEX, as concentra¢cdes nos niveis meofundos
foram reduzidas, o que significa que o fluxo segaiminho horizontal
e ndo migrou verticalmente para as camadas inésrior

5.2.3 Etanol

A maior distribuicdo do etanol se deu nos niveise22,5 metros,
70 e 23% respectivamente. A maior massa enconfoada 7268 g 1,5
anos apos o derramamento controlado no nivel 2tsé\os 2,7 anos
apos o derramamento a massa do etanol ja estasa qua esgotada na
regido. Praticamente toda a massa do etanol fiasyrofundidades 2,0
e 2,5 metros e o composto ndo foi detectado nassnivais profundos.
O comportamento da sua pluma foi semelhante ao BE&BX brometo,
com fluxo horizontal acompanhando o nivel do leffiggtico.

5.2.4 Metano

A maior distribuicdo do metano se deu nos nivels €,2,5
metros, 42 e 41% respectivamente. A maior massanaada foi de
1853 g 2,7 anos apoés o derramamento controladévebZ0 metros. A
ocorréncia mais elevada do BTEX aconteceu nestenmesomento o
gue indica que o aumento do metano pode ter sidespondente a sua
producdo devido a biodegradacdo dos compostos BIExanol. As
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baixas concentracdes medidas nos niveis inferisiggortam esta
suposicao, pois as massas dos compostos orgaoiens feduzidas nas
areas mais profundas.

5.2.5 Oxigénio Dissolvido

A maior distribuicdo do oxigénio dissolvido se dms niveis 1,0
e 2,0, 23 e 24% respectivamente. A maior massangada foi de 527
g, valor medido na primeira campanha de monitoramea nivel 2,0.
Isto era esperado, pois o0 oxigénio é o primeireptr de elétrons
utilizado na degradacdo da matéria organica. Arénoia de maiores
concentracdes de oxigénio dissolvido nos niveiss nEDXIiMos a
superficie era esperada, pois ele é recarregadweimpelo processo de
difuséo na interface 4gua e atmosfera e € dificiteieeposto nos niveis

mais profundos.

Matéria organica e processos biolégicos

Os niveis 2,0 e 2,5 apresentaram a maior massaopBEEX
total, etanol, brometo e metano. O brometo e ookthveram suas
maiores concentragbes 1,5 anos apés o derramani@moBTEX total
e 0 metano, em 2,7 anos apds o derramamento. A magsa de BTEX
total e metano foram medidas ao mesmo momento oingliea que
onde ocorreram as maiores concentracdes de matéginica o
processo de biodegradacédo era a metanogéneseveds dd oxigénio
mais elevados foram encontrados nas areas mac geersuperficie e
diminuiram com o aumento da profundidade. Esseltagkuja era
esperado, uma vez que 0 oxigénio é consumido e iggisnmais
profundos ele é dificilmente reposto. J& pertougsedicie a sua recarga
acontece pelo processo de difusdo na interfacendastera e do nivel
do lencol freético.

A Figura 16 apresenta a variagdo das massas dopostws
anteriormente discutidos. O oxigénio tem sua ma@mrcentracdo na
primeira campanha de monitoramento e vai se esgotan
gradativamente ao longo do tempo. O etanol avantgs alo BTEX e
do brometo e sua maior massa é detectada em 1s5eamos 3,1 anos
esta esgotado na regido. O pico de BTEX, bromet®tano acontece
concomitantemente o que indica que a pluma de B&Eotnpanha o
fluxo da area e que o metano é o produto da suadksgfio.
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Variagdo da massa do BTEX total, Brometo, Etanol, Metano e Oxigénio
50 Dissolvido ao longo do tempo
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Figura 16: Porcentagem da massa de BTEX, Brometo t&nol, Metano
e Oxigénio Dissolvido ao longo do tempo.

5.3 Relacao entre 0 metano produzido na degradacaddich e a
mudanca de direcao de fluxo da dgua subterranea

Como o resultado do calculo de massa dos comp&¥&sX
total, etanol, brometo e metano mostrou que asramiconcentragcdes
desses compostos estao localizadas nos niveis 2,9 metros, estas
profundidades foram escolhidas para analise dahdigtdo espacial de
suas respectivas concentracfes. As plumas de BBEX benzeno,
brometo e metano foram plotadas nos dois nivefgafendidade: 2,0 e
2,5 metros abaixo do nivel do terreno nas 18 cahgsande
monitoramento. O nivel 2,5 metros apresentou methogsultados de
plumas de concentracdes dos compostos e seraraposa seguir.

O método utilizado para interpolagdo de dados enghb de
plumas de concentracéo foi 0 da minima curvatuoaseftware foi o
Surfer 8.0. Os dados utilizados foram transformagtosLog de pg/L,
pois esta transformacdo apresentou melhores réssltRara os valores
medidos iguais a zero, por ndo existir um valor &garitmo
correspondente, adotou-se uma concentragdo muitka bgual a
0,00001 pg/L para todos os compostos analisadammFaeixados
vazios 0s pontos onde ndo houve medi¢des.

5.3.1 Brometo

O brometo de potéassio foi utilizado como tracadar ger uma
substancia conservativa, ndo biodegradavel, e fimrestar presente na
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agua subterranea antes do derramamento. O papebaghdor é de

auxiliar na avaliagdo da direcdo do fluxo e da cidiade da &agua
subterranea. Os valores de corte escolhidos deestvacdo do brometo
foram 0,01; 0,1; 1,0; 10,0; 31,6 e 100,0 mg/L. gwesao apresentados
os resultados da interpolacédo de dados do nivele2gbo brometo.

Brometo - Nivel -2,5 m 1,4 anos
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Figura 17: Brometo — 1,4 anos apds o derramamentodleta 7)

Brometo - Nivel -2,5 m 1,9 anos
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Figura 18: Brometo — 1,9 anos ap6s o derramamentodleta 8)
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Brometo - Nivel -2,5 m 2,7 anos
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Figura 19: Brometo — 2,7 anos ap0s o derramamentodleta 9)

Brometo - Nivel -2,5 m 3,1 anos
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Figura 20: Brometo — 3,1 anos ap6s o derramamentodleta 10)
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Brometo - Nivel -2,5 m 3,8 anos
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Figura 21: Brometo — 3,8 anos ap6s o derramamentodleta 11)
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Figura 22: Brometo — 5,7 anos ap6s o derramamentodleta 12)
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Brometo - Nivel -2,5 m 6,6 anos
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Figura 23: Brometo — 6,6 anos ap6s o derramamento (colet8)
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Figura 24: Brometo — 7,6 anos ap6s o derramamentodleta 14)
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Brometo - Nivel -2,5 m 8,5 anos
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Figura 25: Brometo — 8,5 anos ap6s o derramamentodleta 15)

Brometo - Nivel -2,5 m 9,5 anos
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Figura 26: Brometo — 9,5 anos ap6s o derramamentodleta 16)

Em 1,4 anos a direcdo da pluma de brometo estéctada e
aparentemente existe uma dispersdo transversaficgagmwa (Figura
17). A parte jusante da pluma de brometo nos mareeh®; 2,7, 3,1;
3,8; 5,7 e 6,6 anos indica direcdo do fluxo suéitexo conforme
observado pelos niveis piezométricos. No entantegéio da pluma
mais perto da fonte de injecdo continua com a aparendéncia de
dispersdo transversal apontando para fora da &emothitoramento
(Figura 18, Figura 19, Figura 20, Figura 21, Fige@ee Figura 23). Nos
tempos 1,9; 3,8 e 6,6 anos houve regibes no intdagpluma onde o
brometo néo foi detectado (Figura 18, Figura 21ger 23). Este fato
indica que pode ter ocorrido algum tipo de obstiugd escoamento
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subterraneo pode ter desviado da &rea com menmepbilidade. Nos
tempos 7,6; 8,5 e 9,5 anos a pluma de brometoandie¢do do
escoamento subterraneo (Figura 25 e Figura 26)teNpo 9,5 anos
também houve a ocorréncia de uma zona livre dedim(figura 26).

5.3.2 BTEX total e Benzeno
Os valores de corte escolhidos para a concentrdgdBTEX
total foram 300; 1000; 3000 e 10000 pg/L e paraenzéno 1, 10, 300;

1000; 3000 e 10000 pg/L. A seguir sédo apresentagdagsultados da
interpolacéo de dados do nivel 2,5 para o BTEX &otmra o Benzeno.

BTEX - Nivel -2,5 m 1,4 anos
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Figura 27: BTEX — 1,4 anos ap6s o derramamento (Catla 7)
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Figura 28: Benzeno — 1,4 anos apos o derramamentodleta 7)
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BTEX - Nivel -2,5 m 1,9 anos
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Figura 29: BTEX — 1,9 anos ap6s o derramamento (Catla 8)
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BTEX - Nivel -2,5 m 2,7 anos
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Figura 31: BTEX — 2,7 anos ap6s o derramamento (Catla 9)
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Figura 32: Benzeno — 2,7 anos ap06s o derramamentodleta 9)
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BTEX - Nivel -2,5 m 3,1 anos
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Figura 33: BTEX — 3,1 anos ap6s o derramamento (Ceta 10)
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Figura 34: Benzeno — 3,1 anos ap6s o derramamentodleta 10)
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BTEX - Nivel -2,5 m 3,8 anos
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Figura 35: BTEX — 3,8 anos ap6s o derramamento (Cetla 11)
Benzeno - Nivel -2,5 m 3,8 anos
-5
s + N
:E . f w I E
s 3 12 3 +_5 ? Log (ug/L)
n + -
B N . i
. he ] a
- T 22 -+ 5 *
+ 1.3 + 3.5
f 2+3 + 24;1 +
v G 24 / 3000 pglL — 3
-+
Nﬁ- -+ / 300 pg/L 2.5
. + + * 10 pg/L 1
+ om 5m
Figura 36: Benzeno — 3,8 anos ap6s o derramamentodleta 11)
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BTEX - Nivel -2,5 m 5,7 anos
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Figura 37: BTEX — 5,7 anos ap6s o derramamento (Ceta 13)
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Figura 38: Benzeno — 5,7 anos ap6s o derramamentodleta 13)
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BTEX - Nivel -2,5 m 6,6 anos
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Figura 39 :BTEX — 6,6 anos ap6s o derramamento (Ceta 14)
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Figura 40: Benzeno — 6,6 anos ap6s o0 derramamentodleta 14)
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BTEX - Nivel -2,5 m 7,6 anos
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Figura 41: BTEX — 7,6 anos ap6s o derramamento (Ceta 15)
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Figura 42: Benzeno — 7,6 anos ap6s o derramamentodleta 15)
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BTEX - Nivel -2,5 m 8,5 anos
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Figura 43: BTEX — 8,5 anos ap6s o derramamento (Cetla 16)
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Figura 44: Benzeno — 8,5 anos ap6s o derramamentodleta 16)
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BTEX - Nivel -2,5 m 9,5 anos
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Figura 45: BTEX — 9,5 anos ap6s o derramamento (Cetla 17)
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Figura 46: Benzeno — 9,5 anos ap6s o derramamentodleta 17)

A parte a jusante da pluma de BTEX total e de Bemzgos
momentos 1,4; 1,9 e 2,7 anos aponta no sentido stoamento
subterraneo determinado anteriormente pelas meddmsepiezémetros.
No entanto a parte ao sul da pluma parece tenamaadispersao lateral
para fora da area de monitoramento (Figura 27,r&i@8, Figura 29,
Figura 30, Figura 31 e Figura 32).

Com o resultado da interpolacdo de dados medido8,&ranos
apos o derramamento a pluma de contaminantes &paeemetornado
para a direcdo do escoamento (Figura 33 e FigyraN®% tempos 3,8;
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5,7; 6,6; 7;6 e 8,5 anos as plumas parecem seguiesana tendéncia
dos momentos 1,4; 1,9 e 2,7 anos; a parte jusantdudha de BTEX

total e de Benzeno aponta no sentido do escoanseiierraneo, no
entanto a parte sul da pluma parece tender a agmarafora da area de
monitoramento (Figura 35, Figura 36, Figura 37 uFag38, Figura 39,

Figura 40, Figura 41, Figura 42, Figura 43 e Figi4a Em 9,5 anos
apos o derramamento as plumas de BTEX e de berestdo bem

reduzidas e localizadas. A direcdo da pluma passmnpanhar a
direcdo do escoamento subterraneo (Figura 45 ea-if).

5.3.3 Metano

O metano é o subproduto da degradacdo anaerélnoao €Ele
nao esta presente naturalmente na area de estugo@esenca indica
gue a matéria organica estd sendo degradada pelessp da
metanogénese. A seguir serdo feitas duas anafiseslagdo ao metano:

1. Como tracador; a pluma de baixas concentracoesn{@/lL)
indica onde a pluma de BTEX e etanol esteve, paisocele
ndo é natural da regido de estudo ele acontece gam a
pluma da matéria organica.

2. Na forma de gas em concentracdes maiores que 2J4 m
concentracéo de saturacdo. Neste caso seréd avalidpétese
de o gas bloquear os poros do solo diminuindo assim
permeabilidade no local.

Os valores de corte escolhidos para a concentrdgametano

foram 0,001; 0,1; 22,4 e 100 mg/L. A seguir sdocespntados 0s
resultados da interpolacéo de dados do nivel 2&@metano.
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Figura 47: Metano — 1,9 anos apds o derramamento (&ta 8)
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Metano - Nivel -2,5m 3,1 anos
T N
2.4 w
3 ) £ )
2#18 33»5 29
= 2. il o /1
3+'5 A 34 1 +7 2%5 i koo (na'h)
25 L o+ " 27 2
-+ n 23
26 P+ 20 + 28
3¢+ T 42 3 = 2.4 T | a00mon 885
4 +
}-3 39 28
+ £ k3 +
- 22,4 mg/L 4.35
+
- _;_ 0,1 mg/L 2
- N +
- n + * | |
+ - om 5m 10m
Figura 49: Metano — 3,1 anos apés o derramamento (&ta 10)

46



Metano - Nivel -2,5m 3,8 anos
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Figura 50: Metano — 3,8 anos apés o derramamento ¢&ta 11)
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Figura 51: Metano — 5,7 anos apés o derramamento (&ta 13)
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Metano - Nivel -2,5m 6,6 anos
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Figura 52: Metano — 6,6 anos ap6s o derramament
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Metano - Nivel -2,5m 8,5 anos
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Figura 54: Metano — 8,5 anos apés o derramamento ¢&ta 16)
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Figura 55: Metano — 9,5 anos apés o derramamento (&ta 17)

No tempo 1,4 anos apés o derramamento ndo foi tddtec
presenca significativa do metano. Em 1,9 anos epfErramamento, o
metano esta espalhado na area em baixas concestracém niveis
perto da saturacdo na regido perto da fonte (FigdjaEm 2,7 anos
apos o derramamento foi detectado metano na foarasg perto da
fonte e nos pocos laterais sul (Figura 48). Altascentracfes na fase
liguida foram encontradas em todos o0s po¢os medmagie indica
grande atividade biolégica no nivel 2,5 metros olata 9. Nos tempo
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3,1; 3,8; 5,7; 6,6; 7,6; 8,5 e 9,5 anos a plumangtano em baixas
concentracdes, em todas as coletas, aponta a ndi®pao do sentido
do fluxo subterraneo determinado com a analise piemdmetros. A
regido onde as maiores concentracdes foram meéigeso da fonte e
mais especificamente nos pocos localizados masilaga area (Figura
49, Figura 50, Figura 51, Figura 52, Figura 53uFagh4 e Figura 55).

6 CONCLUSAO

A andlise do fluxo subterrdneo a partir dos dadosogografia
utilizando o software Surfer 8.0 foi inconclusivi o estudo do fluxo
utilizando o modelo bidimensional SCBR mostrou gugirecdo média
do fluxo subterraneo é praticamente a mesma da tiehdisposicdo dos
pocos subterraneos, com uma diferenga de 0,2 itegid anti-horaria.

Com o célculo da massa foi possivel conhecer em que
profundidades as concentrag6es mais altas ocorrédamiveis 2,0 e
2,5 metros apresentaram a maior massa para o BofX etanol,
brometo e metano. O brometo e o0 etanol tiveram suva®res
concentracdes 1,5 anos apds o derramamento. JAEX Bifal e o
metano, em 2,7 anos ap6s o derramamento. Istoaingli® onde
ocorreram as maiores massas de matéria organicaoaesgo de
biodegradacdo era a metanogénese. Plumas de bremm&tano em
baixas concentra¢des indicaram a mesma direcatuxio $ubterraneo
conforme observado pelos niveis piezométricos.

A analise da distribuicdo espacial do BTEX, benzd&mometo e
metano mostrou que a direcdo das plumas é a mesmuxb
subterraneo observado pelos niveis piezométricas.ehtanto uma
aparente disperséo lateral pode ter ocorrido niz gat das plumas de
BTEX, brometo e metano. Houve areas dentro da pldm&acador
onde o brometo ndo foi detectado o que indica uosaipel obstrucao
dos poros do solo, por alteracdes na condutividédigulica do meio
causadas pela presenca de gas metano, forcandometbra seguir
outros caminhos. Este fato pode ter impedido oav@mco dos BTEX
na mesma direcdo do metano.

O espalhamento da pluma do metano na area € uoaiivdi de
que o etanol migrou inicialmente na direcdo dodlyxeferencial. As
areas onde foram detectadas as maiores medicdegnmgnte estavam
localizadas ao centro e também perto da fonte drardamento e
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movem-se gradativamente em direcdo ao sul, junto aopluma de
BTEX e benzeno.

A disperséo lateral da pluma de BTEX pode ter adonpor duas
possibilidades:

+ E possivel que tenha ocorrido uma mudanca da dirdoa
fluxo subterrdneo pela producédo de metano no psocds
biodegradacéo dos BTEX.

« A influéncia da biodegradacéo diferenciada nassaoeae o
etanol avangou e produziu acetato, o que podena te
produzido uma biomassa em concentracdes diferentes,
ocasionando o mesmo efeito do metano na alteracfmrmha
da pluma.

O estudo indica que existe uma diferenca entrestocEmento
do brometo, do metano e da pluma de BTEX. A exgéioaé ainda
especulativa, mas em pesquisas futuras essa idtefe deve ser
melhor investigada e cuidados devem ser tomados pealiar os
fenbmeno que podem causar alteracbes no transpoetes
contaminantes. Cuidados adicionais quanto a dirdgdpluma devem
ser tomados em investigacbes de derramamentos stdinga com
etanol, pois dispersdes laterais significativasepodcorrer por causa da
presenca de sub-produtos metabdlicos da degradat@erobica do
etanol.
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8 APENDICE

Apéndice A: Calculo de massa dos compostos BTEX &bt
Etanol, Brometo e Metano

Massa em gramas do BTEX total ao longo do tempa @sicinco
niveis de profundidade

Tempo BTEX total (g)

Ol (anos) 1 n2 | n25 | n35 | nd5
1 | 00 | 013 001 001 001 002
2 | 01 | 1887 041 037 043 043
3 | 03| DI 070 029 067 0,3
4 | 05 | 1253 059 008 070 018
5 | 07 | 073 2103 446 058 044
6 | 09 | 713 4176 625 038 031
7 | 15 | 323 2127 776 078 0,00
8 | 20 | 58 12453 7602 355 085
9 | 27 | 10391 12423 19790 1755 2,11
10 | 31 | 994 10678 10561 5253 025
11 | 38 | 392 10362 70,82 446 4728
13 | 57 | 033 3680 3393 097 0,00
14 | 66 | 093 1358 11,35 091 044
15 | 76 | 000 538 1463 092 002
16 | 85 | 003 079 753 048 003
17 | 95 | 001 078 216 001 0,00
18 | 105| 000 000 063 _ 000 0,00
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Massa em gramas do Etanol ao longo do tempo paraasniveis de

profundidade
Tempo Etanol (g)

ColeA (anos)|  n1 n2 | n25 | n35 |n45
1 0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,1 |1015,85 3,60 3,95 6,23 0,00
3 0,3 D] 9,44 3,95 3,43 4,63
4 0,5 | 261,05 1707,60 2,96 7,00 0,00
5 0,7 3,93 1248,61 499,35 0,00 0,00
6 0,9 D] 1982,83 36,54 DI D]
7 15 193,04 7268,22 2501,03 67,47 0,00
8 2,0 4,06 2675,54 2789,78 0,00 0,00
9 2,7 0,00 69,70 0,00 0,00 0,00
10 3,1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
11 3,8 0,00 0,00 15,72 0,00 0,00
13 57 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
14 6,6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 7,6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
16 8,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
17 9,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
18 10,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Massa em gramas do Brometo ao longo do tempo patiaco niveis
de profundidade

Tempo Brometo (g)

Colea) (anos) [ n1 | n2 n25 | n35 | n45
1 0,0 0,35 0,12 0,17 0,15 0,08
2 0,1 4,94 0,76 0,51 9,00 0,00
3 0,3 NA 1,41 0,53 1,12 0,00
4 05 |1579 781 0,87 0,47 0,00
5 0,7 |29,72 15,38 2,39 0,56 0,00
6 0,9 8,56 34,57 1,93 0,57 0,47
7 1,5 |10,73 146,48 28,86 1,26 0,91
8 20 |64,88 130,60 64,57 4,10 3,84
9 2,7 (43,76 75,18 80,43 77,09 75,92
10 3,1 [43,76 93,15 65,62 6,25 3,03
11 3,8 |56,76 102,35 139,51 15,62 1594
13 57 (29,14 61,24 51,42 16,42 2,97
14 6,6 |60,76 60,80 35,23 17,29 4,93
15 7,6 NA 29,21 33,84 20,86 10,11
16 8,5 3,05 16,28 18,33 29,86 26,70
17 9,5 5,41 10,04 10,68 19,15 24,85
18 10,5 | 5,69 5,19 8,29 13,99 21,81
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Massa em gramas do metano ao longo do tempo panacasniveis de

profundidade
Tempo Metano (g
Cole3 (anos) | n1 | n2 | n25 | n35 | n45
1 0,0 NA NA NA NA NA
2 0,1 NA NA NA NA NA
3 0,3 NA NA NA NA NA
4 0,5 NA NA NA NA NA
5 0,7 2,44 29,60 1,52 0,00 0,00
6 0,9 16,45 42,15 6,63 0,00 2,12
7 15 6,22 6,58 0,00 0,00 0,00
8 2,0 41,47 326,12 123,94 229,62 18,83
9 2,7 321,32 1853,28 164495 137,83 1,46
10 3,1 58,97 272,33 312,81 25,65 18,53
11 3,8 89,55 498,03 531,64 78,46 117,17
13 5,7 29,79 353,65 490,02 59,05 38,81
14 6,6 16,47 119,96 197,56 24,95 16,65
15 7,6 0,00 12,55 61,58 11,76 11,20
16 8,5 0,00 14,61 19,29 4,74 33,89
17 9,5 0,00 10,31 10,36 11,12 27,83
18 10,5 0,00 0,23 1,34 0,94 3,82

DI = Dados Insuficientes

NA = Nao analisado
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