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RESUMO

No ambiente subterraneo, as fontes de contaminagdo estdo sujeitas a processos fisicos,
quimicos e biologicos, que influenciam na persisténcia, mobilidade e redu¢ao da massa
dos contaminantes. Este conjunto de processos, denominado intemperismo, inclui a
dissolugdo, biodegradagao e volatilizagdo. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
intemperizagdo dos hidrocarbonetos de petroleo na agua subterrdnea em duas fontes
experimentais de 6leo diesel, sendo uma em presenca de etanol (50% em volume). O
principal efeito da presenca do etanol deveu-se a sua biodegradacdo preferencial, que
provocou uma maior transferéncia de massa dos hidrocarbonetos monoaromaéticos
(BTEX) da fonte com diesel e etanol em relagdo a fonte com diesel puro. Apos 5,8 anos
de monitoramento, a massa de BTEX transferida das fontes com diesel puro ¢ com
diesel e etanol foi de 0,32% e 1,44% da massa liberada, respectivamente. Apos 5,8 anos,
o fluxo de massa dos BTEX no experimento com diesel puro foi nulo e, no experimento
com diesel e etanol apresentou uma redugdo de 99%. A baixa quantidade de massa
transferida em relagdao a massa total liberada e a reducao do fluxo de massa indicaram a
ocorréncia dos processos de intemperizacdo em ambas as fontes. O fluxo de massa dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) mostrou a persisténcia do processo de
dissolugdo ao longo do tempo, devido a baixa solubilidade e menor taxa de
biodegradacao em relacao aos BTEX. O calculo da massa dissolvida na area da fonte foi
utilizado para relacionar a reducdo da massa dos contaminantes com a formacdo de
subprodutos metabodlicos, demonstrando a ocorréncia da biodegradacdo. A variacdo da
massa dissolvida dos contaminantes demonstrou a sua intemperizagdo por meio da
redu¢do da massa na area das fontes. Apds 5,4 anos da liberagdo dos combustiveis
verificou-se uma redu¢do superior a 99% e 93% da massa maxima de BTEX dissolvida
nas fontes com diesel puro e com diesel e etanol, respectivamente. A presenca do
substrato preferencial (etanol) provocou maior geracao dos subprodutos (Fe II, metano e
acetato) indicando o maior consumo dos receptores de elétrons disponiveis na fonte de
diesel com etanol. O efeito co-solvéncia nao foi observado devido a rapida transferéncia
e degradacdo do etanol no ambiente. A presenca do etanol ndo influenciou
significativamente no risco a saide humana oferecido pelas concentracdes
remanescentes 5,8 anos apdés a contaminacdo. As concentracdes de BTEX
remanescentes nas areas experimentais foram inferiores aos valores orientadores
utilizados para avaliacdo do risco a satide humana. Verificou-se a importancia do
monitoramento dos HPA em éreas contaminadas por 6leo diesel, uma vez que, foram
detectados em concentragdes acima dos valores orientadores. Os hidrocarbonetos mais
persistentes foram o antraceno, fluoranteno, criseno e benzo(a)pireno.

Palavras-Chave: intemperizagao; 6leo diesel; etanol.
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ABSTRACT

In subsurface environments, contamination sources are subject to physical, chemical
and biological processes, which influence the persistence, mobility and mass reduction
of contaminants. These processes altogether are denominated weathering and include
dissolution, biodegradation, and volatilization. This work aimed at evaluating petroleum
hydrocarbon weathering in two experimental diesel sources in groundwater, one of them
in the presence of ethanol (50% by volume). The main effect of ethanol presence, due to
its preferential biodegradation, was a higher mass transference of monoaromatic
hydrocarbon (BTEX) from the diesel and ethanol source than the pure diesel source.
After 5,8 years of monitoring, the BTEX mass transferred from the pure diesel and the
diesel and ethanol sources was 0,32% and 1,44% of the released mass, respectively. In
this period, the mass flux of BTEX in the pure diesel experiment was null, and the
diesel and ethanol experiment showed a reduction of 99%. The low quantity of mass
transferred, when compared to the total mass released, and the mass flux reduction
indicated the occurrence of weathering processes in both sources. Polycyclic aromatic
hydrocarbon (HPA) mass flux showed the persistence of the dissolution process in the
source, due to low solubility and lower biodegradation rates when compared to BTEX.
The dissolved mass in the source areas was determined to correlate contaminant
presence with biodegradation byproducts and demonstrate the occurrence of source
weathering by natural attenuation processes. Dissolved mass variation demonstrated
contaminant weathering by the reduction of source mass. A reduction over 99% of
maximum BTEX dissolved mass in the pure diesel source and 93% of the diesel and
ethanol source was verified 5,4 years after the diesel oil release. Ethanol presence
(preferential substrate) caused a higher production of biodegradation byproducts (Fe II,
methane, and acetate), indicating a higher consumption of the available electron
receptors in the diesel and ethanol source. Cosolvency effect was not observed due to
fast transference and degradation of ethanol. Ethanol presence did not influenced human
health risk posed by the remaining concentrations 5,8 years after the release. The
remaining BTEX concentrations in the experimental areas were under preliminary
remediation goals for contaminated areas. The importance of HPA monitoring in the
diesel oil contaminated areas was verified, since the remaining concentrations were over
preliminary remediation goals. Anthracene, fluoranthene, chrysene, and benzo(a)pyrene
were found to be the most persistent hydrocarbons.

Key-words: weathering, diesel oil, ethanol.
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1 INTRODUCAO

A industria do petroleo vem crescendo progressivamente desde os anos trinta.
Em 2006 os combustiveis fosseis representaram 75,6% do fornecimento de energia
mundial. Segundo o Balango Energético Nacional, em 2005, o pais consumiu 40,42
bilhdes de litros de dleo diesel, sendo que 31,47 bilhdes de litros foram destinados ao
setor de transportes (BRASIL, 2006). A alta demanda e o consumo de derivados de
petréleo, juntamente com o aperfeicoamento das técnicas de exploragdo e o
descobrimento de novos campos petroliferos estimula a constru¢do de terminais,
refinarias, oleodutos e postos de abastecimento. Em conseqiiéncia disto, aumentam a
quantidade de petroleo e derivados liberados no meio ambiente em decorréncia das

falhas nas operagdes de transporte e armazenamento (CETESB, 2006).

No Brasil, o alcool anidro vem sendo utilizado como fonte alternativa ao uso dos
derivados de petroleo desde 1912, em carater experimental. Em 1931, o Governo
Brasileiro autorizou a mistura do alcool a gasolina em proporgdes entre 2 e 5%
(BRASIL, 2005). A partir da década de 70, o uso de etanol se intensificou com a
institui¢io do Programa Nacional do Alcool através do Decreto n°. 76.593/75 (BRASIL,
1975). Além de ser um combustivel de fonte renovéavel, outra vantagem ambiental do
uso de etanol ¢ a reducdo da emissdo de gds carbonico, um dos principais gases
causadores do efeito estufa (BRASIL, 2005). O niimero de veiculos licenciados que
possui motor bicombustivel passou de 3% em 2003 para 81,4% em novembro de 2006
(VEJA, 2006). O Brasil ¢ o maior produtor mundial de alcool combustivel, estima-se
que a producdo do pais deve dobrar em dez anos, passando dos 16 bilhdes de litros em

2005 para 36,8 bilhdes de litros em 2015.

Nos postos de revenda ou distribuidoras, os combustiveis sdo geralmente
armazenados em tanques subterraneos. A falta de manutencao dos tanques construidos
até os anos 80 representa um sério risco de contaminagdo, uma vez que sua vida util é
de aproximadamente 25 anos (SUGIMOTO, 2004). Nestes cendrios, vazamentos
simultaneos em tanques de armazenamento de etanol e combustiveis derivados do

petroleo (como o 6leo diesel) sdo passiveis de ocorréncia, como ilustra a Figura 1.1.



Diesel Etanol

Zona saturada

Figura 1.1 — Cenario de vazamento simultdneo de 6leo diesel e etanol.

Os combustiveis derivados de petroleo sdo misturas complexas de centenas de
compostos, sendo que os hidrocarbonetos podem representar mais de 90% da sua
composi¢ao. Da grande quantidade de compostos presentes nos derivados de petroleo,
os hidrocarbonetos aromaticos (BTEX ¢ HPA) sdo considerados compostos de interesse
nas investigacdes ambientais devido a sua toxicidade e mobilidade na fase dissolvida

(ASTM, 1995).

Uma vez no ambiente subterrdneo, os combustiveis estdo sujeitos a processos
naturais, como a dissolu¢do e biodegradagdo, que atuam na redugdo da massa,
mobilidade e toxicidade dos contaminantes resultando na intemperizagao das fontes de
contaminac¢do. Estudos de laboratdrio e de campo tém demonstrado que a presenca de
etanol afeta a intemperizagdo dos hidrocarbonetos monoaromadticos (BTEX) e
policiclicos aromaticos (HPA). Os principais efeitos observados pela presenga do etanol
no comportamento dos hidrocarbonetos de petrdleo sdo: (i) o aumento das
concentragdes dos hidrocarbonetos na agua subterranea, chamado efeito co-solvéncia
(CORSEUIL et al., 2004); (ii) reducdo da sor¢ao dos hidrocarbonetos no solo (ADAM
et al., 2002); (iii)) consumo de nutrientes e receptores de elétrons devido a degradagdo
preferencial do etanol (ALVAREZ e HUNT, 2002); (iv) intensificagdo da
biodegradacao dos hidrocarbonetos dissolvidos no meio apos o esgotamento da massa
de etanol, provocado pela grande quantidade de biomassa gerada para a degradacio do

etanol (ALVARES e HUNT, 2002; SCHNEIDER, 2005; NUNES, 2006).



Para a avaliacdo da intemperizacdo de fontes de contaminacdo, a Agéncia de
Protecdo Ambiental Norte-Americana (USEPA, 1998) recomenda o calculo do fluxo de
massa para a estimativa da quantidade de massa de contaminantes que ¢ liberada da
fonte pelo processo de dissolucdo e contribui para a contaminagdo da 4gua subterranea.
O método do fluxo de massa permite avaliar a quantidade de massa que se movimenta,
no tempo, através de uma seg¢do de controle (API, 2003). Segundo o Instituto
Americano de Petroleo (American Petroleum Institute — API, 2003), este método é um
meio de estimar o fluxo de massa em uma linha de base transversal ao fluxo da agua
subterranea e o tempo necessario para que ocorra a reducao da massa de contaminantes
na area da fonte. Um outro método utilizado para a avaliacdo da atenuacdo natural em
areas contaminadas ¢ baseado no calculo da massa total dissolvida (NYER et al, 1998)

tanto dos contaminantes como dos receptores de elétrons e subprodutos metabdlicos.

As concentragdes remanescentes dos processos de intemperizacdo em dareas
contaminadas podem ser avaliadas quanto ao risco que oferecem a saude humana. As
avaliacoes de risco vém sendo utilizadas na revisao dos valores alvo de remediacdo a
serem atingidos em areas contaminadas por petroleo e derivados. A selecao de solucdes
corretivas baseadas no risco a saide humana permite direcionar e restringir a coleta de
dados aqueles necessarios a tomada de decisdo e destinar de forma eficiente os recursos
humanos e financeiros de modo a alcangar niveis toleraveis de risco e exposi¢ao. Esta ¢
uma alternativa adotada para diminuir os impactos decorrentes da limitagdo tecnologica
e dos altos custos da remediacdo (CASARINI, 2001). Em fun¢ao dos altos custos das
investigacdes ambientais para avaliacdo de risco, a tendéncia mundial ¢ usar valores
orientadores pré-estabelecidos (que sdo bastante conservadores, pois ndo consideram as
especificidades de cada sitio) nas etapas de diagnostico de 4reas contaminadas,
monitoramento e prevengdo da polui¢do e remeter a avaliacdo de risco caso-a-caso para

as areas confirmadamente contaminadas.

Este trabalho faz parte dos estudos que vém sendo desenvolvidos desde 1994,
numa parceria entre a Universidade Federal de Santa Catarina e a Petrobras (Petroleo
Brasileiro S.A.) com intuito de avaliar os efeitos do etanol em contaminagdes
subterraneas por derivados de petréleo. Foram iniciados no ano de 2000 dois

experimentos de campo com derramamentos controlados de o6leo diesel, na area



experimental da Fazenda Ressacada em Florian6polis/SC. Os dados destes
experimentos foram utilizados por KAIPPER (2003) para estudo da influéncia do etanol
na solubilidade dos hidrocarbonetos aromaticos presentes no 6leo diesel e também por
MAZZUCO (2004) e KULKAMP (2003) para avaliagdo da atenuacdo natural dos
hidrocarbonetos aromaticos em agqiiiferos contaminados com o6leo diesel puro e 6leo
diesel com etanol. Todo o banco de dados coletados para a caracterizacao inicial da area
experimental e gerados durante mais cinco anos ¢ meio de monitoramentos foram
disponibilizados para a realizacdo deste estudo. No presente trabalho, sdo utilizados os
dados referentes aos monitoramentos realizados entre margo de 2001 e outubro de 2006,

com 0s seguintes objetivos:

Objetivo geral:

Avaliar a intemperizagdo dos hidrocarbonetos de petréleo em fontes de

contaminagdo por 6leo diesel, em presenca e auséncia de etanol.

Obijetivos especificos:

(1) avaliar a intemperizacdo dos hidrocarbonetos monoaromdticos (BTEX) e
policiclicos aromaticos (HPA) do 6leo diesel na dgua subterrinea, determinando-se a

variagao temporal do fluxo de massa e da massa dissolvida na area da fonte;

(i1) avaliar a influéncia do etanol na intemperizacao dos hidrocarbonetos do 6leo
diesel, por meio da variagcdo temporal do fluxo de massa e da massa dissolvida na area

da fonte;

(iii) analisar a intemperizagdo dos hidrocarbonetos e etanol por meio da variagao

da massa dos receptores de elétrons e subprodutos metabolicos na area da fonte;
(iv) avaliar a influéncia do etanol quanto ao efeito co-solvéncia;

(v) comparar as concentragdes dos hidrocarbonetos remanescentes, apds 5,8
anos, nas duas fontes de 6leo diesel (em presenca e auséncia de etanol) com padrdes de
potabilidade e valores orientadores de intervengao utilizados em avaliagdes de risco a

sailde humana em areas impactadas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas dos contaminantes

O oleo diesel ¢ um combustivel derivado do petrdleo constituido
predominantemente por hidrocarbonetos com cadeias de 10 a 19 4tomos de carbono
(Cio a Cyg), definido como a fragdo que ¢ destilada depois do querosene (ATSDR,
1995). A composi¢ao do 6leo diesel pode variar conforme a fonte do petréleo, processo
de refino, tipos e quantidades de aditivos utilizados, podendo conter compostos
nitrogenados, sulfurados e oxigenados (LEE et al., 1992). Para o trabalho de KAIPPER
(2003) o Laboratorio do Centro de Pesquisas da Petrobrds (CENPES) realizou a
caracterizagdo de uma amostra de 6leo diesel comercial. O 6leo diesel foi caracterizado
em relacdo as propriedades fisico-quimicas, apresentadas na Tabela 2.1 e
hidrocarbonetos presentes. Conforme esta caracterizagao os hidrocarbonetos saturados
estdo presentes em maior porcentagem na composicao do 6leo diesel (74,8% em massa)
do que os insaturados. Dos hidrocarbonetos aromadticos totais (24,8%), os
monoaromaticos estdo presentes em maior quantidade (17,7%) do que os policiclicos

aromaticos (7,1%).

Tabela 2.1 — Propriedades fisico-quimicas do 6leo diesel.

Propriedades Oleo diesel
Formula ~C8aC30
Peso Molecular (g/mol) 200 - 220
Densidade relativa (a 20°C, em mg/L) 0,8376
Viscosidade cinematica (a 40 °C, em cSt) 2,880
Pressdo de vapor (mmHg) 10,34
Ponto de Ebuli¢ao (°C) 139,1
Ponto de fulgor (°C) 45,0
Solubilidade em 4gua (a 20°C, em mg/L) 2,7-3,2

Os resultados da caracterizagdo de uma amostra de gasolina comercial brasileira,
contendo 22% de etanol em volume, indicaram que a massa percentual dos compostos
BTEX ¢ de 11,4% (FERNANDES, 1997). Conforme os trabalhos de KAIPPER (2003)
e FERNANDES (1997), os hidrocarbonetos monoaromaticos BTX, estdo presentes no
6leo diesel (~11% fragdo molar) em maior quantidade do que na gasolina comercial
brasileira (~9% fracdo molar). A Tabela 2.2 mostra a fragdo molar para alguns

hidrocarbonetos aromaticos presentes no 6leo diesel e na gasolina determinadas a partir



do peso molecular (Tabela 2.3), lembrando que a gasolina comercial brasileira contém
adicdo de etanol (~25% em volume), portanto, possui menor quantidade de
hidrocarbonetos do que a gasolina pura (KAIPPER, 2003). De acordo com outros
autores (MAZZUCO, 2004 ¢ KULKAMP, 2003) ndo apenas nos casos de acidentes
com gasolina, mas também com 6leo diesel, os hidrocarbonetos monoaromaticos sdo os
compostos que podem causar maiores impactos, uma vez que estdo presentes em maior
quantidade e possuem maior coeficiente de solubilidade em 4gua, se comparados aos
policiclicos aromaticos. KAIPPER (2003) observou que a classe dos HPA ¢ mais
importante no caso de vazamentos com o6leo diesel do que na gasolina devido as

maiores fragdes molares presentes na sua composicao.

O comportamento dos hidrocarbonetos no ambiente subterraneo ¢ determinado
por suas propriedades fisico-quimicas, dentre as quais o peso molecular, densidade,
polaridade, solubilidade em agua, pressao de vapor, constante da Lei de Henry,
coeficientes de partigdo octanol-dgua (K,y) e carbono organico-agua (Koc)
(SCHWARZENBACH et al.,, 2003). A Tabela 2.3 mostra as propriedades dos
hidrocarbonetos BTEX e HPA presentes no 6leo diesel. Como pode ser observado, os
policiclicos aromaticos possuem maior nimero de carbonos do que os monoaromaticos.
Em geral, quanto maior o nimero de atomos de carbono (ou tamanho da molécula)
maior peso molecular, maior densidade, menor solubilidade em 4gua e menor pressdao
de vapor do hidrocarboneto (ASTM, 1995). Portanto, em caso de derramamentos
espera-se que o0s monoaromaticos apresentem maior mobilidade no ambiente
subterraneo do que os HPA. A densidade ¢ a massa de um dado volume de 6leo e esta
associada ao transporte vertical na dgua subterrdnea. Os 6leos combustiveis sdo menos
densos que a 4gua, no entanto, sua densidade tende a aumentar com o tempo devido a
evaporagao da fracdo leve (FINGAS, 2000). A polaridade esté relacionada a presenca de
cargas positivas e negativas, quanto menor a polaridade (compostos apolares) menor a
solubilidade em 4gua (compostos hidrofobicos). Solubilidade (Sy) ¢ a concentragdo
méaxima de um soluto em 4agua; para uma mistura de compostos, como o LNAPL
(liquido leve de fase ndo aquosa, em inglés, light-non-aqueous-phase-liquid) a
solubilidade efetiva (S¢r) dos hidrocarbonetos ¢ definida em funcao da fragdo molar na
mistura e da solubilidade aquosa do composto puro. Na Tabela 2.3 sdo mostradas as

concentragdes aquosas de equilibrio (solubilidade efetiva) para alguns hidrocarbonetos



de um o6leo diesel comercial adquirido em um posto de servigo de Florianopolis, estas
solubilidades foram determinadas experimentalmente ou estimadas pela Lei de Raoult
por KAIPPER (2003). Pressdo de vapor e constante da Lei de Henry sdao medidas do
potencial de particdo da fase liquida de um composto para o ar. A pressdo de vapor
mede a tendéncia de um composto a evaporagdo de acordo com da pressdo da fase
gasosa em equilibrio com a fase liquida pura e a constante da Lei de Henry mede a
tendéncia de particdlo de um composto dissolvido em 4dgua para a fase de vapor
(SCHWARZENBACH et al., 2003). O K,y ¢ a razdo entre as concentragoes de um
composto dissolvidas em octanol e agua, representa a tendéncia do composto de
particionar entre uma fase organica e uma fase aquosa, quanto maior K,, mais
hidrofébico ¢ o composto. O K, ¢ uma medida do potencial de sor¢do na fracdo
orgéanica presente na matriz do solo, quanto menor K,. maior o potencial de lixivia¢do e

mobilidade na dgua subterranea.

Tabela 2.2 — Fragdes molares dos hidrocarbonetos no 6leo diesel e na gasolina.

Hidrocarbonetos Frggéo Mola(ra) Fragdo MOI%
no 6leo diesel na gasolina
Benzeno 5,50x107 ®6,30x107
Tolueno 3,93x10~ ®)3 41x107
Etilbenzeno 4,54x 10” nd
m,p-xileno 4,14x10~ ®)3 59x10
o-xileno 2,80x10~ ®)1.41x107
Xilenos totais 6,94x107 ®5 00x107
BTEX 1,60x10™" 9,04x10~
Naftaleno 1,26x10™ 6,00x10™
Acenaftileno 2,37x10° 2,10x10™
Acenafteno 3,14x10” 1,00x10™
Fluoreno 1,52x1 0* nd
Fenantreno 4,05x10™ 1,00x10™
Antraceno 1,22x1 0° nd
Fluoranteno 1,32x10° nd
Pireno 2,37%107 nd
Benzo(a)antraceno 2,07x10” nd
Criseno 1,52x 10° nd
Benzo(b)fluoranteno 2,30x10° nd
Benzo(k)fluoranteno na nd
Benzo(a)pireno na nd

Notas: @ Gasolina e 6leo diesel comerciais brasileiros adquiridos em um
posto automotivo da cidade de Floriandpolis; na = ndo analisado; nd =
ndo detectado. Fonte: KAIPPER (2003);  Fernandes (1997).



Tabela 2.3 — Propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos do o6leo diesel.

. ’ Peso Densidade S, 25°C Ser, 25°C Pressao Constante da Lei Log Kow
Hidrocarbonetos Formula | Molecular lativa (mg/L) "o de Vapor de Henry (25°C) Koc
(g/mol) felatiy & (ng/L) (atm) (adimensional)

Benzeno CeHs 78,1 0,877 1780,0 8580,0 @ 1,25x107" 2,25%107" 2,13 8,12x10™"
Tolueno C;Hs 92,1 0,867 515,0 18230,0 @ 3,75%10™ 2,74x107 2,69 2,34x10"™
Etilbenzeno CsHio 106,2 0,867 152,0 4640,0 @ 1,25%x10™ 3,58%10 3,13 5,37x10"
p-Xileno CsHio 106,2 0,861 215,0 13110,0 @ 1,15x10~ 2,33x10™" 3,18 5,90x10™
m-Xileno CsHio 106,2 0,384 160,0 13110,0 @ 1,09x107 2,95%107 3,20 6,12x10"
o-Xileno CsHyo 106,2 0,880 220,0 3620,0 @ 1,15x107 2,28x107! 3,15 5,57x10"
Naftaleno CioHs 1282 1,030 31,0 145,53 @ 3,63x10™ 1,74x107 3,37 8,44x10™
Acenaftileno C1,Hg 152,2 0,890 16,1 0,04 ® 4,09%10° 3,39x107 4,00 2,77x10"
Acenafteno CioHyo 154,2 1,190 3,8 1,09 ® 1,50%107 491x107 3,92 2,38x10"
Fluoreno Ci3Ho 166,2 1,202 1,9 3,89 @ 7,06%10° 3,19%107 4,18 3,90x10"
Fenantreno Cy4Hjo 178,2 1,030 1,1 537@ 1,12x10° 1,31x10° 4,57 8,14x10™
Antraceno Ci4Hio 1782 1,283 4,5%107 5,0x107 ® 7,68%x107 1,60x107 4,54 7,69x10"
Fluoranteno Ci6Hio 202,3 1,252 2,6%10" 3,0x102 ® 8,61x107 4,17%x10™ 522 2,78x10™
Pireno Ci6Hyo 2023 1,271 1,3x10 7,0x107%® 1,17x107 3,71x10™ 5,18 2,57%10™
Benzo(a)antraceno | CisHj» 2283 1,254 1,1x107 4,0x10°® 5,98x10” 2,34x10™ 5,91 1,02x10™
Criseno CisHpa 228.3 1,274 1,5x107 6,0x10°® 1,06x10” 1,80x10™ 5,79 8,14x10™
Benzo(b)fluoranteno | CaoHj» 2523 - 1,510 - 6,67x107 - 5,80 8,30x10™
Benzo(k)fluoranteno | CaoHj2 2523 - 8,0x10™ - 4,07x10"" 6,46x10° 6,00 1,21x10"
Benzo(a)pireno [ 2523 - 3,8x10” - 2,10x107" 1,86x107 6,04 1,31x10"

Fonte: TPHCWG (1997); ("’ KAIPPER (2003) © obtidas experimentalmente; ® estimadas pela Lei de Raoult.




2.2 Hidrocarbonetos na dgua subterranea

Em um sitio contaminado por derivados de petroleo, os hidrocarbonetos podem
se apresentar em quatro diferentes estados: dissolvidos na dgua, sorvidos na matriz do
solo, volatilizados na fragdo gasosa do solo ou como LNAPL (WIEDEMEIER et al.,
1999a). O modelo conceitual de um cenario de contaminagdo por combustiveis
derivados de petréleo pode ser representado pelo caso onde ocorre um derramamento

superficial e a migracdo do produto até atingir o lencol fredtico (Figura 2.1).

| . -
| = Biodegradacao

LNAPL Residual il |
g i\ Lentes de LNAPL

Volatilizaca Faixa de Flutuagao
° mlglzagao do Nivel d’Agua

=
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Figura 2.1 — Modelo conceitual de migragao e distribui¢do de LNAPL na subsuperficie.
Fonte: Adaptado de AFCEE (1999).

Nos casos de derramamentos coexistem trés mecanismos de transporte:
escoamento superficial, volatilizagdo para a atmosfera e infiltragdo na zona ndo saturada
através dos caminhos preferenciais sob forcas da gravidade e capilaridade. Sendo menos
densa que a dgua, uma vez que a franja capilar ¢ atingida, a massa de LNAPL tende a
flutuar sobre o lencol e pode espalhar-se lateralmente. A migrac¢do e distribuicdo do
LNAPL no ambiente sdo controladas por uma combinagdo de fatores que incluem:
volume derramado, taxa de liberagdo, area de infiltracao, propriedades do LNAPL (ex:
densidade, viscosidade, tensdes interfaciais), propriedades do solo/aqiiifero (ex:
permeabilidade, granulometria, litologia, estratigrafia) e variagdes do nivel do lencgol
freatico. A migracdo unidimensional da fase livre de LNAPL num sistema saturado
pode ser representada pela Equagdo 2.1, uma simplificagdo da Lei de Darcy para

migracdo de fluidos em meios porosos (NEWELL et al., 1995; BEDIENT et al., 1997):
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V=———X— Equacao 2.1

Onde, v ¢ a velocidade de Darcy (L/T), k é a permeabilidade intrinseca (L), p ¢

a densidade do LNAPL (M/L%), g ¢ a for¢a da gravidade (L/T?), p ¢é a viscosidade
absoluta (M/L*T) e dh/dl ¢ o gradiente hidraulico da massa de LNAPL (L/L).

A migracdo vertical e o0 movimento do LNAPL devido as flutuagdes do nivel
freatico ocasionam a retenc¢ao dos hidrocarbonetos nos intersticios do solo na forma de
filmes ou globulos entre as fases ar e 4gua, chamada saturacgao residual (USEPA, 1990).
A saturacdo residual ¢ definida como a frag¢do total do volume de poros ocupados por
LNAPL (BEDIENT et al., 1997). Em contato com a fase mével ou residual de LNAPL,
a precipitagdo e o fluxo da agua subterranea ocasionam a dissolu¢cdo dos compostos
soluveis e a formagdo de uma pluma de contaminantes dissolvidos (NEWELL et al.,
1995). O LNAPL residual atua como uma fonte continua de contaminantes dissolvidos
que pode perdurar por varios anos (JOHNSON e PANKOW, 1992; KAMPBELL et al,
1996). Em seu estudo sobre particionamento de HPA em solos contaminados,
ZEMANEK et al. (1997) observaram que os HPA permaneceram predominantemente
na fase oleosa residual (de 70 a 95% da massa) com baixas propor¢des associadas a
matéria organica do solo e a fase aquosa, sugerindo que a fase residual é o primeiro

reservatorio para os HPA, devido a sua natureza hidrofobica.

2.2.1 Mecanismos de intemperizacao da fase LNAPL

O termo intemperismo refere-se ao conjunto de processos naturais, destrutivos e
ndo destrutivos que atuam na redugdo da massa, persisténcia, mobilidade e toxicidade
dos combustiveis no ambiente. Os principais processos que atuam na intemperizacao da
fase LNAPL (liquido leve de fase ndo aquosa) sdo: a dissolucdo, volatilizagdo e
biodegradacdo. Estes mecanismos sdo responsaveis pela atenuacdo dos compostos
sorvidos no solo e dissolvidos na agua subterranea (AFCEE, 2003; JOHNSON et al,
1990).
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Dissolucéo

A dissolugdo ¢ o particionamento dos compostos soluveis do LNAPL para a fase
aquosa e ¢ o processo mais importante de decaimento da massa de hidrocarbonetos da
fonte e contaminagdo da 4dgua subterranea. A dissolucdo da fase residual ¢ influenciada
pelos fatores: (i) area superficial do LNAPL exposta ao fluxo da dgua subterranea, (ii)
dimensao dos globulos de LNAPL, (iii) fragdo molar e solubilidade dos hidrocarbonetos
soluveis, (iv) porosidade e velocidade do fluxo da é4gua subterranea, (v) difusdo
molecular (BEDIENT et al, 1997; NEWELL et al, 1995; AFCEE, 2003;
WIEDEMEIER et al., 1999a). A taxa de dissolucdo ¢ controlada pela solubilidade
efetiva dos hidrocarbonetos. Baseada nos principios da Lei de Raoult, a solubilidade
efetiva (Sye-mg/L) ¢ definida como a concentragdo aquosa maxima atingida por um
contaminante, determinada por sua fracdo molar presente no LNAPL (Xj) e a
solubilidade aquosa do contaminante em agua (Sy, em mg/L), Equagdo 2.2 (BEDIENT
et al., 1997). Fatores que influenciam a solubilidade sdo: pH, temperatura, salinidade,

matéria organica dissolvida e a presenca de co-solventes (NEWELL et al., 1995).

S, = X,S,, Equacdo 2.2

Devido a redugdo da fragdo molar dos hidrocarbonetos mais soluveis, a taxa de
dissolug¢do tende a diminuir ao longo do tempo (BEDIENT et al., 1997). Diversos
modelos de dissolu¢ao foram desenvolvidos por diferentes autores. Os modelos de
dissolucdo sao utilizados para descrever o decaimento da massa na fonte. SOGA et al.
(2004) discutem sobre a ndo existéncia de um modelo para a dissolugdo de fontes em
escala de campo e fazem uma ampla revisdo sobre modelos de dissolucdo e condigdes
de contorno consideradas, como heterogeneidade do meio, morfologia do LNAPL e
taxas de transferéncia. Os modelos que consideram parti¢do em condigdes de equilibrio
sdo mais conservadores, pois assumem que a maior concentragdo dissolvida ¢ atingida
quando ha o equilibrio entre as fases LNAPL-4agua, como o modelo utilizado por
CLINE et al. (1991), no qual o coeficiente de dissolug¢ao (Ksy) ¢ definido pela Equagao
2.3, onde Ct ¢ a concentracdo do hidrocarboneto no combustivel (mg/L) e Cy ¢ a

concentra¢do de equilibrio do hidrocarboneto em dgua (mg/L).
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Ko == Equagdo 2.3

Outros modelos de dissolug¢ao foram desenvolvidos pelos seguintes autores:

(1) NEWELL et al. (1996) consideram que a taxa de variacdo de massa na fonte
segue uma cinética de primeira ordem (Equacdo 2.4) cujo coeficiente de decaimento da
fonte ¢ funcdo do fluxo da 4gua subterranea (Equagdo 2.5). Este modelo, chamado
Modelo Caixa (do inglés, Box Model), considera que a fonte tem a geometria de um
prisma retangular; onde: M(t) é a massa remanescente na fonte no tempo t (M), Mg € a
massa inicial de contaminantes presente na fonte quanto t=0 (M), Ks ¢ o coeficiente de
decaimento de massa na fonte por dissolugdo (T™), Q é a vazio da agua subterrdnea
através da area da fonte, considerada constante (L*/T), Co é a concentragio de saturacio

na interface LNAPL-agua (M/L?).

M(t)=M, e Equagdo 2.4
C

Ks = QM : Equagdo 2.5
0

(i1)) SEAGREN et al. (1994), cujo modelo considera o aumento da dissolugao
provocado pela biodegradacdo na regido da fonte, além do transporte advectivo e
dispersivo (Equagdo 2.6), onde: vx € a velocidade intersticial da agua subterranea na
dire¢do x (L/T), 9ClOx ¢ o gradiente de concentragdo na dire¢do do fluxo (M/LY),
vx*(0 C/9x)=J que € o fluxo de massa, 9Cl0zé0 gradiente de concentragdo normal a
interface de fluxo (M/L*), Kgy é o coeficiente da cinética de biodegradagdo de primeira

ordem (T™), C ¢ a concentracio do contaminante (M/L?), D, ¢ o coeficiente de dispersio

transversal.

oC 0 (oC
Vx (&j = DZ E[E]— KBIC Equagﬁo 2.6
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Biodegradacao

A biodegradagdo ¢ o mecanismo destrutivo mais importante na atenuagao
(WIEDEMEIER et al., 1999a), no entanto, as altas concentragdes encontradas na fonte
representam um ambiente hostil para a sobrevivéncia de microorganismos, de modo que
a biodegradacao efetiva estd relacionada as zonas de periferia, sendo limitada pela taxa
de dissolucao (AFCEE, 2003). Outros fatores limitantes da biodegradacao na fase
LNAPL sdo: a disponibilidade de nutrientes, oxigénio e outros receptores de elétrons,
pH, umidade, pressdo osmotica e area de interface disponivel para transferéncia de
massa (HULING e WEAVER, 1991; YANG et al., 1995). Apesar dos fatores limitantes,
alguns trabalhos tém demonstrado a ocorréncia de biodegradacao na fase dissolvida da
fonte, observando com isto o incremento da taxa de dissolu¢ao devido ao aumento do
gradiente de concentracdo na regido da fonte (SEAGREN et al., 1994; YANG e
McCARTY, 2000) e aumento da dessor¢do de compostos organicos biodegradaveis

(RIJINAARTS et al., 1990; GUERIN et al., 1992).

Volatilizacéo

Volatilizagdo ¢ o particionamento de um composto das fases sdlida ou liquida
para a fase gasosa. Como regra geral, compostos cuja constante da Lei de Henry é maior
do que 107 sdo considerados volateis. No ambiente subterrineo os fatores que
influenciam a volatilizacdo sdo: pressdo de vapor, temperatura, umidade e porosidade
do solo, concentracdo do contaminante no LNAPL. Nas condi¢des naturais a
volatilizagdo ¢ limitada pelo processo de difusdo, por meio do qual o vapor de
contaminantes ¢ transportado da interface LNAPL-ar para regides de baixa
concentragdo. Os compostos organicos podem volatilizar a partir da fase aquosa ou da
fase LNAPL. A particdo da fase aquosa para o ar ¢ descrita pela Lei de Henry (Equagao
2.7) onde a tendéncia das moléculas volatilizarem é proporcional a concentragdo na fase
aquosa. CHIANG et al. (1989) demonstraram que menos de 5% da massa de BTEX
dissolvida ¢ perdida para a fase gasosa do solo. Em fun¢do disto, o efeito da
volatilizacdo na redug¢do do contaminante dissolvido geralmente pode ser desprezado
(WIEDEMEIER et al., 1999a). Para os compostos na fase LNAPL a volatilizacdo ¢

melhor descrita pela Lei de Raoult, segundo a qual a tendéncia de particdo de um
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hidrocarboneto ¢ governada pela pressao de vapor de um hidrocarboneto na mistura,

determinada conforme a Equacgdo 2.8 (BEDIENT et al., 1997; AFCEE, 2003).

C,=HxC, Equacao 2.7
P, =X,P; Equacdo 2.8

Onde, C, € a concentracdo na fase gasosa (atm), H ¢ a constante da Lei de Henry
(atm.m’/mol) e Cy é a concentracio na fase aquosa (mol/m’). P, é a pressio de vapor do

hidrocarboneto ““a” presente no LNAPL (atm), X5 ¢ a fragdo molar do hidrocarboneto

“a” no LNAPL e P/ ¢ a pressdo de vapor do hidrocarboneto “a” puro (atm).

Além dos mecanismos de intemperizagdo discutidos, outros fatores influenciam
a reducdo das fases livre e residual de LNAPL, como: (i) espessura da camada de
hidrocarbonetos: influencia a dissolugdo do LNAPL, sendo que quanto maior a
espessura da camada mais lenta ¢ a remog¢ao dos compostos da fonte; (ii) velocidade da
agua subterranea: as areas onde a velocidade ¢ mais alta apresentam maior remocdo da
fase movel; (iii) solo e matriz do aqiiifero: que influenciam na distribuicdo e migragao
do LNAPL devido a porosidade, grau de saturagdo dos poros, pressdo capilar,
mineralogia e presenga de carbono organico; (iv) distancia da area da fonte, presume-se
que a remoc¢ao dos hidrocarbonetos ¢ maior na periferia do que na regido central da

fonte (AFCEE, 2003).

2.2.2  Mecanismos de intemperizagdo da fase dissolvida

Uma vez dissolvidos na dgua subterranea, os contaminantes estdo sujeitos aos
processos de (i) transporte: adveccdo, dispersdo hidrodinamica, sor¢do e retardo que
influenciam na variacdo espacial e temporal das concentragdes na fase dissolvida e (i1)
transformagdo: biodegradacdo (BEDIENT et al., 1997). A Figura 2.2 representa o
comportamento dos contaminantes sob influéncia do transporte e transformagdo para

fontes em pulso e fontes continuas.
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Figura 2.2 — Curvas de concentracdo de contaminantes sob influéncia de transporte e
transformagao (representacao unidimensional de fluxo em pistdo).
Fonte: WIEDEMEIER et al. (1999a).

A Equagdo 2.9 ¢ a representacdo matematica unidimensional do balanco de

massa que inclui o transporte e transformagdo dos contaminantes na fase dissolvida

(DOMENICO e SCHWARTZ, 1998).
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Onde C ¢ a concentracao dissolvida do contaminante, t ¢ o tempo, R ¢ o fator de
retardo, DX ¢ a dispersdo hidrodindmica, X ¢ a distancia na direcdo preferencial do fluxo,

A € o coeficiente de biodegradacao.

Adveccéo

Advecc¢do ¢ o principal mecanismo de migragdo dos contaminantes na agua
subterranea (SCHNOOR, 1996); representa o movimento do soluto com o fluxo, de
acordo com a velocidade linear média (Vx), que pode ser determinada pela Lei de Darcy
(Equagdo 2.10) e depende das caracteristicas do aqiiifero: condutividade hidraulica (K),

porosidade efetiva (1) e gradiente hidraulico (dH/dL) (FETTER, 1994).

v _ﬁxd—H E a0 2.10
T quacao 2.

e

Dispersao hidrodinamica

A dispersao hidrodinamica engloba a difusdo molecular e a dispersdo mecanica
(FETTER, 1994), e causa espalhamento vertical, transversal e longitudinal da pluma,
reduzindo a concentra¢do do soluto (WIEDEMEIER et al., 1999a). A Equacao 2.11
representa a dispersdo hidrodinamica para o fluxo unidimensional; onde, Dx ¢ o
coeficiente longitudinal de dispersao hidrodinamica, oy € a dispersividade longitudinal,

Vx € a velocidade média da dgua subterranea e D* ¢ a difusdo molecular.

D,=o,v,+D* Equagido 2.11

A difusdo molecular ¢é o transporte de massa das regides da alta para regides de
mais baixa concentra¢do, como resultado do movimento translacional, vibracional e
rotacional das moléculas num fluido (SCHNOOR, 1996). E um processo molecular que
depende das propriedades do contaminante e do gradiente de concentragao e independe
da velocidade do fluxo. Geralmente nao ¢ significativo diante da dispersdo mecénica
(WIEDEMEIER et al., 1999a). No meio poroso, a difusdo s6 pode ocorrer nos poros
abertos devido ao bloqueio dos caminhos disponiveis pela presenca dos grdos

(FETTER, 1994).
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A dispersdo mecanica ¢ definida como o espalhamento do contaminante
resultante das variagdes locais de velocidade (DOMENICO e SCHWARTZ, 1990), cuja
principal causa ¢ a heterogeneidade do meio poroso (WIEDEMEIER et al., 1999a). Sao
trés os principais processos responsaveis pela dispersao: (i) variacao da velocidade entre
poros de diferentes tamanhos, a velocidade do fluxo através de poros maiores ¢ mais
baixa do que nos poros menores; (ii) tortuosidade, ou comprimento do caminho de
fluxo, quanto maior o caminho percorrido, menor ¢ a velocidade linear média do
contaminante; (iii) friccdo num poro individual, a 4gua que passa pelo centro de um
poro sofre menos friccdo do que aquela que passa pelas bordas, em contato com o0s
graos, portanto se move mais rapidamente (FETTER, 1994). Matematicamente, a
dispersdo mecanica ¢ descrita em funcao da dispersividade longitudinal (o) e da
velocidade média da dgua subterrdnea (vx). A dispersividade ¢ uma caracteristica do
meio poroso, representa o espalhamento do contaminante dado um determinado
comprimento de pluma. O método mais confidvel para a determinagdo da dispersividade
¢ o uso de um tracador. No entanto, devido ao tempo necessario e custos de
monitoramento, a dispersividade longitudinal ¢ usualmente determinada com o uso de

férmulas empiricas.

Sorcao e retardo

Sor¢do sdo as reacdes quimicas reversiveis pelas quais contaminantes
dissolvidos particionam da 4gua subterranea e aderem as particulas da matriz do solo,
principalmente argilominerais e carbono organico, que no caso dos compostos
organicos tende a controlar as reagdes de sorcdo. Devido a estrutura apolar dos
hidrocarbonetos a sor¢dao geralmente ocorre por ligagoes hidrofobicas, onde o composto
tende a particionar para a matriz do solo, que ¢ menos polar do que a molécula da dgua
(WIEDEMEIER et al., 1999a). As reacdes de sor¢ao resultam no retardo da velocidade
de transporte do contaminante em relagdo ao fluxo advectivo e na reducdo das
concentragdes dissolvidas. Nas equacdes de transporte, a sor¢do pode ser expressa pela
Equagdao 2.12 (BEDIENT et al., 1994); onde: vx ¢ a velocidade linear da agua
subterranea, V; ¢ a velocidade de migracao do contaminante, o, ¢ a densidade aparente
do aqiiifero, K4 é o coeficiente de distribuigao (Kq=C,/Cy) ¢ ne € a porosidade efetiva. O

coeficiente de distribuicdo Ky também pode ser definido em funcdo da fracdo de
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carbono organico no solo (fo) e do coeficiente de sorgdo (Ko, determinado

experimentalmente), conforme Equacao 2.13:

v K
R=—x =140 Equagio 2.12

Kd = Koc ’ foc Equac;éo 2.13

A reacgdo inversa da sor¢do ¢ a dessor¢do, um termo que descreve a dissociacao
de uma molécula sorvida e seu retorno para a fase aquosa. O comportamento do
processo de dessor¢do (taxa e extensdo) pode ndo ser o reverso do comportamento
observado na sor¢cdo (BEDIENT et al., 1997). A sor¢do nao ¢ um mecanismo de
remocdo de massa, pois para alguns compostos, a taxa de dessorcdo ¢ tdo lenta que a

liberagdo de massa pode ser considerada continua (WIEDEMEIER et al., 1999a).

Biodegradacéo dos hidrocarbonetos na fase dissolvida

E o principal processo de reducio da massa de contaminantes no ambiente,
consiste de reacdes de oxidacdo-redu¢do mediadas por microrganismos. Praticamente
todos os hidrocarbonetos de petréleo podem ser biodegradados em condigdes aerdbias e
anaerobias. Além da reducdo da massa total de hidrocarbonetos, outras evidéncias da
ocorréncia de biodegradacdo sdo: (i) consumo dos receptores de elétrons (oxigénio
dissolvido, nitrato, Fe III, sulfato e didxido de carbono), (ii) formagao de subprodutos
metabolicos (Fe II e metano), (iii) variagdo dos parametros geoquimicos, como

alcalinidade e potencial de oxidacao-reducao (WIEDEMEIER et al., 1999b).

A Dbiodegradagdo ¢ governada pela transferéncia de elétrons dos doadores
(hidrocarbonetos) para os receptores. A energia produzida por estas reacdes ¢€
quantificada pela energia livre de Gibb’s (AG®). O consumo dos receptores de elétrons ¢
baseado na quantidade de energia liberada das reagdes redox, segundo ordem crescente
de liberacdo de energia: oxigénio > nitrato > Fe III > sulfato > didxido de carbono.
Apesar de a nitrato redugdo produzir mais energia do que a respiragdo aerobia, o
oxigénio ¢ toxico para as bactérias anaerobias obrigatdrias em concentracdo superior a

0,5 mg/L, por isto, a reducdo do nitrato s6 ocorre apds o esgotamento do oxigénio
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(WIEDEMEIER et al., 1999a). A Figura 2.3 ¢ uma ilustragdo das zonas de degradagao,

de acordo com a ordem preferencial de consumo dos receptores de elétrons.
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Figura 2.3 — Zonas de biodegradacao de acordo como a ordem de
consumo dos receptores de elétrons.
Fonte: LOVLEY, 2001.

O potencial de oxidagdo-reducdo (Eh) ¢ uma medida da atividade de elétrons e
um indicativo da tendéncia relativa de uma solugdo em aceitar ou transferir elétrons. O
Eh esta relacionado ao AG® sendo utilizado para a comparacao da energia liberada pelas
reagoes ¢ a disponibilidade dos receptores de elétrons. A alcalinidade total ¢ um
indicativo da capacidade da 4gua subterrdnea para neutralizar um 4acido. Em geral, as
reacdes de biodegradacdo dos hidrocarbonetos provocam aumento da alcalinidade total,
que ¢ mais pronunciada nas fases de respiragdo aerobia, nitrato reducao, ferro redugao e
sulfato redu¢do. O aumento da alcalinidade deve-se a produgdao de CO, durante a
biodegradacdo. A alcalinidade ¢ resultado da presenca de hidroxidos, carbonatos e
bicarbonatos de elementos como calcio, magnésio, sddio, potdssio ou amodnia. Estas
espécies resultam da dissolucdo de rochas provocada pelo acido carbonico formado a
partir do CO,. A Tabela 2.4 mostra a tendéncia de variacdo das concentracdes dos
contaminantes, receptores de elétrons, subprodutos metabdlicos e alcalinidade devido a

biodegradacdo. Nesta tabela também sao apresentados o potencial de oxidag¢ao-redugao
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(Eh) e a energia livre de Gibb’s (AG®) liberada nas reagdes de oxidacdo de cada
receptor, correspondente a oxidacdo do benzeno, em kJ/mole (WIEDEMEIER et al.,
1999a). Na presenca de etanol, o acetato ¢ produzido como resultado da biodegradagao
anaerobia do alcool (POWERS et al., 2001a). Além disto, o acetato também esta
relacionado a degradacdo fermentativa de compostos organicos, como produto

intermediario (ABRAMS e LOAGUE, 2000).

Tabela 2.4 — Tendéncia de variagao dos indicadores de biodegradacao.

: < Tendéncia de AG°
Analito Reacao variacio Eh (mV) (kd/mole)

BTEX ¢ HPA - diminuigao - -
Oxigénio dissolvido | Respiracdo Aerdbia diminui¢do +820 -3202
Nitrato Nitrato Reducao diminui¢ao +740 -3245
Ferro 11 Reducao Ferro 111 aumento -50 -2343
Sulfato Sulfato Reduc¢ao diminui¢ao -220 -514
Metano Metanogénese aumento -240 -136

Respiragcdo Aerobia
Alcalinidade Nitrato Redugiao aumento - -
Ferro Reducao
Sulfato Redugao

Segundo CHAPELLE (2001) a biodegradacdo de hidrocarbonetos com mais de
um anel aroméatico obedece a mecanismos andlogos a degradacdo dos monoaromaticos e
os microorganismos capazes de degradar os HPA sdo amplamente encontrados nos
solos. No entanto, quanto maior o numero de anéis, maior € o potencial recalcitrante, e
menor ¢ a taxa de degradacio. BOCKELMANN et al. (2001) estimaram as taxas de
atenuacdo dos hidrocarbonetos segundo cinéticas de primeira ordem usando fluxo de
massa, para os BTEX as taxas de atenuagdo variaram entre 1,4x107 e 1,3x10" dia™,

enquanto para os HPA variaram entre 3,7x10~ ¢ 3,1x107 dia™.

2.2.3 Influéncia do etanol

Diversos estudos tém demonstrado que o etanol influi no comportamento dos
hidrocarbonetos de petréleo desde a migragdo na zona nao saturada, espalhamento na
franja capilar até a dissolu¢dao na agua e biodegradagdo. Algumas propriedades fisico-
quimicas que influenciam o comportamento do etanol no ambiente sdo apresentadas na
Tabela 2.5. Os principais efeitos decorrentes da mistura do etanol aos combustiveis

derivados do petroleo sao discutidos em seguida.
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Tabela 2.5 — Propriedades fisico-quimicas do etanol.

Propriedades Etanol
Formula C,HqO
Peso Molecular (g/mol) 46,0
Densidade relativa (a 20°C, em mg/L) 0,79
Pressdo de vapor (a 25°C, em mmHg) 49-56,5
Ponto de Ebuli¢do (°C) 78,5
Solubilidade em 4gua (a 20°C, em mg/L) infinita
Constante da Lei de Henry (adimensional) 2,52x10™

Fonte: GOVERNORS’ ETHANOL COALITION (1999).

(1) Devido a sua polaridade, o etanol tende a particionar para a fase aquosa do
solo provocando aumento da saturagdo do solo, reducao da tensao superficial da dgua e
tensao interfacial LNAPL-agua, e redugdo das forgas capilares. Isto resulta na redugéo
da retencdo do LNAPL na zona ndo saturada, que tende a migrar até atingir a franja
capilar e espalhar-se lateralmente (McDOWELL e POWERS, 2003).

(2) O etanol afeta as relagdes de equilibrio aumentando as concentracdes de
saturagdo dos hidrocarbonetos na &gua, chamado efeito de co-solvéncia, que ¢
resultado da reducdo da polaridade da fase aquosa (GROVES, 1988; PINAL et al.,
1990). Os hidrocarbonetos presentes na gasolina s3o relativamente imisciveis em agua
enquanto o etanol ¢ completamente miscivel na gasolina e em agua. Dependendo da
concentragdo de etanol disponivel no meio, gasolina e 4gua podem tornar-se
completamente misciveis formando um liquido de fase tnica (POWERS et al., 2001b).
Experimentos realizados por CORSEUIL et al. (2004) verificaram o aumento da
solubilidade do benzeno (29%), tolueno (34%), o-xileno (80%), naftaleno (135%) e
fenantreno (230%) para uma mistura de 6leo diesel comercial e 20% de etanol (em
volume), este resultado demonstra a importancia do efeito co-solvéncia para os

hidrocarbonetos mais hidrofobicos do diesel, os policiclicos aromaticos.

(3) A presenga de etanol na agua subterranea provoca reducdo da sorcdo dos
hidrocarbonetos devido a reducdo da polaridade da fase aquosa. Como resultado deste
efeito, POWERS et al. (2001a) verificaram a redugdo do retardo das concentragoes de
BTEX e o provavel aumento da extensdo das plumas de contamina¢do. Em
experimentos de coluna, ADAM et al. (2002) verificaram que a adi¢do de 5% de etanol

ao O6leo diesel provocou aumento da migragdo vertical e, a adicdo de etanol na
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concentragdo aquosa de 50% provocou completa eluigdo dos hidrocarbonetos

aromaticos do diesel retido na coluna.

(4) Devido a sua constituicdo simples, o etanol ¢ biodegradado
preferencialmente em relagdo aos demais hidrocarbonetos, tanto em condi¢des aerdbias
quanto anaerobias, causando o consumo de oxigénio ¢ dos demais receptores de elétrons
disponiveis (CORSEUIL et al., 1998; POWERS et al., 2001a; ALVAREZ ¢ HUNT,
2002; CORSEUIL e KULKAMP, 2003). A principal conseqiiéncia deste efeito ¢ o
aumento da extensdo das plumas na fase dissolvida (de 25 a 150%) devido a reducéo
das taxas de degradacdo dos hidrocarbonetos (McDOWELL e POWERS, 2003;
LOVANH et al., 2002).

(5) Quando presente na dgua subterranea o etanol atua como fonte de carbono e
energia estimulando o crescimento de popula¢bes microbianas tanto aerobias quanto
anaerobias, inclusive capazes de degradar compostos BTEX (ALVARES ¢ HUNT,
2002). Em um experimento de campo com gasolina comercial brasileira (24% de
etanol), FERNANDES (2002) obteve para o benzeno um coeficiente de biodegradagao
0,53 ano™'. Mais tarde, apods o esgotamento do etanol na area, NUNES (2006) verificou
o aumento da taxa de degradacio do benzeno para 0,84 ano™. No mesmo experimento,
SCHNEIDER (2005), estudando o intemperismo da fonte, verificou para o benzeno o
aumento no coeficiente de decaimento de massa da fonte por dissolugdo de 0,05 ano™
na presenca de etanol para 0,92 ano™” apds o esgotamento do etanol. O incremento das

taxas de dissolucdo e biodegrada¢do dos hidrocarbonetos foi atribuido a geragdo de

biomassa durante a fase de degradagao do etanol.
2.3 Métodos para avaliacdo da intemperizacéo

Para avaliacdo dos processos de intemperizacao tém sido utilizados os seguintes
indicadores: (i) decaimento da massa dos contaminantes ao longo do tempo; (ii) dados
hidrogeoquimicos, como consumo dos receptores de elétrons e geracao de subprodutos
metabolicos; (ii1)) dados microbiologicos que demonstrem a ocorréncia de

biodegradacao e estimativa das taxas de biodegradacao (WIEDEMEIER et al., 1999a).
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A andlise do intemperismo por meio de correlagdo pogo a poco ao longo do
tempo apresenta algumas dificuldades como (i) o comportamento diferenciado dos
pogos, devido as condi¢des hidrodinamicas do entorno, (ii) a continuidade das andlises
nos pocos ao longo do tempo, (iii) sistematizacdo dos resultados de concentragdo
medidos ao longo do tempo (NUNES, 2006). Por isto, sdo indicados outros métodos
que levam em consideracdo um maior nimero de pocos e/ou ndao dependam das
variaveis hidrodindmicas (NYER et al., 1998), como os seguintes métodos: (i) fluxo de
massa dos contaminantes ¢ (WIEDEMEIER et al., 1998) (ii) métodos geoestatisticos e
interpoladores deterministicos (COOPER e ISTOK, 1988; KITADINIDIS, 1996;
REED, 2004). Além disto, podem ser utilizados modelos matematicos de simulagao

para avaliacdo da atenuagdo natural.

Fluxo de massa

O célculo do fluxo de massa é recomendado para a avaliagdo da atenuagdo
natural, determinacdo de taxas de degradagcdo e necessidade de acdes corretivas
(USEPA, 1998 e API, 2003). Diversos autores tém utilizado este método em areas
contaminadas por hidrocarbonetos de petrdleo, como BORDEN et al. (1997), KAO e
WANG (2000), para determinar os coeficientes cinéticos de biodegradacdo dos
compostos na fase dissolvida para areas contaminadas com gasolina e MTBE. SOGA et
al. (2004) utilizaram o método para avaliar a eficiéncia de tecnologias de remediacdo da
fonte e SCHNEIDER (2005), para estudar o intemperismo de uma fonte de

contaminagdo com gasolina comercial brasileira (contendo 24% de etanol).

Interpoladores espaciais

Os interpoladores espaciais sdo utilizados para a construgdo de mapas de
distribuicdo espacial e temporal dos contaminantes, receptores de elétrons e produtos
metabolicos que evidenciam a ocorréncia de biodegradacgdo e para o calculo da massa
dissolvida numa determinada area (WIEDEMEIER et al., 1999a; REED, 2004). Seu uso
justifica-se pela busca de métodos independentes das varidveis hidrodindmicas do
aqiiifero e que utilizem o maior nimero de dados de campo disponiveis. COOPER e
ISTOK (1988) desenvolveram um método para o célculo da massa a partir da
interpolagdo de concentragdes utilizando a krigagem ordinaria (método geoestatistico).

Para estudo da dindmica da variacdo dos receptores de elétrons e subprodutos
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metabolicos em aguas subterraneas impactadas por derramamentos de gasolina com
etanol, NUNES (2006) adaptou o método probabilistico desenvolvido por COOPER e
ISTOK (1988) para o método das minimas curvaturas (deterministico) que ndo depende

da normalidade dos dados.

Modelos matematicos de simulacéo

Modelos numéricos sdo utilizados para avaliagdo dos processos de atenuagdo
natural de contaminantes em meios porosos saturados e permitem simular os efeitos da
adveccao, dispersao, sor¢do, biodegradacdo e da redu¢do massa na fonte. Geralmente os
modelos sdo baseados em balangos de massa, na equagdo da continuidade e na Lei de
Darcy, e acomodam equagdes diferenciais que descrevem o fluxo da dgua subterranea e
o transporte de soluto no aqiiifero. Além das simula¢des de transporte e destino dos
contaminantes, alguns modelos também tém sido utilizados em avalia¢des de riscos a
satde humana, por exemplo: Bioscreen, RBCA Tool Kit for Chemical Releases, Risc 4,
Modflow, Bioplume 111 e MT3D (WIEDEMEIER et al., 1999b).

No Brasil, estd em desenvolvimento o software SCBR (Solu¢do Corretiva
Baseada no Risco) como resultado de uma parceria entre a UFSC e Petrobras, com
colaboragdo da empresa de softwares ESSS. O SCBR ¢ um modelo matematico
bidimensional para simulacdo do transporte e degradacao de compostos quimicos
dissolvidos na 4gua subterranea e permite a avaliagdo de risco em areas impactadas.
Como resultados, o modelo apresenta o mapa vetorial (campo de velocidades) do fluxo
da 4gua subterranea, carga hidraulica, variagdo da concentragdo dos contaminantes ao
longo do tempo, variagdo do volume da fonte de contaminantes, a visualiza¢ao
bidimensional da evoluc¢do da pluma no tempo e mapas de risco. O SCBR se diferencia
dos demais modelos, pois, nos casos onde o etanol estd presente considera sua
influéncia no transporte e na cinética de biodegradacao dos hidrocarbonetos de petréleo

(UFSC, 2006).
2.4 Avaliagdo do risco a saude humana

O ¢leo diesel ¢ composto por hidrocarbonetos de variadas concentragdes e
caracteristicas fisico-quimicas que interferem na sua mobilidade e toxicidade. Devido

ao potencial carcinogénico e mutagénico destes compostos a EPA determinou, a nivel
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mundial, a inclusdo de 16 HPA na lista dos contaminantes organicos prioritarios
(ATSDR, 2006). A Tabela 2.6 mostra o sistema de classificacdo dos compostos
quimicos segundo as evidéncias de carcinogenicidade em humanos e animais, utilizada
pela Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana (USEPA, 1986), e a
classificagdo dos 13 hidrocarbonetos estudados neste trabalho segundo este sistema

(USEPA, 2007; IARC, 1999).

Tabela 2.6 — Classificacdo de compostos segundo o potencial carcinogénico.

Grupo Descricio Hidrocarbonetos
Grupo A Carcinogénico humano Benzeno
Grupo B Provavel carcinogénico humano -
Grupo B1 . Qs dados dispoPiveis sao i
limitados em relagdo a humanos
Evidéncias suficientes para Benzo(a)antraceno, criseno,
Grupo B2 animais e inadequadas ou benzo(b)fluoranteno,
inexistentes para humanos benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno
Grupo C Possivel carcinogénico humano Naftaleno

Tolueno, etilbenzeno, xilenos,
acenaftileno, fluoreno, antraceno,
fluoranteno, pireno

N3o classificavel como

Grupo D N
carcinogénico humano

Evidéncia de ndo carcinogénico
Grupo E -
para humanos

A composicao do 6leo derramado no ambiente sofre alteragdes provocadas pelos
processos de transporte e degradacdo (ASTM, 1995). Por este motivo a USEPA (1989)
recomenda que a avaliagdo de risco seja realizada para cada composto individualmente,
evitando a superestimagdo do risco da contaminagdo, o que provoca aumento dos custos
de remediacdo sem a proporcional melhoria da qualidade ambiental. Baseados em
estudos de caso para avaliar a eficiéncia de tecnologias de remediacdo em fontes de
contamina¢do, SOGA et al. (2004) sugeriram que a porcentagem de massa removida
ndo ¢ um bom indicador da eficiéncia de remediag@o e propuseram que a eficiéncia seja
estimada em termos da concentracdo de contaminante dissolvido na pluma gerada por
transferéncia de massa da fonte. Deste modo, a eficiéncia da remediacao seria avaliada

conforme a reducao do risco alcancada.

As metodologias de andlise de risco sdo diferenciadas nas que usam valores
orientadores pré-estabelecidos e nas que empregam avaliagdo de risco caso-a-caso. As

avaliagdes caso-a-caso demonstram ter uma relacdo custo/beneficio desfavoravel para
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recuperagdo de areas contaminadas, a exemplo das usadas pelos Estados Unidos no
Programa “Superfund” (CETESB, 2001). Por outro lado, o uso de valores orientadores
ndo considera a especificidade de cada area, como o uso e ocupagdo do solo e
hidrogeologia, que definem os receptores e caminhos de exposicdo. A tendéncia
mundial é adotar métodos intermediarios, usando os valores orientadores nas etapas de
diagnostico, monitoramento e prevencao, € remeter a avaliacdo de risco caso-a-caso
para as areas confirmadamente contaminadas. A Holanda foi o primeiro pais a
formalizar um programa para avaliagdo de contaminacdo, a partir da formulagdo da
“Lista Holandesa”, uma lista de valores orientadores utilizada nas avaliagdes de risco
em dareas contaminadas. Os valores orientadores sdo derivados de modelagens de
avaliacdo de risco e consideram os efeitos toxicologicos e ecotoxicoldgicos, sendo
utilizados para enquadrar o solo e as dguas subterrdneas em niveis de qualidade

(CASARINI et al., 2001).

No Brasil, a metodologia de Gerenciamento de Areas Contaminadas, elaborada
pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB, 2001), baseia-se
em etapas seqlienciais, e também faz uso de uma lista de valores orientadores para
diagnosticar a necessidade de proceder a avaliacdo de risco especifica para o local. A
lista dos Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de Sdo Paulo
foi elaborada sobre o principio da “aptiddo para o uso” e propde trés niveis de valores
orientadores: (i) valor de referéncia de qualidade, (ii) valor de prevencado e (iii) valor de
intervengdo (CETESB, 2005). O valor de intervencdo indica o limite de contaminagao
acima do qual, existe risco potencial de efeito danoso a saude humana; ¢ utilizado em

carater corretivo e para indicar a necessidade de avaliag¢do de risco especifica para local.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido a partir de dados obtidos com o monitoramento
de dois experimentos de campo. Ambos os experimentos foram idealizados a fim de
simular derramamentos subsuperficiais de 6leo diesel num posto de abastecimento,
sendo um deles sob influéncia de etanol. A avaliagdo da intemperizacdo das fontes e da
atenuacdo natural dos derramamentos de 6leo diesel em presenca e auséncia de etanol
vem sendo estudada por meio do monitoramento das concentragdes dos hidrocarbonetos
de petroleo, etanol, brometo (utilizado como tracador), receptores de elétrons e

subprodutos metabolicos.
3.1 Experimentos de campo

A area utilizada para este trabalho pertence a Universidade Federal de Santa
Catarina e estd localizada no sul da ilha do municipio de Florianopolis, no bairro

Tapera, préximo ao aeroporto Hercilio Luz, na Fazenda Experimental da Ressacada.

3.1.1 Caracteristicas da 4rea experimental

A caracterizagdo da area experimental apresentada neste item (3.1.1) consiste na
compilagdo das informagdes disponiveis em trabalhos realizados anteriormente na

Fazenda Experimental da Ressacada por diversos autores.

Geologia e relevo

Sondagens realizadas para construcdo de 4 piezOmetros (profundidade 3m)
revelaram o seguinte perfil de sedimentos: 1) 0-0,40m, pacote silto-argilo-arenoso, com
alta concentracdo de matéria organica; ii) 0,40-0,90m, pacote arenoso-siltoso; iii) 0,90-
1,40m, pacote arenoso fino; iv) 1,20-3,0m, pacote arenoso fino, com fragmentos de
conchas calcareas e graos grosseiros de quartzo (ESTEVES, 2002). Na area
experimental o relevo € plano, com declividades que variam de 0 a 3%; as cotas variam

entre -0,10 e 0,50m em relagdo ao nivel do mar.

Geoquimica e Hidroguimica

Para caracteriza¢do geoquimica da dgua subterranea foram coletadas amostras de

solo saturado para analise do teor de carbono organico total e nutrientes. As analises
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foram realizadas no laboratorio da Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola
de Santa Catarina (CIDASC). O agqiiifero possui baixo teor de carbono organico
(0,06%) e baixas concentragdes de nutrientes. Os elementos analisados e as
concentragdes médias encontradas nas amostras de solo foram: célcio-0,2mg/L;
magnésio-0,1mg/L; manganés-0,7ppm; aluminio-0,4Cmol/dm’; potéssio-5ppm; sodio-
tragos; ferro total-0,035%; cobre-0,005ppm; enxofre-0,01% (FERNANDES, 2002).
Para andlise dos pardmetros hidroquimicos indicadores da biodegradagdo foram
coletadas amostras da 4gua subterranea, apresentando os seguintes resultados:
temperatura (17-24°C); pH (5,0-5,3); potencial de oxidagdo-reducdo (+32 a +169mV);
oxigénio dissolvido (5-8mg/L); nitrato (0,05-0,137mg/L); sulfato (0,3-4,3mg/L); sulfeto
(0,006-0,014mg/L); Fe II (0-1,64mg/L); fosfato (0,05-0,54mg/L); metano (<0,01mg/L)
e alcalinidade (4-30 mg/L).

Hidrogeologia

Sondagens a percussdo e andlise granulométrica indicaram que a camada
superficial ¢ de areia marrom acinzentada e a camada de subsuperficie ¢ de areia fina
cinza, com granulometria uniforme, com teor de silte e argila menor que 5%. A
porosidade efetiva do solo saturado (ne) € igual a 20%, conforme analise realizada no
Laboratorio de Solos da UFSC. A condutividade hidraulica média é de 6,6 x 107 cm/s,
obtida de 3 ensaios de carga em niveis variados em uma drea experimental proxima

(ensaios realizados por Geodésia, Estudos, Projetos e Assessoria Ltda).

Fluxo da agua subterranea

Estudos do Departamento de Ciéncias Agrarias da UFSC indicaram que o
aqiiifero ¢ livre e o fluxo regional da dgua subterranea ¢ radial devido a localiza¢do das
aguas superficiais e dos sistemas de drenagem (Figura 3.1) que servem como areas de
descarga do aqiiifero em periodos de estiagem e recarga em periodos de precipitagdo
(AMORIM, 2004). Em novembro de 2000, o fluxo da dgua subterranea foi determinado
por estudos de geofisica, com uso do método do Potencial Espontdneo em trés
piezometros multiniveis alocados entorno da area experimental (ESTEVES, 2002). Este
levantamento indicou o deslocamento preferencial do fluxo na dire¢ao de Leste-Oeste.

No entanto, apés monitoramento continuo do nivel d’agua nos piezémetros (maio/2001
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a abril/2002) e das concentracdes do tracador brometo de potassio observou-se que a

direcdo preferencial do fluxo da 4gua subterranea ¢ no sentido Nordeste-Sudoeste.

o
2
[

Cur!_q s de

\f Marjdcdodo fluxo g4
§/ agya subterranea \_

L ra/ J.
Figura 3.1 — Curvas de nivel e valas de drenagem pluvial na regido da
area experimental.

Empregando o Método da Triangulacao (FETTER, 1994; HEATH, 1983) as
leituras dos niveis piezométricos, KULKAMP (2003) constatou que a variacdo da
dire¢do do fluxo da dgua subterranea na area experimental era de 104°. A velocidade
intersticial foi estimada na ordem de 6,6 m/ano, obtida pelo ajuste dos dados
hidrogeoldgicos e das concentragdes de brometo (observadas 17 meses apds o
derramamento) com uso do modelo matematico BIOSCREEN 1.3 - Sistema de Suporte

de Decisdo de Atenuagdo Natural (Air Force Center for Environmental Excellence).

Pluviometria

A precipitacdo pluvial ¢ uma das fontes de recarga do aqiiifero e interfere
diretamente na diluicao da pluma de contaminantes e no aumento do fluxo de receptores
de elétrons como o oxigénio, interferindo na taxa de biodegrada¢do dos compostos
dissolvidos, inclusive na regido da fonte (VOUDRIAS et al., 1994; YANG et al., 1995;
WIEDEMEIER et al. 1999a). Os dados de precipitacdo foram obtidos do Ajardinado
Meteorologico do Departamento de Controle do Espago Aéreo da Base Aérea de

Floriandpolis, localizado no Aeroporto Hercilio Luz, proximo da area experimental. A
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precipitacdo média anual no periodo de 2000 a 2006 foi 1.523,8 mm. A Figura 3.2
mostra a precipitagdo total mensal no periodo de novembro de 2000 a dezembro de
2006. A area experimental é recoberta com lona impermeavel, a fim de simular o caso
dos postos de servicos automotivos, onde os tanques de armazenamento estdo sob um

piso de concreto impermeével. Desta forma, a recarga ocorre somente nas adjacéncias.
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Figura 3.2 — Precipitagdo mensal na Fazenda Ressacada.

3.1.2  Fontes de contaminag¢do

Para os estudos de atenuacdo natural foram simuladas duas fontes de
contaminagao (cavas de 1m de comprimento x 1m de largura x Im de profundidade), no
nivel do lencol freatico. Em uma das fontes foram liberados 20L de 6leo diesel ¢ em
outra 20L de 6leo diesel mais 20L de etanol, em 17 de dezembro de 2000. Em ambas as
fontes foi adicionada uma solugdo aquosa contendo 750g de brometo de potassio (KBr).
O ion brometo foi utilizado como tragador do fluxo da agua subterranea, pois nao sofre
degradacgdo ou retardo e ndo estd presente naturalmente em concentracdes significativas
na agua subterrdnea. Para o monitoramento das concentragdes aquosas de
contaminantes e variacdes hidroquimicas, inicialmente foram instalados 46 pocos
multiniveis (1, 2, 3 ¢ 4m de profundidade abaixo do nivel do terreno). Posteriormente,
foram construidos pogos adicionais: 6 pogos em agosto de 2004 e 13 em setembro de

2006, conforme ilustrado no Apéndice A. A Figura 3.3 mostra a distribui¢do dos pocos
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na area experimental, sendo que os pocos D3 e DE3 estdo localizados nas fontes de

contaminagado dos experimentos de diesel e diesel com etanol, respectivamente.

| I

Diesel com Etanol.

Figura 3.3 — Distribui¢do das fontes e po¢os de monitoramento na area experimental.

3.1.3 Monitoramentos

Desde a liberagao dos combustiveis, em dezembro de 2000 até outubro de 2006
foram realizados 11 monitoramentos na area do diesel puro e 8 na area de diesel com
etanol. A Tabela 3.1 mostra o cronograma e o numero de pogos monitorados (P.M.) em
relacdo ao total de pocos instalados (P.I.) na ocasido das coletas. Este trabalho foi
desenvolvido utilizando-se o banco de dados correspondente aos 70 meses de
monitoramento, pertencente ao Projeto Ressacada, ao qual a autora se incorporou em
outubro de 2003, inicialmente como bolsista de iniciacdo cientifica e posteriormente,

em mar¢o de 2005 como pesquisadora/mestranda.

Tabela 3.1 — Datas dos monitoramentos realizados nas areas experimentais.

Diesel (D Diesel com Etanol (DE)

Coleta Data Dias | Meses | P.M./P.l. | Coleta Data Dias | Meses | P.M./P.I.
1 20/03/01 94 3 3/23 1 20/03/01 94 3 3/23
2 07/06/01 | 173 6 13/23 2 31/05/01 166 6 13/23
3 28/01/02 | 408 14 16/23 3 29/01/02 409 14 16/23
4 04/08/02 | 596 20 23/23 4 22/05/02 522 17 18/23
5 17/07/03 | 943 31 12/23 5 20/10/04 | 1.404 47 16/26
6 28/08/03 | 985 33 4/23 6 15/08/05 | 1.703 57 25/26
7 09/09/03 | 997 33 4/23 7 04/04/06 | 1.935 65 23/26
8 03/11/04 | 1.418 47 26/26 8 18/10/06 | 2.132 70 11/32
9 18/08/05 | 1.706 57 25/26
10 06/04/06 | 1.937 65 22/26
11 18/10/06 | 2.132 70 11/33




32

Procedimentos de Coleta

As amostras foram coletadas utilizando bombas peristalticas Milan, modelo 601
e Millipore Easy-Load. Para succdo das amostras, em cada pog¢o foi usada uma
mangueira Masterflex® Tygon, que ndo reage com os hidrocarbonetos componentes do
6leo diesel. Foi utilizado um analisador de agua Micropurge® Flow Cell, modelo MP20
para determinagao em campo da temperatura, pH, condutividade, potencial de oxidagao-
reducdo e oxigénio dissolvido. As amostras foram bombeadas para (i) 1 frasco de vidro
de 40mL com tampa pléstica e septo de teflon contendo o conservante HCI (1 mol/L)
para manter o pH < 2 a fim de inibir a atividade microbiana, estas amostras eram
destinadas a analise de BTEX e etanol; (ii) 2 frascos de vidro ambar de 300 mL com
tampa plastica e tampulho pléstico recoberto com teflon, um para as analises de HPA
(contendo o conservante tiossulfato de soédio, Na,S;0; 0,008%) e o outro para as
analises fisico-quimicas: brometo, Fe II, sulfeto, sulfato, acetato, cloreto, nitrito, nitrato,
fosfato, acidez e alcalinidade. A agua era bombeada de forma a evitar aeragdo das
amostras e os frascos preenchidos totalmente (sem headspace) a fim de evitar perdas
por volatilizacdo. As amostras foram analisadas em, no maximo, at¢ 7 dias apods a
coleta. No caso dos HPA as amostras foram extraidas em, no maximo, 7 dias apds a
coleta e analisadas em até 40 dias apoOs extragdo. Imediatamente apds a coleta as

amostras foram mantidas sob refrigeracao (4°C) até analise (USEPA, 1996).

Procedimentos analiticos

Os compostos BTEX, etanol e metano foram analisados por cromatografia
gasosa, segundo o método EPA/8015A em cromatdgrafo a gés da Hewlett Packard
(modelo 6890 — série 1), com Headspace AutoSampler HP — estatico (modelo 7694)
equipado com detector por ionizacdo em chama (FID) conectado a um computador com
o Software ChemStation (A.10.02). O gés de arraste empregado foi o hélio, com
velocidade de 7,0mL/min. Foi utilizada coluna capilar de silica fundida: HP 1 (metil
siloxano) n° 19095z-123 (HP, USA) com 0,53mm de didmetro interno, com 30m de
comprimento e espessura do filme de 2,65um. As temperaturas do injetor e detector
foram mantidas, respectivamente, a 260°C e 280°C, para o BTEX e o etanol, € a 190°C,
para o metano. Para os BTEX foi usada temperatura programada de 70°C a 5°C/min até

120°C e de 30°C/min até 220°C; para o etanol foi de 40°C a 5°C/min até 120°C e de
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30°C/min até 220°C e para o metano as analises foram feitas em isoterma, a temperatura
de 40°C. O limite de deteccdo do CG utilizado nas condi¢des de analise para os
compostos BTEX, o etanol e o metano foram, respectivamente: Sug/L, 1mg/L e 1pg/L.
As solugdes-padrao para BTEX e etanol foram preparadas segundo normas da
Environmental Protection Agency (USA) EPA/8015* — Aromatic Volatile Organics by
Gas Chromatography (USEPA, 1996). Os padroes utilizados foram: UST Modified
Gasoline Range Organics da SUPELCO e o etanol da industria J.T.Baker, com 99,99%
de pureza. Para o metano, a solu¢do-padrao foi preparada a partir do padrao 99,999% de
pureza. O géas-padrdo foi borbulhado num recipiente contendo agua ultrapura, até a
obtencdo do equilibrio entre as duas fases: gasosa e aquosa. Conhecendo a pressdo
parcial e a constante da Lei de Henry, para o metano, foi possivel calcular a
concentragdo do metano na fase aquosa, através da Lei de Henry, e representada em

miligramas por litro de 4gua (STUMM e MORGAN, 1981).

As amostras de HPA foram extraidas com diclorometano pelo método de
extracdo liquido-liquido em funil de separagao, Método 3510B (USEPA, 1996). O
extrato final foi concentrado em 1mL com fluxo de nitrogénio. As andlises foram
realizadas em cromatoégrafo a géas, modelo Hewlett Packard 6890N, equipado com
detector por ionizagdo em chama (FID) pelo método 8015B da EPA. As separagdes
ocorreram em uma coluna capilar HP-5 (5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano) de 30m
x 0,53mm de espessura do filme de 1um com a seguinte programagao de temperatura no
forno: temperatura inicial de 70°C com taxa de aquecimento 6°C / minuto até 200°C,
seguido de 12°C /minuto, até 300°C e isoterma de 2 minutos. Gases: fluxo de H,: 30
mL/minuto, fluxo de ar: 300 mL/minuto, fluxo make-up (He): 30 mL/minuto. A
quantificagdo dos HPA foi realizada pelo método da padronizagdo externa, Software
ChemStation, versao (A. 10.02). Os limites de detec¢ao para os HPA (razdo sinal-ruido
de 3:1) foram: naftaleno (4pg/L), acenaftileno (5pg/L), acenafteno (6ug/L), fluoreno
(6pg/L), fenantreno (7ug/L), antraceno (7ug/L), fluoranteno (7pg/L), pireno (7pg/L),
benzo(a)antraceno  (9ug/L), criseno (12pg/L), benzo(b)fluoranteno (7ug/L),
benzo(k)fluoranteno (7ug/L), benzo(a)pireno (7ug/L). O padrao utilizado para os HPA
foi: PAH-Mix 9 da empresa Dr. Ehrenstorfer GmbH.
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Os 4nions brometo (Br), cloreto (CI), nitrato (NO5’), fosfato (PO,™) sulfato
(SO4?) e acetato (CH;COO") foram analisados por cromatrografia liquida, em
cromatografo Dionex (modelo IC-1000), equipado com detector de condutividade
i0nica, e coluna AS14A-4mm. Os padrdes utilizados foram todos da marca J. T. Baker e
o método empregado foi chromatography with chemical suppression of eluent
condutivity — do Standard Methods (APHA, 1992). O limite de detec¢do foi de 8ug/L
para o brometo e 1ug/L para o acetato. As fases moveis utilizadas foram carbonato e
bicarbonato de so6dio. O Fe II foi determinado em espectrofotometro HACH — DR/2500;
método 3500-Fe D — método 1,10 fenantrolina. O reagente utilizado foi 1,10-
fenantrolina e bicarbonato de s6dio da HACH. O limite de deteccao foi 8ug/L. A
alcalinidade foi determinada pelo método titulométrico do Standard Methods (APHA,
1992), métodos 2310B e 2320B, utilizando 4cido sulfturico 0,04M, padronizado com
Na,CO3 0,05M. Foram utilizados pH-metro da ORION, modelo — 9107BN, e bureta

digital da Brinkmann. Os resultados foram apresentados em mg CaCOs/L.

3.1.4 Calculo das massas derramadas

A massa derramada (massa inicial nas fontes) foi determinada a partir das
fragdes molares dos hidrocarbonetos presentes no 6leo diesel (Tabela 2.2), conforme

Equacao 3.1 e Equacao 3.2.

. %Massa. x M, _0leodiesel
Miy, = ° s 108‘” Equagdo 3.1
%Massa, = FM, x PM, Equagdo 3.2

Onde, %Massa; ¢ a porcentagem em massa de cada hidrocarboneto no 6leo
diesel e Mger Oleo diesel ¢ a massa de diesel derramada, obtida pela relagdo densidade x
volume, FM; ¢ a fragdo molar do hidrocarboneto i no 6leo diesel ¢ PM; ¢ o peso
molecular. A massa de etanol derramada também foi determinada pela relagdo
densidade x volume, ¢ a massa do ion brometo presente inicialmente na area foi

determinada por meio do seu peso molecular.
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3.2 Analise dos dados experimentais

3.2.1 Analise da tendéncia de varia¢ao das concentragdes

A analise da tendéncia de variacdo das concentragoes foi utilizada como
ferramenta para a exploracao inicial dos dados de campo. Foram analisados, para os 4
niveis de profundidade, os valores maximo, minimo, mediana e os percentis (10%, 25%,
75% e 90%) para os compostos hidrocarbonetos (BTEX e HPA), etanol, brometo,
oxigénio dissolvido, acetato, ion Fe II, metano, potencial de oxidagdo-reducdo e
alcalinidade, obtidos com o software Statistica 6.0. Como as variaveis estudadas
possuem distribuicdo assimétrica (ndo normal) a média ndo é pardmetro representativo,

pois ¢ bastante influenciada por valores extremos (OGLIARI, 2004).

3.2.2 Caracterizagdo do fluxo da 4gua subterranea

O método do fluxo de massa, utilizado neste trabalho para avaliacdo da
intemperizagdo das fontes de 6leo diesel, depende diretamente da velocidade do fluxo
da agua subterranea. Nos trabalhos anteriormente realizados nas areas experimentais
com diesel e com diesel e etanol, a velocidade estimada da 4gua subterranea foi
utilizada somente na caracterizacdo das éreas experimentais (KULKAMP, 2003;
KAIPPER, 2003; MAZZUCO, 2004). Deste modo, para este trabalho foi verificada a
necessidade de melhor estimar a velocidade do fluxo na area experimental, utilizando o

maior niumero de leituras piezométricas disponivel.

Para a caracterizagdo do fluxo da 4gua subterrdnea nas areas experimentais
foram utilizados os dados das leituras piezométricas do periodo de nov/2000 a out/2004,
totalizando 41 leituras (Apéndice B) coletadas com medidor eletronico de nivel, marca
HidroSuprimentos. A localizagdo dos piezometros ¢ ilustrada no Apéndice C. As
leituras piezométricas foram utilizadas como dado de entrada no modelo matematico
SCBR 2.0 (Solugao Corretiva Baseada no Risco — UFSC, 2006), juntamente com a
porosidade efetiva (ne = 20%), e a condutividade hidraulica estimada para a area, k =
1,4X10'3, (KULKAMP, 2003). Para cada conjunto de leituras dos niveis piezométricos
foi gerado o mapa potenciométrico e o mapa de velocidades. De cada mapa gerado foi
obtida uma leitura de velocidade (médulo — v e dire¢do — o). O modulo do vetor

velocidade resultante foi estimado a partir do somatorio vetorial das componentes X
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(Ui=vj.cosai) e y (Vi=vi.senai), linearizadas. As velocidades médias em cada eixo
ordenado foram obtidas por regressdo linear, com ajuste da curva aos dados de distancia
percorrida x tempo de monitoramento, onde as distancias percorridas nos eixos X e Yy

para cada At=t —t  (ano) sdo determinadas pela Equacdo 3.3 e Equagdo 3.4,

respectivamente.
d,; = Ln(U,)x At — di Equagdo 3.3
d,; = Ln(V, )x At —d yiot Equagéo 3.4

O angulo, que representa a direcdo preferencial do fluxo foi determinado pela
Equagdo 3.5 (LANDIM, 2003). Onde, & ¢ o angulo resultante e A é determinado pela

Equacao 3.6, na qual a; ¢ o angulo de cada vetor simulado (Apéndice B).

arctan A, seS >0eC >0,
& =<arctan A+ 7,5eC <0, Equagéo 3.5
arctan A+ 27,5eS <0 e C > 0.

z sena;,
ancosa
i=1

Equacao 3.6

3.2.3 Fluxo de massa dos contaminantes na fonte

O método do fluxo de massa foi utilizado para quantificar a massa
disponibilizada pelas fontes dos hidrocarbonetos, etanol e brometo através da secao
transversal delimitada por trés pogos de monitoramento a jusante das fontes. O fluxo de
massa (F), representado matematicamente pela Equacdo 3.7, ¢ a quantidade de massa

que atravessa uma area de controle por unidade de tempo (API, 2003).

F.=C,-A-q Equagdo 3.7

Onde: C; ¢ a concentragdo amostrada em um determinado periodo de tempo
[M/L*]; Ai é a area de influéncia associada ao ponto no qual a concentracao foi medida

[L?]; q ¢ a velocidade de Darcy, que representa o produto do gradiente hidraulico pela
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condutividade hidraulica [L/T]; i representa a posi¢do do ponto onde a concentragdo foi
amostrada. As areas de influéncia foram determinadas pelo método dos poligonos de
Theissen, quadrilateros formados pelos segmentos de retas que separam os pontos de
monitoramento de modo eqiiidistante. Este ¢ um método simplificado para estimativa da

distribuicdo da massa em uma area (KAO e WANG, 2000).

A estimativa da massa de hidrocarbonetos transferida da fonte para a fase
dissolvida foi obtida pela integracdo da curva do fluxo de massa para cada intervalo de
amostragem, utilizando-se a Regra do Trapézio. A fim de determinar a eficiéncia do
método foi calculado o erro percentual (Equacdo 3.8) entre a massa derramada e a

massa recuperada do ion brometo, utilizado como tragador.

M,-M, <
E% = VI x100 Equagdo 3.8
0

3.2.4 Calculo das massas dissolvidas

O calculo da massa dissolvida foi utilizado na avaliagao da intemperizagao das
fontes de 6leo diesel para embasamento dos resultados obtidos pelo método do fluxo de
massa devido as dificuldades relacionadas a caracterizacdo do fluxo da dgua subterranea

(condutividade hidréulica, velocidade intersticial), do qual depende este método.

Para o calculo da massa dissolvida os dados de concentracdo na unidade
(massa/volume) devem ser convertidos em varidveis aditivas, usando-se a multiplicacdo
pela porosidade do meio, uma vez que as concentragdes (mg/L) ndo representam
acumulacdo verdadeira e ndo podem ser adicionadas (COOPER e ISTOK, 1988). O
resultado da interpolagdo ndo inclui a por¢do sorvida dos compostos no meio poroso,
uma vez que as concentracdes medidas representam apenas a por¢do dissolvida. O
calculo da massa dissolvida foi realizado utilizando-se o programa Surfer 8.0 por meio
da funcdo volume, que procede a integracdo da fungdo utilizada para interpolagdo nos
eixos x ¢ y de coordenadas geograficas (Equagdo 3.9). Como esta interpolacdo ¢
bidimensional, as densidades volumétricas das concentracdes (M/L’) devem ser
convertidas em densidade de soluto por area do agiifero (M/L?) multiplicando-se a

densidade volumétrica pela espessura da pluma. Devido a disposicdo dos niveis
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amostrais em campo, a espessura da pluma para o nivel 1 foi considerada 0,7m e para os
demais niveis igual a 1,0m. No caso do calculo da massa, a area de influéncia associada
a cada ponto amostral ¢ delimitada no plano horizontal e a espessura da pluma ¢
considerada na funcdo de interpolagcdo uma vez que foi multiplicada pela concentragdo

observada.

Xmax Yméx

Massa = j j f (x, y)dxdy Equagdo 3.9

Xmin Ymin

O programa Surfer 8.0 faz uma aproximagdo por meio de algoritmos de
integracdo numérica para obter integrais unidimensionais. Neste trabalho foi utilizado o
algoritmo de Simpson (LOOSE et al.,, 1998), cuja formulacido matematica ¢
representada pela Equacdo 3.10 e Equacgdo 3.11, onde A; ¢ a érea total, soma das areas
das diversas malhas (G) nas colunas nCol; AX e Ay sdo incrementos nas distdncias x e y

no plano horizontal.

AX
A :?[Gi,l +4Gi,2 + 2Gi,3 +4Gi,4 +"'+2Gi,nCoI—1 +Gi,nCoI] Equagéo 3.10

A
Volume ~ ?y[A1 FAA, +2A HAA, 4ot 2A 0 + Ay ] Equacio 3.11

Para o calculo da massa dissolvida foram comparados trés métodos de
interpolagdo: inverso da distancia ponderada, vizinho natural e minimas curvaturas. A
comparagdo baseou-se no erro médio quadratico (RMSE, Equacdo 3.12) entre a
densidade de soluto por area do aquifero (mg/m”) observadas em campo e estimadas
pelos métodos avaliados (REED et al., 2004; MONTGOMERY et al., 2003). Dos
métodos avaliados a minima curvatura foi o que apresentou menor erro absoluto (item
4.3.1), por isto foi utilizado para a determinacdo da massa dissolvida. A interpolagdo
espacial pelo método das minimas curvaturas pode resultar valores negativos, que nao
sao validos quando se trata de concentragdes. Os valores negativos foram zerados com o

uso da fun¢do C=max(a,0) no software Surfer 8.0.
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Nest 2
RMSE =\/L2[dest(x)—d0bs(x)] Equagdo 3.12

est J=1

Onde nest € 0 numero de valores estimados, dest(X) é a densidade do soluto por
area do aqiiifero estimada ¢ dops(X) ¢ a densidade do soluto por area do aqiiifero

observada.

Assim como para o método do fluxo de massa foi calculado o erro percentual
(Equacdo 3.12) entre a massa de brometo derramada e a recuperada a fim de determinar
a eficiéncia do método do calculo da massa dissolvida. Neste caso o erro total calculado
inclui: o erro da interpolagao, o erro do algoritmo de Simpson, erros analiticos e a saida

do composto da area interpolada devido aos mecanismos de transporte (NUNES, 2006).

3.2.5 Avaliagdo do risco a saide humana

Para avaliacao do risco a saude humana das concentragdes remanescentes dos
derramamentos de 6leo diesel, as concentracdoes dos hidrocarbonetos detectadas nos
monitoramentos mais recentes (aos 65 e 70 meses) foram comparadas com valores
orientadores baseados na toxicidade a saude humana. Além dos padrdes de potabilidade
que constam na Portaria N° 518, de 26 de marco de 2004, do Ministério da Satude
(BRASIL, 2006), foram utilizadas trés tabelas de referéncia: (i) Valores orientadores
para solo e aguas subterranea no Estado de Sdo Paulo, da Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental (CETESB, 2005); (ii) Valores de intervencdo da Lista
Holandesa (MINISTRY OF VROM, 2000); (iii) Valores preliminares (Preliminary
Remediation Goals - PRGs), da USEPA (USEPA, 2004).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho sdo referentes a analise das concentragdes de
contaminantes, receptores de elétrons, subprodutos da biodegrada¢do e indicadores
geoquimicos. Os dados foram obtidos em 70 meses de monitoramentos de campo de
dois derramamentos controlados de 6leo diesel, sendo que em um dos experimentos,
juntamente com o diesel foram liberados 20L de etanol na fonte. Os resultados sdo
apresentados em cinco blocos: (i) analise da tendéncia de variacdo das concentragdes,
(i1) fluxo de massa na fonte, (iii) célculo da massa dissolvida na area da fonte, (iv)
avaliacdo do risco oferecido pelas concentracdes remanescentes nas areas, (v) modelo

conceitual de intemperizagdo em presenca de etanol.
4.1 Analise da tendéncia de variacao das concentracoes

A andlise da tendéncia de variacdo foi utilizada para estudo exploratério das
concentragdes obtidas nos monitoramentos. Como ferramenta foi utilizada a varia¢ao
dos percentis. O Percentil ¢ a medida da posi¢do de uma unidade observacional em
relacdo a todas as outras. O p-ésimo percentil tem no minimo p% dos valores abaixo
daquela concentracdao e no minimo (100-p)% dos valores acima (LANDIM, 2003). Para
uma distribui¢do de dados nao normal, a mediana ¢ o percentil que representa um maior
nimero de dados. A andlise dos percentis revelou que as maiores concentragdes
ocorreram predominantemente proximas a fonte, ou seja, em uma parte reduzida da area
monitorada. Neste caso, a mediana incluiria valores que ndo pertencem a area de
interesse, subestimando os processos ocorridos na regido da fonte. Por isto, optou-se
preferencialmente pela anélise dos percentis 75% e 90%. Considerando que os pogos de
monitoramento estdo distribuidos homogeneamente na area experimental, o percentil
90% indica que pelo menos 10% dos pogos e niveis analisados (area monitorada)
possuem concentragdes acima do valor indicado pelo percentil. Nao foram analisados
neste trabalho os receptores de elétrons nitrato e sulfato, pois, devido as baixas
concentragdes iniciais (nitrato <0,137mg/L e sulfato <4,3mg/L, item 3.1.1), os
processos de nitrato e sulfato redugdo ndo foram significativos para a biodegradagao dos
contaminantes. As tabelas utilizadas na andlise dos percentis sdo apresentadas no

Apéndice D (onde ‘N’ representa o nimero de pogos analisados).
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Brometo

O brometo foi utilizado para avaliacdo do transporte advectivo e dispersivo,
sendo um indicativo do tempo de residéncia para os demais compostos. As maiores
concentragdes de brometo no percentil 90% foram detectadas aos 3 meses (1°
monitoramento) nas profundidades 1,0 e 2,0m em ambos os experimentos (Tabelas D.1
e D.2, Apéndice D). A migracao para as profundidades 3,0 e 4,0 m foi reduzida, com
valores do percentil 90% inferiores a 10mg/L. No experimento do diesel com etanol
verificou-se a tendéncia de redug¢do das concentracdes ao longo do tempo desde o
primeiro monitoramento, indicando a saida de brometo da area monitorada devido aos
processos de transporte. No experimento do diesel puro a tendéncia de reducgdo foi
verificada para as profundidades 1,0 e 2,0m; para as profundidades 3,0 e 4,0m
verificou-se o aumento das concentragdes (percentil 90%) aos 47 e 57 meses acima de
6mg/L. Considerando a proximidade das duas areas experimentais (Apéndice A) e a
direcdo preferencial do fluxo da 4gua subterranea (item 4.2.2), o aumento da
concentragdo pode ser referente a migracdo do brometo do experimento de diesel com
etanol para o diesel puro. O fluxo de massa e a massa dissolvida do brometo sdo

apresentados nos itens 4.2.3 e 4.3.2, respectivamente.

Etanol

A distribui¢ao do etanol ocorreu somente em 25% da area monitorada em todos
os niveis, j4 que somente a partir do percentil 75% foram observados valores maiores
que zero, exceto na 1? coleta, onde o nimero de pogos foi reduzido e préximos da fonte
(Tabela D.3, Apéndice D). As maiores concentracoes foram verificadas nas
profundidades 1,0m (9.604mg/L. aos 3 meses) e 2,0m (3.411mg/L aos 6 meses),
indicando reduzida migragdo para os niveis 3,0 e 4,0m. Foi verificada a tendéncia de
reducdo das concentragdes de etanol ao longo do tempo, até o esgotamento aos 17
meses, exceto para a profundidade 2,0m, onde o esgotamento foi verificado somente aos

47 meses.

Hidrocarbonetos monoaromaticos — BTEX

A distribuicdo dos BTEX ocorreu predominantemente em 50% dos pogos

monitorados, uma vez que as concentragdes abaixo da mediana foram nulas (Tabelas
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D.4 e D.5, Apéndice D). No experimento de diesel puro, as mdximas concentragdes
foram observadas aos 6 meses nas profundidades 1,0 (8.758ug/L) e 2,0m (3.305ug/L).
No experimento de diesel com etanol, as maximas concentracdes foram observadas aos
14 meses no nivel 2,0m (11.640ug/L) e aos 6 meses na profundidade 1,0m (6.228ug/L).
A migracdo para os niveis 3,0 e 4,0m foi reduzida, com concentracdes inferiores a
370ug/L no experimento de diesel puro e 690ug/L no experimento de diesel com etanol.
A tendéncia de reducdo das concentracdes foi observada a partir dos 6 meses, diferente
do verificado para o brometo e etanol (a partir dos 3 meses), pois estes sdo compostos
mais soluveis em dgua do que os hidrocarbonetos. Ap6s 70 meses de monitoramento,
apenas na profundidade 2,0m foram detectadas concentracdes de BTEX nos
experimentos de diesel puro (3,61ug/L) e diesel com etanol (268,20 ng/L). Para buscar
indicativos do efeito co-solvéncia foram comparadas as concentracdes maximas
observadas em cada nivel de profundidade com a solubilidade efetiva dos BTEX
(Tabela 4.1). Verificou-se que as maximas concentracdes ficaram abaixo das
solubilidades efetivas em ambos os experimentos, indicando a ndo ocorréncia do efeito
co-solvéncia para os hidrocarbonetos monoaromaticos, nas condi¢cdes de campo

estudadas.

Tabela 4.1 — Concentra¢des maximas dos BTEX e solubilidade efetiva (Sye).

Benzeno (ug/L) | Tolueno (ug/L) | Etilbenzeno (ug/L) | Xilenos (ug/L)

Swe 8.580,0 18.230,0 4.640,0 13.110,0

Diesel Diesel Diesel Diesel
Prof. . . . .

(m) Diesel com Diesel com Diesel com Diesel com
Etanol Etanol Etanol Etanol

1,0 1.620,7 | 1.756,7 | 3.614,5 | 3.473,2 | 1.397.,4 5244 2.729,3 119104

2,0 654,6 | 4.982,0 | 1.142,8 | 3.572,2 | 534,6 4.129,3 | 2.036,3 | 4.168,2

3,0 79,9 71,6 139,2 | 350,0 27,6 67,6 88,7 228,1

4,0 118,3 52,7 135,0 | 236,1 86,5 51,3 105,0 200,2

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPA

A tendéncia de distribui¢do espacial dos HPA mostrou-se mais homogénea do
que para os BTEX, uma vez que foram verificadas concentracdes maiores que zero para
todos os percentis, em todos os niveis e periodos para ambos os experimentos (Tabelas
D.6 e D.7, Apéndice D). A maior distribui¢do deve-se principalmente a dois motivos: (i)
a baixa solubilidade dos HPA quando comparados com os BTEX (Tabela 2.3); e (ii) a
menor taxa de degradagdo, comparada com a dos BTEX (BOCKELMANN et al., 2001).
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Isto demanda maior tempo para dissolu¢do dos HPA e implica em um maior tempo de
residéncia destes compostos na drea monitorada em relagdo aos monoaromaticos. As
maximas concentragdes foram detectadas aos 47 meses nos dois experimentos,
enquanto os BTEX apresentaram valores de concentragdo maxima aos 6 meses no
experimento com diesel puro e aos 14 meses no experimento com diesel e etanol. No
monitoramento realizado 70 meses apos a liberagdo na fonte foram detectadas
concentragcdoes de HPA em todos os niveis das duas areas, com concentragdes maximas
iguais a 103ug/L no experimento com diesel e 164pug/L no experimento com diesel e
etanol. As concentragdes maximas detectadas foram comparadas com a solubilidade
efetiva dos HPA (Tabela 4.2). Verificou-se que as maximas concentracdes detectadas
em ambos os experimentos foram superiores as solubilidades efetivas, em varias ordens

de grandeza.

Tabela 4.2 — Concentra¢des maximas dos HPA e solubilidade efetiva (Sye).

. 25°C Concentra(_;éo maxima Concen.tragéo méxi_ma no
Hidrocarbonetos ef / no experimento de experimento de Diesel
(/L) Diesel (ug/L) com Etanol (ug/L)

Naftaleno 145,53 1.138,18 238,08
Acenaftileno 0,04 357,63 159,70
Acenafteno 1,09 466,07 210,87
Fluoreno 3,89 292,13 151,59
Fenantreno 5,37 141,81 532,46
Antraceno 5,010~ 134,62 510,08
Fluoranteno 3,0x10™ 228,92 503,95
Pireno 7,010~ 106,63 539,77
Benzo(a)antraceno 4,0% 107 178,85 22491
Criseno 6,O><10'3 273,97 537,33

Benzo(b)fluoranteno - 6.521,09 2.124,14

Benzo(k)fluoranteno - 930,76 3.602,58
Benzo(a)pireno - 2.093,12 406,55

As concentragdes dos HPA nos experimentos da Fazenda Ressacada foram
analisadas anteriormente por KAIPPER (2003) para o estudo da influéncia do etanol na
solubilidade de hidrocarbonetos em aqiiiferos contaminados por 6leo diesel. De acordo
com os resultados da autora as concentra¢cdes maximas dos HPA ndo sdo representativas
das concentracdes realmente dissolvidas na agua subterrdnea, uma vez que, em

contaminagdes por derivados de petrdleo, pode ocorrer a emulsificagdo (dispersdo) do
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LNAPL na 4gua subterranea e/ou associagao dos hidrocarbonetos a particulas coloidais,
como acidos humicos, ocasionando a amostragem do composto puro. KAIPPER (2003)
verificou que o percentual de saturagdo aumentou com a hidrofobicidade dos
compostos. Isto explica porque as concentragdes de BTEX ndo ultrapassaram a
solubilidade efetiva, pois os monoaromaticos possuem maior solubilidade aquosa, o que
determina uma maior taxa de dissolugao e transporte com a agua subterranea em relagao

aos HPA.

Oxigénio dissolvido — OD

Durante a biodegradacdo aerobia, a concentragdo de oxigénio dissolvido tende a
decair abaixo da concentracdo existente antes da contaminacao. Segundo SCHREIBER
e BAHR (1999), concentragdes de OD acima de 3mg/L representam uma zona aerdbia
de biodegradagdo, concentragdes menores que lmg/L sdo caracteristicos de zona
anaerobia e concentragdes entre 1-3mg/L caracterizam uma zona intermedidria. Antes
da liberacdo dos combustiveis a concentracdo de oxigénio dissolvido na 4area
experimental variava entre 5 e 8mg/L (item 3.1.1). A andlise exploratoria das
concentragdes de oxigénio dissolvido ¢ baseada nas Tabelas D.§ e D.9 (Apéndice D).
Verificou-se a tendéncia de reducdo das concentragdes de OD, atingindo valores
minimos inferiores a Img/L em ambos os experimentos. Em geral, as concentragdes
minimas de OD no experimento do diesel com etanol foram inferiores as concentragdes
minimas detectadas no experimento do diesel puro, sendo um indicativo do maior
consumo de OD em fungdo da biodegradacio aerdbia o etanol. O consumo de oxigénio

dissolvido ¢ discutido no item 4.3.2, a partir da determinagdo da massa dissolvida.

Ferro 1l

O ion Fe II ¢ produzido como resultado da biodegradagdo por meio da redugao
do Fe III. Foram consideradas para a caracterizagdo da biodegradacao por ferro redugao
as concentragdes superiores a Smg/L, uma vez que as concentracdes iniciais de Fe II
eram inferiores a 1,64mg/L e concentracdes até Smg/L foram atribuidas as variagdes no
meio (SCHREIBER e BAHR, 1999). No experimento de diesel puro foi observada
tendéncia de aumento de Fe II até os 33 meses, principalmente na profundidade 2,0m
(percentil 90%) onde a maxima concentracdo foi 28,48mg/L (Tabela D.10, Apéndice

D). No experimento de diesel com etanol a tendéncia de aumento foi observada até os 6
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meses nas profundidades 1,0 e 2,0m, onde a maxima concentragdo foi 791,5mg/L; até
os 17 meses foram verificadas concentragdes acima de 80 mg/L (Tabela D.11, Apéndice
D). Foi observada a concomitancia da ferro reducdo com a presenga do etanol, espacial
e temporalmente, indicando o consumo preferencial dos receptores disponiveis, neste
caso Fe III, para a biodegradacdo do etanol. A grande diferenga entre as concentragdes
maximas detectadas nos dois experimentos, com maiores concentracdes para o
experimento do diesel com etanol ¢ um indicativo da degradagdo preferencial do etanol,
responsavel pela grande demanda de receptores de elétrons em relagdo ao experimento

em auséncia de etanol.

Metano

O metano ¢ um indicativo da biodegradagdo anaerdbia, ¢ formado como
subproduto do processo em que o gds carbOnico e/ou acetato ¢ consumido como
receptor de elétrons. No experimento de diesel com etanol as maiores concentracdes de
metano ocorreram predominantemente nas profundidades 1,0 (69,4mg/L) e 2,0m
(69,3mg/L) até os 17 meses (Tabela D.13, Apéndice D), enquanto o etanol estava
presente. Na area do diesel puro as maiores concentracdes foram verificadas nas
profundidades 3,0 e 4,0m inclusive a partir dos 20 meses, atingindo 139,1mg/L (Tabela
D.12, Apéndice D). Foi verificado que as concentragdes mais elevadas de metano no
experimento de diesel puro ocorreram nos pogos situados a noroeste da fonte. Isto ¢ um
indicativo da migra¢cdo do metano produzido devido a degradacdo dos combustiveis na
fonte de diesel com etanol, considerando-se que o fluxo da 4gua subterranea ocorre no
sentido sudoeste (item 3.1.1). A massa de metano dissolvida na area da fonte ¢

apresentada no item 4.3.2.

Acetato

A formagdo de acetato ¢ devido a degradacdo anaerdbia do etanol (POWERS et
al., 2001a) e a degradagdo fermentativa de compostos organicos (ABRAMS e
LOAGUE, 2000). Na area do diesel puro a concentragio maéxima detectada foi
68,4mg/L. (Tabela D.14, Apéndice D) referente a degradacdo anaerdbia dos
hidrocarbonetos. Na area do diesel com etanol foram verificadas concentragdes acima
de 1.000mg/L (Tabela D.15, Apéndice D) nas profundidades 1,0 e 2,0m, neste caso, a

producdo de acetato foi predominantemente devido a biodegradacao do etanol.
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Potencial de oxi-reducdo

O potencial de oxidagdo-reducao indica a possibilidade das reagdes de reducao
do ponto de vista termodindmico. CHRISTENSEN et al. (2000) observaram em areas
contaminadas trés zonas de oxidagdo-reducgdo: (i) zona aerobia entre 200 e 370mV, (i1)
zonas extremamente redutoras (sulfato-redutoras, ferro redutoras e metanogénicas) entre
=70 e —100mV, e (iii) levemente redutoras entre —20 e +90mV. Na analise do potencial
de oxi-reducdo as zonas de baixo potencial sdo indicativas da biodegradacdo. Por isto,
foi avaliado o percentil 10%, significando que 10% da area monitorada apresentou
potencial inferior ao valor do percentil. A variagdo do potencial redox inicialmente
observada na area, antes da liberacdo dos combustiveis era de +32 a +169mV. Foi
observada maior predominancia de potenciais redox negativos (percentil 10%) na area
de diesel com etanol (Tabela D.17, Apéndice D), do que na area do diesel puro (Tabela
D.16, Apéndice D). Isto ¢ um indicativo da ocorréncia de zonas fortemente redutoras na
area do diesel com etanol, atingindo potenciais de oxi-redugdo abaixo de —100mV,
principalmente entre 14 e 57 meses. A detec¢do de potenciais abaixo de —100mV indica
a ocorréncia dos processos de ferro redugdo e metanogénese, que foram mais intensas
na area do diesel com etanol, provavelmente devido a elevada demanda de receptores de

elétrons provocada pela biodegradacao do etanol.

Alcalinidade

A variagdo da alcalinidade antes da liberagdo dos combustiveis era de 4 —
30mg/L de CaCOs;. Segundo WIEDEMEIER et al. (1999b), em areas contaminadas com
hidrocarbonetos o consumo de oxigénio dissolvido e a ferro redugao tendem a elevar a
alcalinidade pelo menos duas vezes acima das concentragdes iniciais. Nos experimentos
da Ressacada seria esperada uma variacdo acima de 60mg/L de CaCOs. Na area do
diesel puro foram verificadas concentragdes acima de 60mg/L. de CaCO; para o
percentil 90% no periodo entre 20 e 33 meses (Tabela D.18, Apéndice D), coincidindo
com as concentracdes mais altas de ferro(II), subproduto da ferro reducdo. Na éarea do
diesel com etanol, ndo foram verificadas variagdes significativas da alcalinidade para o
percentil 90% (Tabela D.19, Apéndice D), sendo um efeito decorrente da producao de
acetato, que ¢ subproduto da degradacdo anaerdbia do etanol e tende a reduzir o pH do

meio.



4.2 Fluxo de massa dos contaminantes na fonte

4.2.1

Calculo das massas de contaminantes derramadas nas fontes
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As massas dos hidrocarbonetos inicialmente presentes na fonte foram

determinadas a partir da quantidade de 6leo diesel derramado e das fragdes molares

(Tabela 4.3). Foram liberados 20L de 6leo diesel, cuja densidade ¢ igual a 837,6g/L,

sendo que a massa liberada foi 16.752¢g de 6leo diesel em cada uma das fontes. A massa

derramada de brometo de potassio (PM = 119g/mol) foi 750g em cada uma das fontes,

determinando-se que a massa do ion brometo (PM~79,9g/mol) inicialmente presente

nas fontes foi de 503,6g. Na fonte de diesel com etanol, a massa de etanol (densidade =

0,79kg/L) derramada foi de 15.800g (20 L).

Tabela 4.3 — Massa dos hidrocarbonetos presente inicialmente nas fontes.

Peso Fracéo
Hidrocarbonetos Molecular molagr no % Massa Massa na fonte
(g/mol)® | éleo diesel @ (FM > PM) (@)
Benzeno 78,1 5,50x10~ 0,43 71,96
Tolueno 92,1 3,93x107 3,62 606,34
Etilbenzeno 106,2 4,54x107 4,82 807,69
m,p-Xileno 106,2 4,14x10~ 4,40 736,53
o-Xileno 106,2 2,80%107 2,97 498,14
> Xilenos X X X 1.234,67
BTEX x x x 2.720,67
Naftaleno 1282 1,26x107 0,16 27,05
Acenaftileno 152,2 2,37x10° 3,61x10™ 0,06
Acenafteno 154,2 3,14x107 4,84x107 0,81
Fluoreno 166,2 1,52x10 2,53%10™ 4,23
Fenantreno 1782 4,05%10™ 7,22x107 12,09
Antraceno 178,2 1,22x107 2,17%10™ 0,36
Fluoranteno 202,3 1,32x% 10” 2,67% 107 0,45
Pireno 2023 2,37%107 4,79x107 0,80
Benzo(a)antraceno 228,3 2,07x10” 4,73% 107 0,79
Criseno 228.3 1,52x107 3,47x107 0,58
Benzo(b)fluoranteno 252,3 2,30x 10° 5,80 10 0,10
Benzo(k)fluoranteno 2523 nao analisado X X
Benzo(a)pireno 2523 ndo analisado X X

Fonte: V" TPHCWG (1997) ® KAIPPER (2003)
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4.2.2 Caracterizacao do fluxo da agua subterranea

O calculo do fluxo de massa depende diretamente da velocidade da agua
subterranea, por isto, foi realizada a caracterizagdo do fluxo a partir das leituras de
velocidades obtidas de simulagdes com o modelo matematico SCBR 2.0. As velocidades
simuladas sdo apresentadas no Apéndice B, juntamente com as leituras de carga
piezométrica, utilizadas como dados de entrada no modelo. A decomposicao dos vetores
velocidade e a linearizagdo das componentes Uy e Vy com logaritmo natural, permitiram
a construcdo dos graficos das distancias percorridas x tempo de monitoramento, que sdo
mostrados na Figura 4.1. Foram ajustadas curvas de regressao para a distdncia no eixo X
(R’=0,94), ¢ no eixo y (R’=0,99), conforme Equacio 4.1 e Equagio 4.2,
respectivamente. As velocidades médias nos eixos x (Ux) ey (\7y) foram obtidas pela

Equacdo 4.3 e Equacdo 4.4. A inclinagdo das retas ¢ negativa, pois o sentido do

deslocamento ¢ de NE-SO (3° quadrante).

Regressao linear da velocidade no eiko x (@ Regressao linear da velocidade no eko v
= - Ln(U)t- do ity = - Ln(¥t- do (b)
1.0 1.0
05 o0 T T T T T T T \
oo 1.0 14 2,0 29 30 35 4.0
= -1.0
o 0D ¥ — : — . E \
S gp 05 10 5 20 25 30 35 40|/ =-20 \\
< (&)
B .05 * & -30
] + 2
o A
-1.0 e A \
dx=-05357 1t +0,5338 S50 ——dy=-15763t+0,0824
sl R2=0.94 2 R2 =093 \
-6,0 e
-20 =70
Tempo (anos) ' Termpo (anos)

Figura 4.1 — Gréficos da distancia percorrida (a) eixo x, (b) eixo y.

d, =-0,5357xt+0,5339 Equagao 4.1
d, =-15763xt+0,0824 Equagdo 4.2
LU, =0,5357 .. Ux =1,71m/ano Equacio 4.3
LnV, =1,5763 .. V, =4,84m/ano Equacdo 4.4

v=oJUf +V, ] =717 + (484)* =5.1m/ano Equagio 4.5
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A velocidade linear média determinada para a area experimental foi de 5,1m/ano
(Equagdo 4.5). Sendo a porosidade efetiva (n.) do solo igual a 0,2, a velocidade de

Darcy (g =vxn,) utilizada para o calculo do fluxo de massa foi igual a 1,02m/ano (q =

2,8x10° m/dia). O 4ngulo que melhor representa a direcdo preferencial do fluxo local da
agua subterranea na area experimental ¢ 251° (Equagdo 3.5). A Figura 4.2, mostra o
mapa potenciométrico simulado com o modelo SCBR 2.0 e a dire¢do preferencial do

fluxo da agua subterranea na area experimental.

Mapa Potenciométrico

diregdo preferencial do fluxo
da 4gua subterranea

-

Potencial
Hidraulico (m)

Figura 4.2 — Diregao preferencial do fluxo da dgua subterranea na area experimental.

4.2.3 Calculo do fluxo de massa da fonte

A dissolucdo e a biodegradacdo sdo os processos que mais influenciam o
intemperismo de fontes de contaminagdo por hidrocarbonetos (item 2.2.1). A dissolugdo
¢ o principal mecanismo de reduc¢do da fonte e transferéncia da massa de contaminantes
para a agua subterranea e a biodegradacdo ¢ o mecanismo mais importante de reducao
da massa na fase dissolvida da fonte. A partir dos resultados do fluxo de massa dos
experimentos com Oleo diesel foi possivel relacionar estes processos a intemperizagao

das fontes. Para o calculo do fluxo de massa foram utilizadas as concentragdes
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monitoradas em trés pogos a jusante das fontes no periodo entre marco de 2001 e
outubro de 2006. Em fun¢do da variagdo da direcdo do fluxo da 4agua subterranea na
area experimental, os pogos disponiveis para o célculo do fluxo de massa formam uma
secdo aproximadamente transversal ao sentido preferencial do fluxo da 4gua
subterranea. O fluxo de massa total que atravessa a se¢do ¢ dado pelo somatério dos
fluxos de massa de cada area de influéncia. A Figura 4.3 mostra as dimensdes das areas
de influéncia associadas a cada ponto amostral. As 4reas de influéncia dos pontos
amostrais sdo de O,7m2 para a profundidade nivel n=1,0 m e, para os demais niveis, sdo
de 1,0m’>. Os resultados do calculo do fluxo de massa para os hidrocarbonetos
monoaromaticos e policiclicos aromaticos sao apresentados na Tabela 4.4 e nos graficos
ilustrados nos itens 4.2.3 e 4.2.4. Cada ponto dos graficos corresponde ao somatdrio dos
fluxos de massa através de 12 pontos amostrais (3 pogos de monitoramento x 4 niveis
amostrais) e suas respectivas areas de influéncia (Figura 4.3). Para andlise individual
dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos foram observados os seguintes HPA:
naftaleno, pois ¢ o mais soluvel dos HPA estudados (Sy, = 31,0 mg/L), fenantreno (Sy, =
1,1 mg/L) e benzo(a)pireno (Sy = 3,8x10° mg/L). Estes trés HPA possuem valores
orientadores para intervengdo em agua subterranea regulamentados pela CETESB
(2005), que s3ao de 140 pg/LL para o naftaleno e fenantreno, e 0,7 pg/L para o

benzo(a)pireno.
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Figura 4.3 — Pocos ¢ areas de influéncia utilizados no célculo do fluxo de massa.




Tabela 4.4 — Variagao do fluxo de massa dos hidrocarbonetos, brometo e etanol das fontes de contamina¢ao com o6leo diesel.
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Diesel (D)
Coleta | Tempo | Brometo | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xilenos | BTEX | Naftaleno | Fenantreno | Benzo(a)pireno | HPA

(n°) | (meses) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) (mg/dia) (mg/dia)

1* 3 60,31 0,22 0,00 0,25 1,46 1,93 0,09 0,00 0,08 0,44

2° 6 1280,36 3,48 0,25 2,83 9,30 15,86 0,38 0,00 0,00 1,28

3* 14 60,50 3,04 0,02 1,60 9,73 14,39 0,16 0,01 0,00 0,64

4? 20 12,90 1,01 0,00 1,29 6,29 8,60 0,54 0,00 0,00 1,88

5° 31 9,00 1,82 0,88 0,01 0,25 2,96 0,09 0,02 0,45 3,89

6° 33 0,00 0,00 0,06 0,00 0,23 0,29 0,04 0,02 0,04 3,57

7 33 0,00 0,00 0,14 0,00 0,28 0,42 0,04 0,01 0,02 1,32

g 47 5,70 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,12 0,02 0,00 1,48

9? 57 6,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,34 0,00 0,00 2,10

10* 65 1,95 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,02 0,09 0,59

117 70 3,33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,01 0,26 0,58

Diesel com Etanol (DE)
Coleta | Tempo | Brometo | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xilenos | BTEX | Naftaleno | Fenantreno | Benzo(a)pireno | HPA Etanol

(n° | (meses) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) | (mg/dia) (mg/dia) (mg/dia) | (mg/dia)
1* 3 106,31 0,21 1,00 0,07 0,34 1,61 0,24 0,00 0,14 0,73 2242,10
2° 6 278,25 2,24 15,25 2,95 10,40 29,83 0,15 0,00 0,00 0,67 16341,32
3* 14 822,79 14,16 7,05 1,47 12,58 35,27 0,21 0,01 0,00 0,73 8384,77
4? 17 79,41 1,97 23,00 13,95 13,74 52,66 0,31 0,09 0,00 1,09 4856,43
5° 47 11,66 0,00 0,08 0,47 1,24 1,79 0,67 1,60 2,08 18,90 0,00
6* 57 11,26 0,00 0,03 0,14 0,44 0,60 0,26 0,04 0,00 1,13 0,00
7 65 2,54 0,00 0,05 0,75 2,00 2,79 0,26 0,13 0,62 1,58 0,00
g 70 3,68 0,00 0,00 0,15 0,45 0,60 0,15 0,01 0,22 0,69 0,00
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O grafico da variagdo do fluxo de massa ao longo dos 70 meses de
monitoramento para os hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX) e policiclicos
aromaticos (HPA) no experimento de diesel puro ¢ ilustrado na Figura 4.4, bem como a
variacdo do fluxo de massa do tragador brometo. Verificam-se duas fases distintas na
variagdo do fluxo de massa dos compostos BTEX. Na primeira fase ocorre o aumento
do fluxo de massa, até os 6 meses de monitoramento com maximo igual a 15,9 mg/dia.
O aumento do fluxo de massa ¢ provocado pela predominancia do processo de
dissolucdo do LNAPL em relacdo a biodegradacao dos compostos dissolvidos na regido
da fonte. Estima-se que nesta fase a taxa de biodegradacao seja bastante lenta ou mesmo
nula, sendo limitada pela reduzida biomassa existente na area da fonte. Na segunda fase,
a partir dos 6 meses, observa-se o decaimento do fluxo de massa como resultado do
aumento da biodegradagdo em relagdo a transferéncia de massa por dissolugdo da fonte.
O pico do fluxo de massa dos HPA (linha em vermelho) foi verificado em torno dos 30
meses, evidenciando o seu processo de dissolugdo mais lento devido a menor
solubilidade desses compostos em relacdo aos BTEX, bem como a menor taxa de

biodegradacao.

Fluxo de massa

Experimento Diesel
Brometo

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (meses)

BTEX e HPA (mg/dia)
e L T — ~ ]
» [o)] (o] o N S [o)] o] o

—e— BTEX
—=— HPA

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tempo (meses)

Figura 4.4 — Fluxo de massa dos hidrocarbonetos (BTEX e HPA) e do tragador
brometo da fonte de diesel.

A variacao do fluxo de massa a jusante da fonte do experimento de diesel com
etanol também pode ser descrita em duas fases (Figura 4.5), assim como para o

experimento de diesel puro. No experimento de diesel com etanol foi verificado um
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periodo mais longo de aumento do fluxo de massa dos BTEX, até os 17 meses, em
relagdo ao experimento de diesel puro (até 6 meses). O aumento do fluxo de massa ¢
resultado da predominancia do processo de dissolugdo em relacdo a biodegradacdo dos
BTEX. A menor biodegradagdo dos hidrocarbonetos no experimento de diesel com
etanol em relacdo do de diesel puro pode ser explicada pela degradacdo preferencial do
etanol, que provocou o consumo dos receptores de elétrons e nutrientes disponiveis,
como apontado pela analise da tendéncia de variagdo das concentracdes de Fe II e
metano (item 4.1). Como ndo foram realizados monitoramentos neste experimento entre
17 e 47 meses, nao foi possivel verificar se o esgotamento do etanol na regido da fonte
coincidiu com o inicio do decaimento do fluxo de massa dos BTEX. As linhas

tracejadas na Figura 4.5 indicam o periodo de auséncia de monitoramentos.

Fluxo de massa 1000 -
60 1 Experimento Diesel com Etanol 800 | T 18000
55 |
< 600 Brometo T 16000
50 ~ g
~ 400 - 1
45 | . E 14000
= 200 -
L 40 | N + 12000
2 35 0 &
E 0 10 20 30 40 50 60 70 10000 £
E 30 - N Tempo (meses) =3
ﬁ 25 | . + 8000 3
< 20 - \ ——BIEX L 6000 &
w T —=— HPA =
o 15 - - et —a— Etanol
10 A AR
5 ) -~ - ° R -~
O h T ‘Yi" T T T T T -
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (meses)

Figura 4.5 — Fluxo de massa dos hidrocarbonetos (BTEX e HPA), etanol e do
tragador brometo da fonte de diesel com etanol.

O fluxo de massa do etanol (linha verde) também apresentou duas fases
distintas. Na primeira fase ocorreu o aumento do fluxo de massa até os 6 meses de
monitoramento. Mesmo havendo consumo do etanol, o processo de dissolug¢ao foi maior
do que a biodegradacdo na fonte, como era esperado, uma vez que o etanol ¢
infinitamente solivel em 4gua. O fluxo de massa do etanol (>16.000 mg/dia) foi
bastante superior em relacdo aos fluxos dos compostos BTEX (<52 mg/dia) e HPA (<20

mg/dia). Isto se justifica pela rapida transferéncia de massa do etanol para a agua
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subterranea em relagdo aos hidrocarbonetos, em funcao da sua solubilidade elevada. As
principais condi¢des limitantes da biodegradagdo do etanol até os 6 meses de
monitoramento podem ser: a baixa concentracdo de biomassa inicialmente presente no
meio e a baixa disponibilidade de nutrientes, uma vez que o etanol ¢ facilmente
biodegradado no ambiente subterraneo (CORSEUIL et al.,, 2000). O aumento da
biodegradacao na fonte (em torno do pogco DE3) em relagdo a dissolugdo a partir dos 6
meses provocou o rapido decaimento do fluxo de massa, de 16.341 para 4.856 mg/dia
(17 meses), isto é, o fluxo de massa aos 17 meses ficou reduzido a 30% do maximo
detectado, aos 6 meses. Além do decaimento do fluxo de massa, as altas concentragdes
de Fe II, acetato e metano detectadas na area da fonte do experimento de diesel com

etanol sdo indicativos de ocorréncia da biodegradacao do etanol na regido da fonte (item

4.1).

Em um estudo sobre o intemperismo de fontes de contaminagdo em aguas
subterraneas impactadas por derramamentos de gasolina comercial brasileira (com
adicdo de 24% de etanol) SCHNEIDER (2005) descreveu em trés fases o
comportamento do fluxo de massa dos BTEX. A primeira fase, até 5 meses apds o
derramamento, caracterizou-se por um periodo onde o fluxo de massa foi constante, sem
variacoes significativas, devido a baixa taxa de transferéncia de massa provocada por
limitacdes fisicas, como a baixa interacdo entre o LNAPL e a dgua subterrdnea. Nesta
fase a cinética de biodegradacgao foi lenta, limitada pela baixa concentracdo de biomassa
na regido da fonte. Nos experimentos com 6leo diesel, esta fase ndo foi monitorada, no
entanto, estima-se que tenha ocorrido durante o periodo de tempo transcorrido antes do
primeiro monitoramento, realizado aos 3 meses. Na segunda fase SCHNEIDER (2005)
observou o aumento do fluxo de massa dos BTEX provocado pelo aumento das
concentragdes devido ao processo de dissolucao e a auséncia de biodegradacdo, que foi
limitada pelo consumo dos nutrientes e receptores de elétrons disponiveis, utilizados
para a degradacgdo preferencial do etanol presente na gasolina comercial brasileira. Na
terceira fase, apos a exaustdo do etanol na regido da fonte, o fluxo de massa dos BTEX
comegou a diminuir. Isto foi atribuido ao consumo dos compostos BTEX como
substrato principal pela biomassa remanescente da biodegradacdo do etanol. Desta
forma, sendo a taxa de biodegradacdo na regido da fonte maior do que a taxa de

dissolucdo, houve o decaimento do fluxo de massa. O grafico (Figura 4.5) referente ao
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experimento do diesel com etanol, sugere um comportamento semelhante ao observado
por Schneider (2005), mas que nao pode ser confirmado dada a auséncia de

monitoramento entre 17 € 47 meses.

O fluxo de massa dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos (linha vermelha),
apresentou oscilagdes ao longo do tempo em ambos os experimentos, inclusive nos
monitoramentos mais recentes. Estas oscilagdes podem ser consideradas um indicativo
da persisténcia do processo de dissolu¢do devido principalmente a baixa solubilidade
desta classe de compostos em relacdo aos BTEX. No experimento do diesel puro
(Figura 4.4) o fluxo de massa dos HPA atingiu 3,89mg/dia aos 31 meses, neste tempo a
reducdo do fluxo de massa dos BTEX foi de 81% (de 15,86 para 2,96mg/dia). Na area
de diesel com etanol (Figura 4.5), o fluxo de massa dos HPA atingiu 18,90mg/dia aos
47 meses, apos a redugdo de 97% do fluxo de massa dos BTEX (de 52,66 para
1,79mg/dia). O fato do maior fluxo de massa dos HPA coincidir com um patamar
reduzido do fluxo de massa dos BTEX, em ambos os experimentos, sugere a ocorréncia
da degradacdo preferencial dos monoaromdticos, como comprovado por
BOCKELMANN et al. (2001). Isto pode ser um indicativo da inibicdo da degradacao
dos HPA, um efeito semelhante ao provocado pela presenga do etanol quanto a sua
degradacao preferencial em relagdo aos compostos BTEX. Estima-se que durante a
presenca dos BTEX houve reduzida degradacdo dos HPA resultando no aumento do
fluxo de massa, e ap0ds a intemperizagdo dos BTEX a reducdo do fluxo de massa dos
HPA ocorreu devido a biodegradacdo na regido da fonte provocada pela biomassa
remanescente. Comparando-se os dois experimentos, no diesel com etanol o pico do
fluxo de massa dos HPA ocorreu aos 47 meses, enquanto no experimento de diesel puro
foi aos 31 meses. Estima-se que esta diferenca temporal ¢ devida a presenca do etanol,
que implicou em um maior tempo de permanéncia dos BTEX na regido da fonte de

diesel com etanol, devido a sua degradagao preferencial.

Para avaliacdo da migracdo vertical dos contaminantes na regido da fonte foram
construidos graficos do fluxo de massa para dois estratos: (i) profundidades superiores,
1,0m e 2,0m (Figura 4.6 e Figura 4.7); (ii) profundidades inferiores, 3,0 e 4,0m (Figura

4.8 e Figura 4.9). As variagdes do fluxo de massa dos contaminantes ocorreram
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predominantemente nas profundidades 1,0 e 2,0 m abaixo do nivel do terreno em ambos

os experimentos, como indicado anteriormente na analise dos percentis (item 4.1).
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Figura 4.6 — Fluxo de massa dos hidrocarbonetos (BTEX ¢ HPA) e brometo na area do

diesel, somatorio dos niveis 1,0 m e 2,0 m.
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Figura 4.7 — Fluxo de massa dos hidrocarbonetos (BTEX e HPA), etanol e brometo na

area do diesel com etanol, somatorio dos niveis 1,0 m € 2,0 m.
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Figura 4.8 — Fluxo de massa dos hidrocarbonetos (BTEX ¢ HPA) e brometo na area do
diesel, somatorio dos niveis 3,0 m e 4,0 m.
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Figura 4.9 — Fluxo de massa dos hidrocarbonetos (BTEX e HPA), etanol e brometo na
area do diesel com etanol, somatoério dos niveis 3,0 m € 4,0 m.

4.2.4 Estimativa das massas de contaminantes transferidas das fontes pelo método do

fluxo de massa

Neste trabalho, a massa transferida da fonte foi definida como: a massa que
migrou através da secdo a jusante da fonte (~1,5m), sendo disponibilizada para a
formagao das plumas de hidrocarbonetos. A massa transferida foi quantificada pela

integragao das curvas de fluxo de massa dos contaminantes ao longo do tempo de
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monitoramento. A quantidade de massa transferida ¢ resultante dos processos de
dissolu¢do do LNAPL e biodegradagao da fase dissolvida na area da fonte anterior a
secdo transversal utilizada para o calculo do fluxo de massa. Os resultados do célculo
das massas transferidas das fontes até os 17 e 70 meses de monitoramento sdo
apresentados na Tabela 4.5. Foram destacadas as massas transferidas até os 17 meses

devido a presenga de etanol em um dos experimentos durante este periodo.

Tabela 4.5 — Estimativa da massa transferida das fontes pelo método do fluxo de massa.

Diesel Diesel com Etanol

17 meses 70 meses 17 meses 70 meses

@ [(*| @ |()*] (@ [(o)* ] (9 |(%)*

Brometo 218,60 | 43,41 | 228,55 | 45,38 | 203,59 |40,43 | 249,39 | 49,52

Etanol 4.526,73 | 28,65 | 6.668,42 | 42,21
Benzeno 1,20 1,67 1,83 2,55 3,00 4,17 3,87 5,38
Tolueno 0,04 | 0,01 | 0,25 | 0,04 5,04 0,83 15,25 2,51

Etilbenzeno 0,83 | 0,10 1,15 | 0,14 1,52 0,19 8,16 1,01

Xilenos 3,72 0,30 5,44 0,44 4,68 0,38 12,06 0,98

BTEX 5,79 | 0,21 8,68 | 0,32 14,09 0,52 39,18 1,44

Naftaleno 0,117 10,433 | 0,422 | 1,559 | 0,099 ]0,367 | 0,770 | 2,845

Fenantreno 0,003 10,022 | 0,019 | 0,156 | 0,007 |0,054| 1,031 |8,524

Benzo(a)Pireno | 0,007 0,144 0,011 1,393

HPA 0,43 10,005| 3,27 10,038 036 ]0,004]| 12,70 |0,150

* Porcentagem de massa transferida da fonte (estimada pelo método do fluxo de massa) até 17 ¢ 70
meses de monitoramento sobre a massa total liberada na fonte (item 4.2.1).

Hidrocarbonetos monoaromaticos — BTEX

A massa de BTEX transferida da fonte de diesel puro até 17 meses foi de 5,79g e
da fonte de diesel com etanol foi 14,09g (Tabela 4.5). A maior transferéncia de massa
observada para o experimento com etanol pode ter sido provocada pelo efeito da
biodegradacdo preferencial do etanol, uma vez que degradagdo ocorreu com o consumo
dos receptores de elétrons disponiveis, reduzindo a biodegrada¢do dos hidrocarbonetos
na regido da fonte. Para todos os BTEX foi observado que a massa transferida foi maior

para do experimento de diesel com etanol (Figura 4.10).
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Figura 4.10 — Comparagdo da varia¢do do fluxo de massa dos compostos (a) brometo
(b) BTEX, (c) benzeno, (d) tolueno, (e) etilbenzeno e (f) xilenos totais
das fontes dos experimentos de diesel e diesel com etanol.

Comparando-se a massa transferida do brometo e dos BTEX verifica-se a
influéncia do etanol para a maior transferéncia de massa dos hidrocarbonetos
monoaromaticos da fonte de diesel com etanol. O brometo ¢ um composto conservativo,

(n3o biodegradavel), portanto, a variacdo do fluxo de massa ndo ¢ influenciada pela
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presenca do etanol. As massas de brometo transferidas at¢ os 17 meses foram 218,6g e
203,6g para os experimentos de diesel e diesel com etanol, equivalentes a 43% e 40%
da massa liberada na fonte, respectivamente (Tabela 4.5). Verifica-se que as massas de
brometo (Figura 4.10(a)) transferidas das duas fontes foram semelhantes, sendo que o
mesmo ndo foi observado para os BTEX (Figura 4.10(b)). Estima-se que a
biodegradacao dos BTEX foi reduzida durante a presenca do etanol, ocasionando maior
transferéncia de massa da area da fonte do experimento de diesel com etanol (0,52%) do

que da fonte de diesel puro (0,21%) até os 17 meses.

Até os 70 meses de monitoramento a massa de BTEX transferida da fonte de
diesel puro foi de 8,68g e da fonte de diesel com etanol foi 39,18g que representam,
respectivamente, 0,32% e 1,44% da massa de BTEX liberada nas fontes (Tabela 4.5).
Aos 70 meses o fluxo de massa dos BTEX no experimento do diesel puro foi nulo e, no
experimento do diesel com etanol foi de 0,60mg/dia, isto representa uma redugdo de
99% no fluxo de massa maximo (52,7mg/dia aos 17 meses), demonstrando a
intemperizagdo das fontes. A elevada redugdo do fluxo de massa e a pequena quantidade
de massa transferida em relagdo a massa total liberada sdo indicativos da forte
intensidade dos processos de intemperizagdo em ambas as fontes de contaminagdo, em
torno dos pogos D03 e DEO03, onde ocorreu a liberagao dos combustiveis, uma vez que o

fluxo de massa foi determinado aproximadamente a distancia de 1,5m da fonte.

Comparando-se a solubilidade efetiva dos compostos BTEX com a massa
transferida da fonte do diesel puro (Tabela 4.6), verificou-se que, quanto maior a
solubilidade efetiva maior foi a massa transferida, exceto para o tolueno (Figura
4.10(d)). No experimento do diesel puro, a massa transferida de tolueno até os 70 meses
foi 0,25g (Tabela 4.5). No experimento do diesel com etanol, a massa de tolueno
transferida foi 15,25g até os 70 meses (Tabela 4.5). Estima-se que a maior transferéncia
de massa do experimento de diesel com etanol em relacdo ao experimento de diesel
puro deveu-se a degradacdo preferencial do etanol, que provocou o consumo dos
receptores de elétrons e conseqiiente reducdo da degradacdo do tolueno. Sendo assim,
na auséncia de etanol o tolueno foi imediatamente biodegradado na fonte a medida que
foi dissolvido da fase LNAPL. Em presen¢a de etanol o tolueno teve a maior massa

transferida dentre os BTEX devido a redu¢do da biodegradagdo e sua maior solubilidade
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efetiva. A influéncia da degradagdo preferencial do etanol em relacao a transferéncia de
massa foi observada predominantemente para o tolueno, pois dentre os BTEX este
composto ¢ o mais facilmente degradado, inclusive em condi¢des anaerobias

(CORSEUIL et al., 1998), e ¢ também o hidrocarboneto monoaromatico que apresenta a

maior solubilidade efetiva.

Tabela 4.6 — Massa transferida, massa inicial e solubilidade efetiva dos BTEX.

Massa Transferida Massa Transfer_lda Massa Solubilidade
. (g) — fonte de (g) — fonte de Diesel | . .. .
Hidrocarboneto . , ; inicial na efetiva
Diesel puro até 70 com Etanol até 70 fonte (q) (ug/L)
meses meses g hg
Benzeno 1,83 3,87 71,96 8.580,0
Tolueno 0,25 15,25 606,34 18.230,0
Etilbenzeno 1,15 8,16 807,69 4.640,0
Xilenos 5,44 12,06 1.234,67 13.110,0

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPA

A variagdo do fluxo de massa dos HPA total, naftaleno, fenantreno ¢
benzo(a)pireno ¢ ilustrada na Figura 4.11, onde sdo comparados os dois experimentos.
No experimento do diesel puro o fluxo de massa dos HPA (Tabela 4.4) variou entre
0,44mg/dia (3 meses) e 3,57mg/dia (33 meses), sendo que a massa transferida foi
estimada em 3,27g até os 70 meses. No experimento de diesel com etanol o fluxo de
massa dos HPA variou entre 0,67mg/dia (6 meses) e 1,58mg/dia (65 meses) exceto pelo
pico verificado aos 47 meses, 18,90mg/dia. Este pico no fluxo de massa ¢ decorrente da
detec¢do de concentragdes elevadas nos pogos utilizados para o célculo. Como discutido
na analise da tendéncia de varia¢do das concentracdes (item 4.1) estima-se que as altas
concentragdes foram decorrentes da coleta e analise de amostras contendo produto puro.
A massa transferida da fonte de diesel com etanol foi estimada em 12,7g. Analisando-se
a Figura 4.11(a) verifica-se que a massa transferida foi superestimada em funcdo da

auséncia de monitoramentos entre 17 e 47 meses (linha tracejada).
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Figura 4.11 — Comparagdo da varia¢do do fluxo de massa dos compostos (a) HPA, (b)
naftaleno, (c) fenantreno, e (d) benzo(a)pireno das fontes dos
experimentos de diesel e diesel com etanol.

4.2.5 Avaliagdo da eficiéncia do método do fluxo de massa

A eficiéncia do método foi determinada por meio do erro percentual entre a
massa derramada de brometo e a massa recuperada pelo fluxo de massa. Neste trabalho,
estima-se que os fatores associados ao erro percentual determinado foram: (i) grandes
periodos de tempo entre os monitoramentos, o que pode ter ocasionado a ndo deteccdo
do pico real das concentragdes ocorrido nos experimentos; (ii) distancia entre os pogos
de monitoramento e niveis de profundidade de amostragem, estas distdncias estdo
diretamente relacionadas as areas de influéncia adotadas para o calculo do fluxo de
massa ¢ podem resultar na sub/superestimagdo da darea atribuida a uma determinada
concentragdo; (ii1) irregularidades nas coletas dos pontos amostrais, devido ao

rebaixamento do nivel do lencol (nivel seco) ou entupimento das mangueiras de suc¢do
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dos niveis; (iv) variagdes na direcdo e intensidade do fluxo da agua subterranea,
provocando a transferéncia de massa da fonte através de uma se¢do nao monitorada; (v)

erros analiticos na determinacdo das concentragoes.

Em todo o periodo monitorado (de 0 a 70 meses) a integral do fluxo de massa do
ion brometo (Figura 4.10(a)) na area do diesel puro resultou na recuperacao de 228,55 g
(45,4%) da massa total adicionada a fonte (503,6 g). Portanto, nesta area o erro
percentual associado ao método do fluxo de massa, determinado pela recuperacdo do
brometo foi de 54,6%. Na area do diesel com etanol, a massa recuperada até os 70

meses foi de 249,39 g (49,5%) e o erro percentual associado ao método foi de 50,5%.

Para os compostos biodegradaveis, ¢ esperado que a massa recuperada seja
inferior a 100% devido aos efeitos da intemperizagdo na regido da fonte, principalmente
a alta biodegradagao no caso do etanol e baixa dissolu¢do no caso dos hidrocarbonetos,
que também sdo afetados pela biodegradagdo e sorcdo. No entanto, como 0s erros
percentuais verificados para o tracador brometo foram acima de 50%, ¢ esperado que os
fatores associados ao erro percentual (citados anteriormente) tenham influenciado os

resultados obtidos para o fluxo de massa dos contaminantes.

Etanol

A massa de etanol biodegradada foi estimada a partir da correcdo da massa
recuperada com o erro percentual da recuperacdo do brometo. A integral da curva do
fluxo de massa do etanol de 0 a 47 meses (Figura 4.12) indicou que a massa recuperada
foi de 6.668 g, 42% da massa total derramada (15.800 g). Aplicando-se a corre¢do pelo
erro percentual de recupera¢dao do brometo (massa recuperada +50,5%), a massa de
etanol corrigida ¢ de 13.204 g, isto ¢, 83,6% da massa derramada. Assim, estima-se que
16,4% da massa de etanol foi biodegradada na fonte. No entanto, observa-se que o
percentual da massa de etanol biodegradada pode ter sido subestimado devido ao longo
periodo sem monitoramentos na area do diesel com etanol (entre 17 e 47 meses). A
auséncia de monitoramentos induziu a superestimacao do fluxo de massa neste periodo,
pois € possivel que o esgotamento do etanol tenha ocorrido na area experimental antes
do observado (aos 47 meses). A corre¢do das massas recuperadas e a estimativa das

massas biodegradadas nao ¢ aplicavel aos hidrocarbonetos (SCHNEIDER, 2005), pois a
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variacdo das concentracdes dos hidrocarbonetos na agua subterranea ¢ muito menor do

que para os compostos mais soluveis (brometo e etanol).

18 4 Fluxo de Massa
Experimento Diesel com Etanol

Etanol (g/dia)

0 — ‘ ‘ — ‘ e —Se——¢—X
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tempo (meses)

Figura 4.12 — Variagdo do fluxo de massa de etanol (experimento diesel com etanol).
4.3 Determinacdo da massa dissolvida na area da fonte

O célculo das massas dissolvidas nas areas das fontes foi utilizado para
relacionar a presenga dos contaminantes com a formagao de subprodutos metabolicos da
biodegradacao, demonstrando a ocorréncia da intemperizagdo da fonte por mecanismos
de atenuagio natural. Definiu-se como 4rea da fonte o poligono (7,8 m”) mostrado na
Figura 4.13, equivalente para ambos os experimentos. A area interpolada foi restringida,
utilizando-se a funcdo blankfile do Surfer 8.0 (LOOSE et al., 1998) e foi definida em

funcdo da direcao preferencial do fluxo da 4gua subterranea (NE-SO).
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Figura 4.13 — Area da fonte delimitada para a determinagio da massa dissolvida.

4.3.1 Escolha do método de interpolagdo

A escolha do melhor método para a interpolacdo das concentragdes foi baseada
no erro médio quadratico entre a densidade de soluto por 4rea do aquifero (mg/m?)
observadas em campo e estimadas pelos métodos (item 3.2.4). Foram testados trés
métodos, dentre os disponiveis no programa Surfer 8.0: (i) inverso da distancia
ponderada, (ii) vizinho natural, e (i1i1) minimas curvaturas. A comparacao do erro médio
quadratico (RMSE) foi realizada para as concentragdes de BTEX (somatorio), benzeno,
naftaleno, e ion Fe II, referentes ao 3° monitoramento (14 meses), na profundidade
2,0m. Na Tabela 4.7 sdo apresentados os RMSE para os métodos avaliados, com
destaque para a minima curvatura, que foi o método utilizado para a determinacao das
massas dissolvidas, uma vez que apresentou 0s menores erros para ambos 0s
experimentos e todos os compostos avaliados. Em seu trabalho NUNES (2006)
comparou os seguintes métodos de interpolagdo: regressdo polinomial, inverso da
minima curvatura e inverso da distancia ponderada. O método das minimas curvaturas
apresentou o menor RMSE para 80% de todos os dados analisados, sendo também

utilizado para determinagdo das massas dissolvidas.
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Tabela 4.7 — Erro médio quadratico para os métodos de interpolacao testados.

Diesel (D)
RMSE Benzeno | BTEX | Naftaleno | HPA | Fell
N° dados 16 16 16 16 15
Vizinho natural 17,2 142,1 3,3 11,1 1,1
Inv. dist. Ponderada 18,8 122,6 42 9,9 1,2
Minima curvatura 8,3 49,2 1,4 33 0,5
Diesel com Etanol (DE)
RMSE Benzeno | BTEX | Naftaleno | HPA | Fell
N° dados 16 16 15 15 14
Vizinho natural 214,1 504,0 2,1 8,6 10,5
Inv. dist. Ponderada 2720 634,5 2.5 8,1 13,6
Minima curvatura 55,9 132,5 0,7 33 32

4.3.2 C(Calculo das massas dissolvidas

Os resultados do célculo da massa dissolvida para o tragador brometo, etanol,
hidrocarbonetos, oxigénio dissolvido, Fe II, metano e acetato sdo apresentados nas
tabelas do Apéndice E e nos graficos a seguir. Cada ponto dos graficos da varia¢do da
massa dissolvida corresponde ao somatorio das massas dissolvidas em 44 pontos
amostrais (11 pogos de monitoramento x 4 niveis amostrais) e seus respectivos volumes
de influéncia. De acordo com a andlise dos percentis (item 4.1) e os resultados do fluxo
de massa (item 4.2.3), a distribui¢do da massa dissolvida foi maior nas profundidades
1,0 e 2,0 m do que nas profundidades 3,0 ¢ 4,0m (Apéndice E). Na area do experimento
com diesel puro nao foi possivel utilizar os dados referentes aos 6° € 7° monitoramentos,
ambos realizados aos 33 meses, devido ao reduzido nimero de pocos coletados na area
da fonte (apenas quatro). Pelo mesmo motivo ndo foram considerados os dados do

monitoramento realizado aos 70 meses, para ambos 0s experimentos.

Brometo

A variacdo da massa dissolvida do tracador brometo ao longo do tempo ¢
mostrada na Figura 4.14 para as duas fontes. No experimento do diesel puro, a
concentragdo de brometo detectada no pogo da fonte D03 aos 3 meses (primeiro
monitoramento), no nivel 1,0m foi de 3.513mg/L, ¢ provavel que esta concentracao
tenha sido detectada em funcdo da coleta de uma amostra pouco dissolvida. Devido ao
reduzido niumero de pocos monitorados nesta ocasido (apenas 3 pogos), a interpolagao
desta concentracdo elevada provocou a superestimacdo da massa dissolvida na area da
fonte para este tempo (Tabela E.1, Apéndice E). Por este motivo a variagdo da massa

dissolvida (Figura 4.14) do brometo no experimento de diesel puro ¢ mostrada a partir
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do segundo monitoramento, aos 6 meses, para o qual a massa dissolvida foi de 168,97g,
que representa 33,55% da massa total derramada, 503,6¢g (item 4.2.1). Na area da fonte
do experimento de diesel com etanol a massa maxima dissolvida foi de 157,80g (aos 3
meses), que representa 31,33% da massa inicialmente na fonte (503,6g). Em ambos os
experimentos a maior massa dissolvida foi detectada nos primeiros monitoramentos

(Figura 4.14).
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Figura 4.14 — Variacdo da massa dissolvida de brometo nas fontes de diesel
e diesel com etanol ao longo do tempo.

O brometo de potassio ¢ um composto conservativo (ndo sofre degradagdo) e
totalmente soltivel em agua, logo, a diferenca entre a massa total de brometo adicionada
as fontes (~500g) ¢ as massas dissolvidas (~30%) foi influenciada principalmente pelos
seguintes motivos: (i) saida do brometo da area monitorada pelos mecanismos de
transporte; (ii) grandes periodos de tempo entre os monitoramentos, o que pode ter
ocasionado a perda do pico real das concentragdes ocorrido nos experimentos; (iii) erro

do método de interpolacao utilizado (minimas curvaturas).

Etanol

A massa maxima dissolvida 2.780,28g foi detectada aos 6 meses, esta massa
representa 17,6% da massa total derramada (15.800,0g). A andlise da variacdo da massa
dissolvida de etanol ao longo do tempo foi realizada a partir da Tabela E.2 (Apéndice E)
e do grafico ilustrado na Figura 4.15. Além dos motivos citados para o brometo, no caso

do etanol, a diferenca entre a massa derramada e a massa interpolada, deve-se a sua
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biodegradacao. Assim como foi observado para o fluxo de massa, verificou-se que até
0s 6 meses apos a contaminagdo o processo de dissolucao foi predominante em relagao
a biodegradacdo e transporte com a agua subterranea, provocando aumento da massa
dissolvida. O decaimento da massa dissolvida foi verificado até os 17 meses com
esgotamento aos 47 meses. A linha tracejada representa o periodo de 30 meses, onde

nao foram realizados experimentos.
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Figura 4.15 — Variagao da massa dissolvida de etanol ao longo do tempo.

Hidrocarbonetos monoaromaticos — BTEX

No balan¢o de massa dos hidrocarbonetos na area da fonte, o aumento da massa
dissolvida corresponde ao periodo em que o processo de dissolucdo ¢ superior a
biodegradacdo, enquanto a redugdo da massa dissolvida é referente ao aumento da
biodegradacao e transporte para fora da area interpolada em relacdo a dissolugdo. A
varia¢do temporal da massa dissolvida dos compostos BTEX nas areas das duas fontes
experimentais ¢ ilustrada na Figura 4.16. Na fonte de diesel puro desde o primeiro
monitoramento, aos 3 meses, houve decaimento da massa dissolvida na area da fonte,
ou seja, os processos de biodegradacdo e transporte foram superiores a dissolugdo. A
maior massa dissolvida na area da fonte foi de 8.050,5mg, aos 3 meses (Tabela E.3,
Apéndice E), sendo que esta massa representa 2,96% da massa inicial de BTEX na
fonte, 2.720,67g (Tabela 4.3). Aos 65 meses de monitoramento a massa remanescente
na area da fonte de diesel puro foi de 0,30mg, havendo uma redugdo > 99,99% da massa

maxima dissolvida. Na area do diesel com etanol até os 17 meses houve predominancia

do processo de dissolugdo sobre a biodegradacdo e transporte, provocando o aumento da
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massa dissolvida no periodo em que foi verificada a presenga de etanol no meio. Na
area da fonte de diesel com etanol, a massa maxima dissolvida foi de 5.708,5mg, aos 17
meses (Tabela E.3, Apéndice E), sendo que esta massa representa 2,1% da massa inicial
de BTEX na fonte, 2.720,67g (Tabela 4.3). Aos 65 meses de monitoramento a massa
remanescente na area da fonte de diesel com etanol era de 402,9mg, correspondente a

reducdo de 93% da massa méaxima dissolvida (5.708,5mg).
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Figura 4.16 — Variacdo das massas dissolvidas de BTEX nas fontes de diesel
e diesel com etanol ao longo do tempo.

A variagdo da massa dissolvida ao longo do tempo nos dois experimentos para o
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos € apresentada nas Tabelas E.4 a E.7 (Apéndice
E) e ilustrada na Figura 4.17. No experimento do diesel puro, a reducdo da massa na
area da fonte foi observada a partir dos 3 meses para o tolueno e etilbenzeno e a partir
dos 6 meses para o benzeno e xilenos, como efeito do aumento da biodegradacio e
transporte em relacdo a dissolugdo. Para todos os hidrocarbonetos monoaromaticos foi
verificado um periodo maior de aumento da massa dissolvida na area da fonte para o
experimento de diesel com etanol do que para o experimento com diesel puro, detectado
até os 14 meses para o benzeno e até os 17 meses para os demais (TEX). O aumento da
massa dissolvida dos hidrocarbonetos na area da fonte de diesel com etanol ¢ um
indicativo da reducao da degradacao dos BTEX devido ao consumo dos receptores de

elétrons para a degradacao preferencial do etanol.
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Figura 4.17 — Variagdo das massas dissolvidas de (a) benzeno, (b) tolueno, (c)
etilbenzeno, e (d) xilenos nas fontes de diesel e diesel com etanol ao
longo do tempo.

Um resumo das massas dissolvidas dos BTEX, determinadas por interpolacdo, ¢
apresentado na Tabela 4.8. No experimento de diesel puro, foi verificada
correspondéncia entre a massa maxima dissolvida e a solubilidade efetiva dos BTEX,
sendo que quanto maior a solubilidade efetiva do hidrocarboneto, maior foi a massa
dissolvida. Em ambos os experimentos, o benzeno foi o composto que apresentou o
maior percentual de massa dissolvida em relagdo a massa liberada na fonte, sendo que a
massa dissolvida foi completamente intemperizada em ambos os casos. Para os demais
monoaromaticos, o percentual de remo¢dao da massa dissolvida foi superior no
experimento de diesel puro. No entanto, mesmo com a presenga do substrato
preferencial, o etanol, o percentual de remocdo da massa dissolvida dos hidrocarbonetos
monoaromaticos na area da fonte foi superior a 85% até 65 meses apos a liberacdo dos

combustiveis, demonstrando a ocorréncia dos processos de intemperizagao da fonte.
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Tabela 4.8 — Massas dissolvidas dos compostos BTEX.

Diesel
% Massa Massa
Solubilidade Mgs_sa 'V!a?sa maxima dissolvida Massa o
fetiva inicial maxima dissolvida > % Massa
HC ere . . remanescente | removida N
na fonte | dissolvida / Massa removida
(nalL) S aos 65 meses (mg)
(9) (mg) inicial na (mg)
fonte 9
Benzeno 8.580,0 71,96 955,48 13,28 0,00 955,48 100,00
Tolueno 18.230,0 606,34 4.788,46 7,90 0,00 4.788.46 100,00
Etilbenzeno 4.640,0 807,69 713,12 0,88 0,30 712,82 99,96
Xilenos 13.110,0 1.234,67 | 2.414,97 1,96 0,00 2.414,97 100,00
Diesel com Etanol
% Massa Massa
Solubilidade Mgs_sa 'V!a?sa maxima dissolvida Massa o
fetiva inicial maxima dissolvida . 0% Massa
HC ere - . remanescente | removida .
na fonte | dissolvida / Massa removida
(na/L) S aos 65 meses (mg)
(9) (mg) inicial na (mg)
fonte 9
Benzeno 8.580,0 71,96 1.398,36 19,43 0,00 1.398,36 100,00
Tolueno 18.230,0 606,34 2.575,22 4,25 24,39 2.550,83 99,05
Etilbenzeno 4.640,0 807,69 1.179.,44 1,46 90,69 1.088,75 92,31
Xilenos 13.110,0 1.234,67 | 1.771,52 1,43 241,36 1.530,16 86,38

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPA

No balango de massa para os HPA na area da fonte, o aumento da massa
dissolvida representa a predominancia do processo de dissolugdo em relagdo a
biodegradacdo e ao transporte com a dgua subterranea para fora da area interpolada. A
reducdo da massa dissolvida ¢ referente ao incremento da biodegradacdo e transporte
em relagdo a dissolucdo. A variagdo temporal da massa dissolvida dos HPA nas areas
das duas fontes experimentais ¢ apresentada na Tabela E.8 (Apéndice E) e ilustrada na
Figura 4.18. No experimento de diesel puro a maxima massa interpolada foi 2.243,8mg.
Aos 65 meses a massa interpolada foi 1.176,10mg, isto ¢, 52,42% da massa maxima
dissolvida. No experimento de diesel com etanol, a maior massa detectada foi
2.176,19mg ¢ aos 65 meses a massa dissolvida foi de 464,56mg (21,35% da maxima).
Em ambos os experimentos a massa maxima dissolvida na area da fonte foi detectada
aos 47 meses, demonstrando a influéncia da baixa solubilidade quanto ao maior tempo
de residéncia na area da fonte e a intemperizacdo destes compostos em relagdo aos
BTEX. E possivel que a biomassa gerada pela degradagio do etanol tenha influenciado
positivamente a biodegradagao dos HPA, dada a maior redu¢do da massa dissolvida na

area do diesel com etanol. No entanto, somente com a continuidade dos
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monitoramentos, sera possivel demonstrar a ocorréncia de um efeito positivo da
presenca do etanol para a intemperizagdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

do 6leo diesel na agua subterranea.
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Figura 4.18 — Varia¢do da massa dissolvida de HPA ao longo do tempo.

KAIPPER (2003) estudou a influéncia do etanol na solubilidade dos
hidrocarbonetos do 6leo diesel utilizando os dados de concentracio aquosa referentes ao
monitoramento das fontes de 6leo diesel (pogo D3) e 6leo diesel com etanol (pogo DE3)
nos experimentos da Fazenda Ressacada, durante o periodo de 20 meses. A autora
concluiu que, devido a rapida dissolucdo do etanol na agua subterrdnea ndo foi
observado o efeito co-solvéncia nas concentragdes aquosas dos hidrocarbonetos
monoaromaticos (BTEX) e policiclicos aromaticos (HPA). Neste trabalho, os resultados
obtidos com a analise da variagdo das concentragoes, o fluxo de massa, ¢ a massa
dissolvida comprovaram que a concentracdo aquosa de etanol na drea experimental
(maxima de 9,6g/L) ndo foi suficiente para provocar o aumento da solubilidade dos
hidrocarbonetos nas condi¢des de campo estudadas. Por outro lado, a biodegradagdo
preferencial do etanol provocou a maior transferéncia de massa da fonte para os
hidrocarbonetos (determinada pelo fluxo de massa) e também maior acumulo de massa
dissolvida dos hidrocarbonetos monoaromaticos na area da fonte no periodo em que o

etanol esteve presente. Este resultado mostra a importancia da continuidade dos
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monitoramentos em dreas impactadas com derramamentos de combustiveis e a
utilizacdo de métodos que consideram o maior namero possivel de pocos de
monitoramento na avaliagdo dos processos de intemperizacdo proximos a fonte de

contaminagao.

Receptores de elétrons e subprodutos metabolicos

O célculo da variagao da massa do oxigénio dissolvido (receptor de elétrons), Fe
II, metano e acetato (subprodutos metabdlicos) nas areas das fontes de contaminacao ao
longo do tempo foi realizado a fim de avaliar a biodegradagcdo e relacionar sua
ocorréncia com a presenca dos contaminantes nas fontes. Os resultados do calculo das

massas dissolvidas sdo apresentados nas Tabelas E.9 a E.12 (Apéndice E).

Em uma 4rea contaminada com hidrocarbonetos de petrdleo, a tendéncia de
consumo do oxigénio dissolvido ¢ imediata por ser o receptor de elétrons preferencial
termodinamicamente. O calculo da massa do oxigénio dissolvido foi o mais prejudicado
pelo nimero reduzido de pogos monitorados no inicio do experimento, uma vez que,
espera-se que a maior massa de oxigénio dissolvido seja detectada antes da
contaminagdo. Como a primeira coleta foi realizada somente 3 meses ap6s a liberagdo
dos combustiveis, para os dois experimentos ndo foi verificado o periodo de decaimento
da massa de oxigénio imediatamente apds o derramamento e a utilizagdo desta massa
para a biodegradag¢do, significando que a massa dissolvida de oxigénio presente antes da
liberagdo dos combustiveis foi esgotada até 3 meses apds a contaminagdo. Na Figura
4.19 a oscilagdo da massa de oxigénio refere-se ao processo de transferéncia de massa
da atmosfera para o meio aquoso. Durante todo o periodo monitorado observou-se que a
massa de oxigénio dissolvido na area do diesel puro ¢ superior a massa dissolvida na
area do diesel com etanol, principalmente até os 17 meses (Figura 4.19). Isto sugere
que, em fung¢do da presenga do etanol houve maior demanda bioquimica de oxigénio na
area de diesel com etanol e apds o seu esgotamento para a degradacao dos
hidrocarbonetos, devido a maior biomassa remanescente em comparagdo com O

experimento de diesel puro.
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Figura 4.19 — Variacdo da massa de oxigénio dissolvido ao longo do tempo
nos experimentos de diesel e diesel com etanol.

De acordo com a ordem termodindmica de consumo dos receptores de elétrons,
apds o consumo do oxigénio dissolvido, a biodegradagdo anaerdbia acontece com o
consumo do nitrato, Fe III, sulfato e dioxido de carbono, com a geragao dos
subprodutos: nitrito, Fe II, sulfeto e metano. Na auséncia de nitrato e sulfato, como no
caso do aqiiifero da Fazenda Ressacada (item 3.1.1), a biodegradagdo anaerdbia
aconteceu predominantemente por ferro redugdo e metanogénese. No balango de massa
para a area da fonte, o aumento da massa de Fe Il e metano corresponde a producao por
biodegradacdo. A reducdo da massa de Fe II ¢ decorrente da saida da 4rea monitorada
devido ao transporte, uma vez que a precipitacdo a Fe Il ocorre somente em ambientes
oxidantes. A reducdo da massa de metano deve-se ao transporte para fora da area

interpolada e pela reagdo com O, para a formacao de gas carbonico.

A variacdo da massa dissolvida de Fe II e metano na fonte do diesel puro ¢
ilustrada na Figura 4.20. Foi verificada a ocorréncia da ferro redugao e metanogénese no
processo de biodegradacdo dos hidrocarbonetos até os 33 meses. No experimento do
diesel puro, a massa dissolvida de Fe II detectada aos 3 meses (primeiro
monitoramento), foi de 344,51g. O reduzido niimero de poc¢os monitorados nesta
ocasido (apenas 3 pocos), as limitagdes do método de interpolagdo das concentragdes
detectadas provocou a superestimagdo da massa dissolvida na area da fonte para este
tempo (Tabela E.10, Apéndice E). Por este motivo a variacdo da massa dissolvida

(Figura 4.20) do ion Fe II no experimento de diesel puro ¢ mostrada a partir do segundo
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monitoramento, aos 6 meses, para o qual a massa dissolvida foi de 50,3g. Para o
metano, verificou-se o aumento da massa dissolvida até¢ os 20 meses, quando a massa
maxima interpolada foi 8,06g. Apds os 20 meses foi verificado o decaimento da massa
dissolvida de metano na area da fonte, significando que a produg¢do devido a
biodegradacao foi inferior ao transporte para fora da area interpolada. Aos 65 meses as
massas dissolvidas de Fe II e metano foram 3,58¢g e 0,20g, respectivamente, indicando a

reducdo dos processos de biodegradacao na fonte de diesel puro.
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Figura 4.20 — Variag@o da massa de Fe II e metano no experimento de diesel.

A variacdo da massa dos subprodutos metabolicos na area do diesel com etanol ¢
ilustrada na Figura 4.21. Neste experimento, as massas maximas interpoladas de Fe II
(223,43g) e metano (81,96g) foram obtidas 6 meses apds a contamina¢do, N0 Mesmo
tempo em que foi verificada a massa maxima de etanol 2.780g (Figura 4.15). A partir
deste periodo o transporte do Fe II e metano para areas nao interpoladas foi superior a
formagdo destes subprodutos. Verificou-se que os processos de degradacdo via ferro
reducdo e metanogénese ocorreram simultaneamente. Aos 65 meses de monitoramento
as massas dissolvidas de Fe II e metano foram 8,01g e 0,89g, respectivamente,

indicando a reducgdo dos processos de biodegradagao.
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Figura 4.21 — Variag@o da massa de Fe II e metano no experimento de diesel com etanol.

Assim como o Fe II e o metano, a presenca de acetato (Figura 4.22) também ¢
um indicativo dos processos de degradacdo, uma vez que ¢ formado como subproduto
da biodegradacdao do etanol e, em menor quantidade, dos hidrocarbonetos, conforme
indicado anteriormente na analise exploratoria dos percentis (item 4.1). A redugdo da
massa dissolvida de acetato deve-se a saida da area interpolada e/ou transformagdo em
gas carbOnico e metano. Na 4area da fonte de diesel com etanol a massa méxima
interpolada de acetato foi 1.178g e deveu-se principalmente a degradacdo do etanol,
uma vez que a massa maxima gerada para a degradacdo dos hidrocarbonetos no
experimento do diesel puro foi de apenas 13,32g, detectada 3 meses apoOs a liberagao

dos combustiveis.

A comparagdo entre as massas dissolvidas de Fe II, metano e acetato
(subprodutos metabolicos) nas areas das fontes de contaminacao ao longo do tempo dos
dois experimentos ¢ mostrada na Tabela 4.9 e na Figura 4.22. A partir desta comparacao
nota-se que a presenga do substrato preferencial (etanol) provocou a maior geracao dos
subprodutos, indicando a ocorréncia de maior consumo dos receptores de elétrons

disponiveis.



78

Tabela 4.9 — Massa maxima dissolvida dos subprodutos metabolicos.

Massa dissolvida (g) | Diesel (g) | Diesel com Etanol (g)
Ferro 11 344,51 223,43
Metano 7,12 81,96
Acetato 13,32 1.177,55
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Figura 4.22 — Variacdo da massa dissolvida do receptor de elétrons (a) oxigénio

dissolvido, e subprodutos metabolicos (b) Fe I, (c) metano, e (d) acetato
ao longo do tempo nas areas das fontes de diesel e diesel com etanol ao

longo do tempo.
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4.4  Avaliacdo do risco das concentracgdes remanescentes

As metodologias utilizadas para avaliagdo de risco, como a norte americana
RBCA (Agado Corretiva Baseada em Risco, em inglés, Risk Based Corrective Action;
ASTM, 1995), e também a metodologia nacional de Gerenciamento de Areas
Contaminadas (CETESB, 2001) recomendam a utilizagdo de valores orientadores nas
etapas de diagnoéstico e avaliagdo preliminar em areas atingidas por derramamentos de
combustiveis derivados de petroleo. Em geral, os valores orientadores sdo definidos
com base no risco a saide humana de acordo com um cendrio genérico de exposi¢ao,
considerando as condi¢des mais conservadoras possiveis, como: (i) admite-se que o
receptor esta imediatamente sobre a fonte de contaminacao, ou seja, onde se verificam
as maiores concentragdes; (ii) sdo consideradas todas as vias de exposi¢do, ou seja, os
caminhos de ingresso do contaminante no organismo: ingestao de solo/dgua, inala¢ao de
vapores/particulados e contato dérmico; (iii) para substincias carcinogénicas, o risco
admitido para a saude humana ¢ de 10 a 10 significando que existe a possibilidade de

ocorrer um caso adicional de tumor letal em cada 10.000 a 1 milhdo de pessoas.

Para a avaliagdio do risco a saude humana relacionado as concentracdes
remanescentes nos experimentos com 6leo diesel, foram comparadas as concentragdes
referentes aos monitoramentos de abril e outubro de 2006 (65 ¢ 70 meses) com valores
orientadores de intervencdo utilizados para avaliacdo de risco em 4reas contaminadas.
Aos 65 meses foi realizado o ultimo monitoramento completo, com andlise de todos os
pocos instalados. Apds este monitoramento foram instalados novos pocos a fim de
determinar as distancias atingidas pelas plumas de contaminantes, 7 pocos na area do
diesel e 6 pocos na area do diesel com etanol. O monitoramento realizado aos 70 meses
¢ referente a analise dos pocos instalados em setembro de 2006, além dos pocos da
regido das fontes (3, 4, 5 e 6) em ambas as areas. Por este motivo, foram analisados os
dados dos dois monitoramentos, a fim de avaliar toda a area monitorada. Os resultados
da comparacao sdo mostrados no Apéndice F. Um resumo dos resultados ¢ apresentado
na Tabela 4.10 e Tabela 4.11, onde sdo mostradas as maiores concentracoes detectadas
em cada pogo de monitoramento (independente do nivel de profundidade) somente para
0os compostos que ultrapassaram os valores orientadores. Nesta avaliagdo foram

priorizados os valores orientadores contidos nas tabelas nacionais, a Portaria 518 do
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Ministério da Satde (Brasil, 2004), coloridos em verde, e a lista de Valores
Orientadores para Solos e Aguas Subterrineas do Estado de Sdo Paulo (CETESB,
2001), coloridos em amarelo. Para os compostos ndo tabelados nas listas nacionais
foram consultados os Valores de Intervengdo da “Lista Holandesa”, considerando, um
teor de argila de 25% e 10% de matéria organica (MINISTRY OF VROM, 2000),
coloridos em laranja; e a lista de “Metas de Remediacao Preliminares” (USEPA, 2004),
coloridos em azul. Dentre os valores das listas internacionais foi atribuida prioridade ao

valor mais restritivo.

No experimento com diesel puro (Tabela 4.10), foi observado que 65 meses apos
a liberacao do 6leo diesel, persistiam na area monitorada acima dos valores orientadores
os seguintes compostos: (i) antraceno, em 10 pocos com a concentra¢do mais elevada de
79,5 ug/L (D03); (i1) fluoranteno, em 9 pogos, sendo a concentragdo mais alta 11,3 pg/L
(D18); (ii1) benzo(a)antraceno, em 4 pocos, com maxima concentracdo de 32,1 pg/L
(D03); (iv) criseno, em 11 pogos e concentragdo maxima de 15,6 ug/L (D03); (v)
benzo(b)fluoranteno, em 7 pocos, sendo a concentragdo maxima de 16,1 ug/L (D02);
(vi) benzo(k)fluoranteno em 15 pogos, com concentragdo mais elevada de 36,3 pg/L
(D15); (vii) benzo(a)pireno, em 20 pogos, com concentracdo maxima de 2093,1 ng/L
(D03). Aos 70 meses foram identificados os seguintes compostos acima dos valores
orientadores: antraceno, fluoranteno, criseno e benzo(a)pireno. As concentragdes € 0s
pogos de monitoramento que ultrapassaram os valores orientadores aos 70 meses sdo

ilustrados na Figura 4.23.
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Tabela 4.10 — Comparagao das concentragdes de hidrocarbonetos remanescentes no
experimento do diesel aos 65 e 70 meses com valores orientadores para
avaliagdo de risco a saude humana.

Diesel (D) - 65 meses

Pogo Antraceno | Fluoranteno | B(a)Antraceno | Criseno | B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(ug/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ug/L) (ng/L)
Portaria 518 (2004) - - - - - - 0,7
CETESB (2005) - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 5,0 1,0 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2002) 1800 1500 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
D01 X X X X X 30,99 14,71
D02 40,90 3,73 4,35 6,18 16,05 5,81 194,24
D 03 79,47 9,14 32,06 15,61 3,25 2,51 2093,12
D 04 X X X X X X X
D 05 5,60 8,32 X X X 2,68 12,91
D 06 X X X X X 12,36 X
D07 16,95 X X 1,63 6,91 9,32 115,39
D 08 X 1,70 18,34 2,11 6,66 5,67 55,08
D 09 X X X X X X 10,79
D 09A X X X X X 21,72
D 09B X X X X X X X
D 09C X X X X X X X
D10 18,03 2,43 22,97 1,79 X 11,83 127,66
D11 X X X X X 17,83 11,81
D12 X X X X X 16,01 22,27
D13 X X X X X X 9,97
D 14 X X X X X X X
D15 10,66 2,55 X 3,96 3,36 36,31 63,18
D16 X X X 10,86 X X 11,06
D17 17,99 X X 1,81 2,40 5,22 134,27
D 18 X 11,30 X X X X 18,67
D19 42,37 7,86 X 7,33 6,93 3,73 282,85
D 20 X X X X X X X
D21 36,13 2,13 X 5,79 X 5,80 225,17
D22 X X X 0,99 X X 26,70
D23 9,00 X X X X 2,37 62,59
Diesel (D) - 70 meses
Pogo Antraceno | Fluoranteno | B(a)Antraceno | Criseno | B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Portaria 518 (2004) - - - - - - 0,7
CETESB (2005) = = 1,75 . = = 0.7
Lista Holandesa (1994) 5,0 1,0 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2002) 1800 1500 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
D03 X X X X X X X
D 04 X X X 1,24 X X X
D05 X 1,79 X X X X 22,61
D 06 9,14 3,08 X 1,84 X X 78,79
D24 X X X X X 13,63
D25 X X X 1,36 X X 30,65
D26 X X X X X X 4,82
D27 X X X X X X X
D28 X X X X X X X
D29 X X X X X X 14,30
D 30 X X X X X X 14,96




Tabela 4.11 — Comparagao das concentragdes de hidrocarbonetos remanescentes no

experimento do diesel com etanol aos 65 e 70 meses com valores
orientadores para avaliagdo de risco a saide humana.
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Diesel com Etanol (DE) - 65 meses

Poco Xilenos | Antraceno | Fluoranteno | B(a)Antraceno | Criseno | B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(ng/h) | (ng/l) (ng/L) (ug/L) (ug/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Portaria 518 (2004) 300 - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 500 - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 70 5,0 1,0 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2002) 210 1800 1500 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
DE 01 X X X X X X X X
DE 02 X 27,37 4,72 X 5,64 3,86 6,63 187,56
DE 03 X 18,87 2,34 X 1,90 X 2,38 114,30
DE 04 559,15 12,80 5,59 X 5,32 4,66 5,35 116,27
DE 05 X X X X X X X X
DE 06 X 7,57 X X 1,99 X 1,68 58,61
DE 07 X 28,28 3,33 X 6,32 2,76 3,80 169,12
DE 08 X X 4,24 X 3,97 X 5,27 9,91
DE 09 X 14,66 8,70 X 5,61 X 5,21 77,14
DE 09A X X X X X X X X
DE 09B X X X X X X X X
DE 09C X X X X X X X X
DE 10 X 6,05 1,24 X 3,25 2,68 5,07 39,21
DE 11 X X 2,81 X 3,77 4,63 5,75 7,14
DE 12 X X 12,35 X 4,36 7,26 7,80 6,34
DE 13 X X 4,53 X 4,65 6,02 5,20 19,55
DE 14 X 6,02 12,78 15,56 5,39 6,52 6,09 9,87
DE 15 X X 2,96 X 2,44 X 7,93 23,68
DE 16 X X 1,48 X X X 5,79 12,43
DE 17 X X 1,21 X X X 5,05 23,59
DE 18 X 9,74 3,87 X X X 11,95 51,37
DE 19 X X 3,63 X 6,08 84,77 55,10 17,73
DE 20 X 11,25 1,57 X 1,04 1,71 X 72,85
DE 21 X X 2,02 X X X X 35,31
DE 22 X 5,28 1,24 X X X 6,37 27,80
DE 23 X X 1,16 X X X 5,39 26,97
Diesel com Etanol (DE) - 70 meses
Poco Xilenos | Antraceno | Fluoranteno | B(a)Antraceno | Criseno | B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(ng/l) | (ng/h) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Portaria 518 (2004) 300 - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 500 - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 70 5,0 1,0 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2002) 210 1800 1500 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
DE 03 X X X X X X X 28,06
DE 04 X 10,37 1,78 X 1,21 X X 11,50
DE 05 X X X X X X X 19,39
DE 06 X X X X 1,11 X X 52,96
DE 24 X X 1,10 X X X X 37,39
DE 25 X X 1,99 X X X X 32,59
DE 26 X X 13,87 X 8,87 X X 7,31
DE 27 X X X X X X X 26,37
DE 28 X X X X X X X 14,71
DE 29 X X X X X X X X
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No experimento com diesel e etanol (Tabela 4.11), foi observado que aos 65
meses, persistiam na area monitorada acima dos valores orientadores, os seguintes
HPA: (i) antraceno, em 11 pogos com a concentracdo mais elevada de 28,3 ug/L
(DEOQ7); (i1) fluoranteno, em 20 pogos, sendo a concentragdo mais alta 12,8 ug/L
(DE14); (ii1) benzo(a)antraceno, em 1 pogo, com concentracao 15,6 ug/L (DE14); (iv)
criseno, em 15 pogos e concentragdo maxima de 6,3 ug/LL (DE07); (v)
benzo(b)fluoranteno, em 10 pocos, sendo a concentracdo maxima de 84,8 pg/L (DE19);
(vi) benzo(k)fluoranteno em 19 pogos, com concentracdo mais elevada de 55,1 pg/L
(DE19); (vii) benzo(a)pireno, em 21 pogos, com concentragdo maxima de 187,6 ng/L
(DE02). Neste experimento, aos 65 meses foi detectada a concentragdo de xilenos totais
igual a 559,1 pug/L (DEO04), acima do padrio de potabilidade estabelecido pelo
Ministério da Saude (300 pg/L). No entanto, no monitoramento realizado aos 70 meses
a maxima concentra¢ao de xilenos detectada no pogo DE04 (210,9 nug/L) se enquadrava
no padrdo estabelecido. Aos 70 meses foram observados acima dos valores
orientadores: antraceno, fluoranteno, criseno e benzo(a)pireno, cuja localizacdo e

concentragdes sao mostradas na Figura 4.24.

A partir dos resultados da comparacdo das concentracdes remanescentes com 0s
valores orientadores para avaliagdo do risco a saude humana foi possivel concluir que
em ambas as areas experimentais, foram identificados os mesmos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Estes resultados demonstraram que, no caso de um
derramamento simultineo de diesel com etanol, onde as fontes ndo sdo continuas, a
presenca do etanol ndo teve influéncia significativa no risco oferecido pela area apos 70
meses de monitoramento quando comparado a um derramamento de 6leo diesel puro.
No caso das investigacdes ambientais, a nao deteccdo de hidrocarbonetos
monoaromaticos ¢ um indicativo da ocorréncia dos processos de intemperizagcdo e
auséncia de fontes recentes de contaminantes. No entanto, cabe salientar a importancia
do monitoramento dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, dentre os quais o
antraceno, fluoranteno, criseno e benzo(a)pireno demonstraram ser os mais persistentes,
uma vez que as concentracdes detectadas na 4rea ficaram acima dos valores
orientadores para avaliacdo de risco a satde humana, mesmo apos 5,8 anos da liberagao

dos combustiveis.
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Figura 4.23 — Concentragdes de hidrocarbonetos acima dos valores orientadores aos 70 meses no experimento do diesel puro.
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4.5 Modelo conceitual de intemperizacéo

Com base nos resultados obtidos foi possivel elaborar um modelo conceitual
para os casos de derramamentos simultaneos de 6leo diesel com etanol relacionando-se
os processos de intemperizagdo dos hidrocarbonetos com a variagao do fluxo de massa e
da massa dissolvida na area da fonte. Para o fluxo de massa, no caso de uma fonte em
pulso a presenca do etanol provoca a limitacao da degradagdao dos hidrocarbonetos, de
modo que o aumento do fluxo de massa seja decorrente da predominancia do processo
de dissolugcdo. Com o esgotamento do etanol, a biomassa presente no meio passa a
utilizar os hidrocarbonetos como substrato provocando o aumento da biodegradacdo em
relagdo a dissolugdo da fonte fazendo com que o fluxo de massa diminua. A variacao da
massa dissolvida na 4rea da fonte obedece a um padrao semelhante ao fluxo de massa.
De acordo com o balango de massa para os hidrocarbonetos, durante a presenca do
etanol ocorre o aumento da massa dissolvida em funcdo do processo de dissolu¢ao, ja
que a biodegradacao ¢ limitada. Com o esgotamento do etanol ocorre a reducdo da
massa dissolvida dos hidrocarbonetos como resultado da sua biodegradacao. A Figura
4.25 ilustra esquematicamente o modelo conceitual para a variagdo do fluxo de massa e
da massa dissolvida na area da fonte para um cenario de vazamento simultaneo de 6leo

diesel em presenga de etanol.

Os resultados apresentados neste trabalho sdo referentes ao monitoramento de
uma fonte em pulso (ndo continua) decorrente da liberagdo de 20L de dleo diesel e 201
de etanol, ou seja, 50% de etanol em volume. Nesta propor¢do verificou-se que a
concentracdo maxima de etanol dissolvido na 4gua subterranea (9.604mg/L) nao foi
suficiente para provocar aumento na solubilidade dos hidrocarbonetos (efeito co-
solvéncia), devido a rdpida transferéncia e degradag¢do do etanol no ambiente. Para as
condi¢des estudadas o principal efeito da presenca do etanol deveu-se a sua
biodegradacao preferencial que resultou na maior transferéncia de massa dos
hidrocarbonetos monoaromaticos em relagdo ao caso em auséncia de etanol, verificada
tanto por meio do fluxo de massa como pela determinagdo da massa dissolvida na area
da fonte. Mesmo com a maior transferéncia de massa, apds 70 meses da liberagdo dos
combustiveis na fonte, as concentragoes de BTEX remanescentes na area de diesel com

etanol sdo inferiores ao padrdo de potabilidade exigido pelo Ministério da Satude e aos
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valores orientadores nacionais e internacionais utilizados para avaliacao de risco a saude

humana em areas contaminadas.

Para o caso de uma fonte continua de etanol em um cenario de vazamento
simultaneo com oleo diesel, ou a liberagdo de uma grande quantidade de etanol (maior
que 50% em volume) sobre uma area contaminada com diesel, estima-se que o maior
tempo de permanéncia do etanol provoque o aumento sucessivo das concentracdes de
hidrocarbonetos até atingir concentragdes superiores a solubilidade efetiva, verificando-
se o efeito co-solvéncia. Neste caso, em fun¢do do processo de dissolugdo e auséncia de
biodegradacdo haveria aumento continuo do fluxo de massa e da massa dissolvida na
area da fonte. O principal efeito deste cenario seria a migragao dos hidrocarbonetos com
o transporte da agua subterranea, resultando na contaminacdo de grandes volumes com

a possibilidade de atingir potenciais receptores.

Presenca continua de etanol

aumento continuo da dissolugio e inihigdo da biodegradagao
Presenca de etanal

taxa de dissolugio = taxa de biodegradagao

Esgotamento do etanal
taxa de biodegradagso = taxa de dizsolugdo

Fluxo de massa (MIT) [ Massa disselvida (M)

Tempo (T)

Figura 4.25 — Modelo conceitual para a variagdo temporal do fluxo de massa e da massa
dissolvida dos hidrocarbonetos do o6leo diesel na area da fonte sob
influéncia de etanol, considerando uma fonte em pulso e fonte continua.

A J
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5 CONCLUSOES

Este trabalho avaliou a intemperizagdo, por atenuagdo natural, dos
hidrocarbonetos aromaticos nas fontes de dois experimentos com libera¢do controlada
de 6leo diesel. Em ambas as fontes foram liberados 20L de diesel, sendo que em uma
delas foram liberados simultaneamente 20L de etanol. Os dados utilizados sao
referentes ao monitoramento das concentragdes dos contaminantes e indicadores
geoquimicos de biodegradagdo durante 5,8 anos. As conclusdes deste estudo sdo

enumeradas a seguir:
1) Intemperizag¢do das fontes:

A intemperizagdo dos hidrocarbonetos e a influéncia do etanol foram avaliadas

por meio da variacao do fluxo de massa e da massa dissolvida nas fontes.
(a) Fluxo de Massa

Hidrocarbonetos monoaroméaticos — BTEX

No experimento de diesel puro, apds 5,8 anos (70 meses) de monitoramentos o
fluxo de massa dos BTEX foi nulo e a massa transferida da fonte foi de 0,32% da massa
derramada. Neste periodo, no experimento de diesel com etanol a massa transferida foi
de 1,44% da massa inicial de BTEX e, verificou-se a reducdo de 99% do fluxo de
massa. Nos dois experimentos, a reducdo do fluxo de massa demonstrou a
intemperiza¢do dos BTEX ao longo do tempo. A baixa quantidade de massa transferida
em relagdo a massa derramada indicou a ocorréncia dos processos de intemperizagao
proximo da area de liberacdo do diesel, visto que, somente uma pequena fracdo da
massa liberada migrou através da se¢@o a jusante das fontes, utilizada para o célculo do

fluxo.

Hidrocarbonetos policiclicos arométicos — HPA

O fluxo de massa dos HPA mostrou a persisténcia do processo de dissolucao
apos 5,8 anos meses de monitoramentos em ambos os experimentos. Isto se deveu a

baixa solubilidade e menor taxa de biodegradacdo em relagdo aos BTEX.
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O maximo fluxo de massa dos HPA ocorreu quando o fluxo de massa dos BTEX
foi reduzido em mais de 80% no experimento do diesel puro em mais de 95% no
experimento de diesel com etanol. A biodegradagdo preferencial dos BTEX em ambos
0s experimentos, possivelmente retardou a degradacao dos HPA, resultando no aumento
do fluxo de massa durante a presenga dos monoaromaticos. A diferenga temporal entre
os picos do fluxo de massa dos HPA nos experimentos de diesel puro (31 meses) e
diesel com etanol (47 meses) foi provocada pela presenca do etanol, visto que a sua

degradacdo preferencial implicou no maior tempo de permanéncia dos BTEX na fonte.
(b) Massa dissolvida

Hidrocarbonetos monoaromaticos — BTEX

A maxima massa dissolvida dos BTEX ocorreu aos 3 meses na area com diesel
puro e aos 17 meses na drea com diesel e etanol. Apos 5,4 anos (65 meses) de
monitoramentos foi verificada uma redugdo da massa maxima dissolvida
correspondente a 99% na area da fonte de diesel puro e 93% na area da fonte de diesel
com etanol. A reducdo da massa dissolvida nos dois experimentos mostrou a
intemperizagao das fontes de 6leo diesel na presenca e auséncia de etanol, comprovando
os resultados obtidos pelo método do fluxo de massa. No entanto, o etanol aumentou o

tempo de permanéncia dos BTEX na fonte contendo diesel e etanol.

Hidrocarbonetos policiclicos arométicos — HPA

A massa maxima de HPA dissolvida na areca da fonte foi detectada aos 47 meses
nos dois experimentos. O maior tempo de residéncia dos HPA na érea da fonte, em
relagdo aos BTEX ocorreu em funcdo da baixa solubilidade dos HPA e preferencial

degradagdo dos compostos BTEX e etanol.

Apds 5,4 anos de monitoramentos, no experimento de diesel puro foi verificada
uma reducao de 48% da massa maxima dissolvida de HPA, enquanto na area de diesel
com etanol a reducao foi de 79%. A diferenga no percentual de redugcdo da massa nos
experimentos ¢ um indicativo da influéncia positiva da biomassa gerada pela
degradacdo do etanol para a intemperizagdo dos HPA. Possivelmente, apds o

esgotamento do etanol a biomassa remanescente atuou na biodegradagdo dos HPA,
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provocando uma reducdo de massa dissolvida na area do diesel com etanol

significativamente superior do que na area do diesel puro.

Receptores de elétrons e subprodutos metabolicos

A andlise da geragdo de subprodutos metabolicos demonstrou que o processo de
reducdo da massa dos contaminantes ocorreu por meio de transformagdes bioldgicas,
ndo somente por mecanismos de transporte e transferéncia de fases. No periodo
monitorado, a massa de oxigénio dissolvido foi inferior na 4rea do diesel com etanol do
que na area do diesel puro, em fun¢do da maior demanda bioquimica de oxigénio para a
degradagdo do etanol. A biodegradagdo anaerébia ocorreu predominantemente por ferro
reducdo e metanogénese, em ambos 0s experimentos. A comparacdo entre as massas
dissolvidas de Fe II, metano e acetato indicou um maior consumo dos receptores de
elétrons disponiveis na area de diesel com etanol. A producgdo elevada de subprodutos
metabolicos na presenca de etanol justifica a quantidade de biomassa presente na area
da fonte de diesel com etanol e a sua influéncia na maior reducdo de massa dos HPA do

que na area do diesel puro.
2) Efeito co-solvéncia:

A avaliagdo do efeito co-solvéncia foi realizada por meio da comparagdo das
concentragdes maximas monitoradas com a solubilidade efetiva dos hidrocarbonetos.
Nesta andlise ndo foi observado o efeito co-solvéncia para os hidrocarbonetos nas
condi¢cdes de campo estudadas, visto que as concentragdes de etanol na agua
subterranea ndo foram suficientes para provocar o aumento da solubilidade efetiva dos
hidrocarbonetos devido a sua rapida transferéncia para a agua subterranea e degradacao

no meio.
3) Avaliagao do risco a satde humana:

Para avaliagdo do risco a saide humana, as concentra¢des remanescentes foram
comparadas a valores orientadores para avaliagdo de risco em areas contaminadas. As
concentragdes de BTEX remanescentes apos 5,8 anos foram inferiores aos valores
consultados para ambos os experimentos. No entanto no monitoramento dos HPA foram

detectadas concentragdes acima dos valores orientadores para os seguintes



91

hidrocarbonetos: antraceno, fluoranteno, criseno e benzo(a)pireno, em ambos o0s
experimentos. Portanto, nos experimentos estudados, ndo foi observada influéncia
significativa do etanol quanto ao risco a salde humana das concentracdes
remanescentes 5,8 anos apds o derramamento. Desta forma, verificou-se a ocorréncia
dos processos de intemperizagdo dos HPA e a necessidade da continuidade dos

monitoramentos até¢ a completa intemperizagao destes compostos.

Para o cenario estudado, o principal efeito da presenca do etanol na fonte de 6leo
diesel foi 0 aumento do fluxo de massa dos hidrocarbonetos monoaromaticos da area da
fonte. Apesar disto, os processos de atenuagdo natural demonstraram-se eficientes para
a intemperizagdo dos BTEX e reducdo do risco a satde humana oferecidos pelas
concentragdes remanescentes na area experimental apos 5,8 anos da liberagdao do 6leo
diesel, tanto em presenca quanto em auséncia de etanol. No entanto, em um cendrio de
vazamento de 6leo diesel com presenca continua de etanol a degradacdo preferencial do
etanol pode influenciar mais negativamente a degradacdo dos hidrocarbonetos. A
predominancia da dissolugdo em relacdo a biodegradacdo provocaria o aumento
continuo do fluxo de massa para areas afastadas da fonte, aumentando a possibilidade
de atingir potenciais receptores. Dado o crescente potencial de utilizacdo do etanol
como combustivel automotivo, considera-se que a continuidade dos estudos sobre a
influéncia do etanol no comportamento dos hidrocarbonetos de petréleo em ambiente
subterraneo ¢ fundamental para o desenvolvimento de alternativas adequadas para o

gerenciamento ambiental das areas impactadas.
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6 RECOMENDACOES

Com a finalizagdo deste trabalho e as conclusdes obtidas, recomenda-se:

1) A continuidade dos monitoramentos para avaliagdio da completa
intemperiza¢ao dos hidrocarbonetos e o acompanhamento da influéncia do etanol na

intemperizagdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA);

2) Avaliar a influéncia da presenca continua de etanol na intemperizagdo de

fontes contendo hidrocarbonetos de petrdleo;

3) Avaliar os efeitos da liberagcdo de etanol na dissolu¢dao e intemperizacao de

hidrocarbonetos em fontes de derivados de petréleo ja intemperizadas;

4) O desenvolvimento de estudos de biologia molecular com uso de
biomarcadores em complemento as analises quimicas dos hidrocarbonetos e indicadores

geoquimicos para avaliacdo da biodegradagdo em areas contaminadas.
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Apéndice A — Mapa de distribuicdo dos pocos de monitoramento nas areas
experimentais de Diesel e Diesel com Etanol.

DE23
3~ DE18
DE22 * DE}S D-IE-8
184 N + DEVpE12 oo
DE21 oo + DE2
T + T§UDELL g
+ “p° DE3
DE20
DE27 + DE.]'SDE:LO DES +
182— < DE19 + 55 DE24
E9DE14 bEL &
+ DEQ DE4
+
180—
DE28
Py DE24
A DE25
DE25 <
178— A
DE26
A
176524 Diregao preferencial do
4 fluxo da dgua subterranea
174— DE26
<
172—
D23
+ DI8 pi3 o8
170— D22
D28 + D.|l.7 D2
D21 g 4 D2
D27 + "4 bu +
168 ° D20 ¥ oo
+ DI5 pig +
* 4 D5 D24
D19 + D1
¥ D14 o + Lo
+ ¥ b4
166 —| +
DEAZ7
D25
164— D29 DE28
< A °
DE29
A
162—|
160—|
D26
< Legenda:
158 F'_|ﬂ_'1 Fogos instalados em nov.2000
F'Rﬂ Pocos instalados erm ago 2004
PM  Pocos instalados em set 2006
156 — ©
D30
.
\ \ \ YT \ \ \ \ \ \ \ \
418 420 422 424 426 428 430 432 434 436 438 440

Figura A.1 — Mapa de localizacao dos pogos de monitoramento.
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Apéndice B — Niveis potenciométricos e velocidades simuladas para determinagao
do fluxo da &gua subterranea.

N° Data Tempo Nivel potenciométrico (m) Velocidades simuladas
Leitura (anos) Pz6 Pz7 Pz8 Pz9 o(graus) V (m/a)
1 22/11/00 | 0,00 4,715 4,583 4,815 4,510 285 11,05
2 30/05/01 | 0,52 4,920 4,863 4,950 4,810 276 4,56
3 17/01/02 | 1,15 4,765 4,683 4,770 4,640 270 4,89
4 18/01/02| 1,16 4,710 | 4,628 4,630 | 4,580 222 3,63
5 22/01/02 | 1,17 4,585 4,483 4,490 4,420 224 4,57
6 23/01/02 | 1,17 4,615 4,483 4,560 | 4,440 254 5,82
7 24/01/02 | 1,17 4,555 4,453 4,450 4,390 219 4,60
8 29/01/02 | 1,19 4,790 | 4,703 4,880 | 4,640 287 8,33
9 12/04/02 | 1,39 4,720 | 4,613 4,640 | 4,540 234 4,98
10 26/04/02 | 1,42 4,765 4,668 4,775 4,615 271 5,94
11 15/05/02 | 1,48 4,660 | 4,543 4,585 4,485 241 5,12
12 16/05/02 | 1,48 4,980 4,888 4,970 4,815 261 5,44
13 ]02/08/02| 1,69 4,562 | 4,443 4,431 4,388 214 5,05
14 03/08/02 | 1,70 4,545 4,423 4,430 4,365 224 5,11
15 04/08/02 | 1,70 4,525 4,408 4,410 4,354 221 4,88
16 |21/10/02| 191 4,390 | 4,263 4,320 | 4,070 239 8,22
17 14/07/03 | 2,64 4,175 4,058 4,114 seco 253 5,39
18 |16/07/03| 2,65 4,305 4,163 4,290 seco 281 7,61
19 17/07/03 | 2,65 4,315 4,173 4,260 seco 263 6,70
20 | 09/12/03 | 3,05 4417 | 4274 | 4,445 4,252 280 8,46
21 10/12/03 | 3,05 4,365 4,283 4,280 4,240 218 3,55
22 11/12/03 | 3,05 4,350 4,223 4,273 Seco 246 5,86
23 | 12/12/03 | 3,05 4,513 4,344 | 4,655 4,345 293 13,85
24 03/08/04 | 3,70 4,504 4,378 4,406 4,324 233 5,20
25 | 04/08/04| 3,70 4,480 | 4,348 4,390 | 4,300 240 5,37
26 05/08/04 | 3,70 4,465 4,335 4,372 4,290 238 5,20
27 |1 06/08/04 | 3,71 4,515 4,393 4420 | 4,335 233 5,15
28 | 09/08/04 | 3,72 4,395 4,268 4,305 4,215 238 5,27
29 10/08/04 | 3,72 4,380 4,253 4,300 4,210 243 5,18
30 | 11/08/04 | 3,72 4,365 4,235 4,285 4,200 244 5,15
31 12/08/04 | 3,72 4,351 4,221 4,269 4,197 244 491
32 | 16/08/04 | 3,73 4,285 4,163 4,228 seco 257 5,66
33 17/08/04 | 3,74 4,270 4,150 4,215 seco 257 5,57
34 | 18/08/04 | 3,74 4,260 | 4,138 4,205 seco 258 5,67
35 |19/08/04 | 3,74 4234 | 4,114 | 4,176 seco 255 5,55
36 26/08/04 | 3,76 4,557 4,434 4,638 4,393 286 9,56
37 129/09/04 | 3,85 4,751 4,634 | 4,908 4,584 293 12,31
38 19/10/04 | 3,91 4,638 4,501 4,666 4,463 278 8,35
39 21/10/04 | 3,92 4,521 4,408 4,390 4,341 212 5,16
40 27/10/04 | 3,93 4,732 4,592 4,847 4,574 291 11,52
41 28/10/04 | 3,93 4,643 4,542 4,570 4,464 235 4,90
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Apéndice C — Mapa de localizagdo dos piezdmetros.
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Figura C.1 — Localizagao dos piezometros na area experimental.
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Apéndice D — Tabelas da variacédo dos percentis das concentracoes.



Tabela D.1 - Percentis da varia¢do da concentracdo de brometo (mg/L).

Tabela D.2 - Percentis da varia¢do da concentracdo de brometo (mg/L).

DIESEL DIESEL + ETANOL
NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo NIVEL 1| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 10,63 | 10,63 | 10,63 26,81 3513,05 | 3513,05 | 3513,05 1 3 3 5,85 5,85 5,85 5,86 708,08 | 708,08 | 708,08
2 6 10 0,01 0,13 0,60 0,90 8,00 215,03 390,36 2 6 8 0,00 0,00 0,00 0,00 66,77 | 217,13 | 217,13
3 14 14 0,01 0,02 0,10 0,42 1,08 1,11 2,89 E 3 14 15 0,00 0,06 0,24 0,63 1,89 72,70 80,65
o 4 20 20 0,00 0,06 0,11 0,49 0,93 1,69 3,22 g 4 17 23 0,00 0,06 0,15 0,44 1,69 3,26 6,33
E 5 31 11 0,03 0,09 0,10 0,27 0,47 0,63 1,91 8 5 47 14 0,00 0,00 0,00 0,06 0,20 0,32 0,45
% 6 33 0 na na na na na na na om 6 57 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,55 0,85
14 7 33 0 na na na na na na na 7 65 15 0,00 0,00 0,05 0,07 0,09 0,13 0,47
@ 8 47 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 2,30 8 70 0 na na na na na na na
9 57 23 0,00 0,00 0,00 0,05 0,18 0,54 3,14 NIVEL 2| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
10 65 14 0,03 0,06 0,07 0,09 0,10 0,20 0,30 1 3 3 4,77 4,77 4,77 25,60 118,50 | 118,50 | 118,50
11 70 0 na na na na na na na 2 6 8 0,00 0,00 0,00 0,00 25,36 32,22 32,22
NIVEL 2| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo E 3 14 16 0,20 0,22 0,28 1,16 3,01 6,70 223,33
1 3 3 5,84 5,84 5,84 26,56 1213,56 | 1213,56 | 1213,56 g 4 17 23 0,00 0,08 0,17 0,44 0,90 3,19 23,00
2 6 11 0,02 0,08 0,30 0,60 26,00 38,10 253,32 (e} 5 47 16 0,00 0,00 0,06 0,15 0,71 0,97 2,30
3 14 15 0,00 0,03 0,45 0,81 1,29 2,03 10,41 P.E 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,16 0,97 1,55
o 4 20 22 0,00 0,00 0,09 0,20 0,41 0,64 1,00 7 65 25 0,00 0,00 0,03 0,05 0,07 0,18 0,48
E 5 31 12 0,05 0,05 0,11 0,24 0,57 0,88 0,89 8 70 10 0,00 0,02 0,05 0,12 0,20 0,35 0,45
% 6 33 0 na na na na na na na NIVEL 3| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
14 7 33 0 na na na na na na na 1 3 3 4,18 4,18 4,18 4,27 36,16 36,16 36,16
@ 8 47 25 0,00 0,00 0,00 0,10 0,20 0,30 0,50 2 6 8 0,00 0,00 0,00 0,00 2,05 2,57 2,57
9 57 22 0,00 0,00 0,00 0,03 0,30 0,45 1,03 E 3 14 16 0,00 0,01 0,05 0,23 0,62 1,10 1,45
10 65 22 0,00 0,00 0,04 0,09 0,16 0,19 0,20 g 4 17 23 0,00 0,03 0,05 0,09 0,22 0,37 0,45
11 70 10 0,00 0,02 0,10 0,20 0,59 0,65 0,67 (e} 5 47 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,08 0,44
NIVEL 3| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo Ené 6 57 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,52
1 3 3 4,05 4,05 4,05 4,10 4,23 4,23 4,23 7 65 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,18
2 6 11 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04 0,06 2,03 8 70 10 0,03 0,03 0,04 0,08 0,11 0,38 0,58
3 14 15 0,03 0,12 0,15 0,60 0,81 1,03 42 57 NIVEL 4| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
o 4 20 22 0,00 0,12 0,21 0,83 2,27 3,60 11,05 1 3 3 4,06 4,06 4,06 4,07 4,21 4,21 4,21
E 5 31 12 0,07 0,11 0,15 0,57 1,77 2,60 4,42 2 6 7 0,00 0,00 0,00 0,00 2,01 2,06 2,06
% 6 33 0 na na na na na na na E 3 14 16 0,02 0,02 0,03 0,04 0,14 0,22 1,69
o4 7 33 0 na na na na na na na g 4 17 22 0,00 0,02 0,02 0,03 0,04 0,07 0,13
@ 8 47 21 0,00 0,10 0,30 1,00 1,90 3,60 5,20 (e} 5 47 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02
9 57 21 0,00 0,10 0,30 0,67 1,15 3,12 4,66 P.E 6 57 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20
10 65 20 0,05 0,05 0,07 0,09 0,21 0,54 3,57 7 65 22 0,00 0,00 0,00 0,02 0,05 0,06 0,09
11 70 11 0,00 0,07 0,07 0,09 0,15 0,23 0,25 8 70 9 0,00 0,00 0,00 0,03 0,10 0,21 0,21
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 4,07 4,07 4,07 4,07 4,07 4,07 4,07 Legenda:
2 6 11 0,02 0,02 0,02 0,02 0,09 0,09 2,04 N = nimero de pogos analisados
3 14 15 0,02 0,03 0,03 0,10 0,32 0,70 0,89 na = ndo analisado
o 4 20 20 0,00 0,08 0,11 0,15 1,19 3,75 7,66
E 5 31 12 0,00 0,07 0,10 0,26 0,39 1,11 4,60
= 6 33 0 na na na na na na na
(e}
04 7 33 0 na na na na na na na
@ 8 47 20 0,00 0,05 0,30 0,65 4,25 6,50 11,10
9 57 18 0,00 0,00 0,11 0,51 4,35 6,63 11,87
10 65 19 0,00 0,08 0,10 0,24 0,56 1,83 4,98
11 70 11 0,08 0,09 0,11 0,13 0,23 0,35 0,36
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Tabela D.3 - Percentis da varia¢do da concentracdo de etanol (mg/L).

DIESEL + ETANOL

NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,06 0,06 0,06 664,37 | 9604,36 | 9604,36 | 9604,36
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,00 20,60 2691,99 | 5397,93
- 3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 52,00 406,31
‘23 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
,<£ 5 47 15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
w 6 57 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7 65 20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 70 0 0,00 0,00
NIVEL 2| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,02 0,02 0,02 336,34 | 1390,88 | 1390,88 | 1390,88
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,00 2,43 51,67 3410,67
- 3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 13,43 2951,40
‘23 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1737,84
,<£ 5 47 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
w 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7 65 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 70 6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NIVEL 3| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,81 628,99 628,99 628,99
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,25 9,01
- 3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,67
‘23 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
,<£ 5 47 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
w 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7 65 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 70 6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,11 0,77 0,77 0,77
2 6 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,73 3,47
- 3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
‘23 4 17 17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
,<£ 5 47 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
w 6 57 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7 65 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 70 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela D.4 - Percentis da varia¢do da concentracdo de BTEX (png/L).

Tabela D.5 - Percentis da varia¢do da concentracdo de BTEX (pug/L).

DIESEL DIESEL + ETANOL
NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo NIVEL 1| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 32,55 | 32,55 | 32,565 | 835,51 | 6392,17 | 6392,17 | 6392,17 1 3 3 3,27 3,27 3,27 170,13 | 2943,50 | 2943,50 | 2943,50
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,00 10,80 1507,51 | 8758,49 2 6 13 0,00 0,00 0,00 108,61 | 327,39 [5908,01| 6228,06
3 14 15 0,00 0,00 0,00 0,00 9,50 269,58 | 6520,30 3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 14,22 | 1124,10| 4818,66
4 20 21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,82 2969,25 ﬁ 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 |2844,19| 4989,27
=< 5 31 11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1137,92 E 5 47 15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 18,00 75,00
,"'_J 6 33 0 na na na na na na na 6 57 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,00
o 7 33 0 na na na na na na na 7 65 20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 427,10
8 47 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 181,00 8 70 0 na na na na na na na
9 57 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 62,93 NIVEL 2| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
10 65 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1 3 3 0,00 0,00 0,00 456,36 | 1083,52 | 1083,52 | 1083,52
11 70 0 na na na na na na na 2 6 13 0,00 0,00 0,00 30,99 356,90 | 1687,86 | 4521,04
NIVEL 2| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo 3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 68,60 | 808,00 | 11640,10
1 3 3 0,00 0,00 0,00 107,08 | 2529,68 | 2529,68 | 2529,68 ﬁ 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,00 56,56 |4208,08| 9578,33
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,00 29,08 2589,59 | 3305,08 E 5 47 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 104,00 | 462,00
3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 171,44 1539,50 | 2123,98 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 193,77
4 20 22 0,00 0,00 0,00 0,00 5,93 463,89 1703,25 7 65 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 730,75
=< 5 31 12 0,00 0,00 0,00 0,00 23,42 49,14 519,74 8 70 10 0,00 0,00 0,00 0,00 7,03 153,38 | 268,20
,"'_J 6 33 4 0,00 0,00 | 11,76 23,96 33,18 41,95 41,95 NIVEL 3| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
@ 7 33 4 24,95 | 24,95 | 33,45 49,47 67,67 78,35 78,35 1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 516,93 | 516,93 | 516,93
8 47 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,83 17,72 76,22 686,36
9 57 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,00 3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 18,46 301,25
10 65 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 ﬁ 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 57,96 501,00
11 70 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,81 3,61 E 5 47 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 111,00
NIVEL 3| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 208,02 208,02 208,02 7 65 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 26,81 192,54 8 70 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 5,20 20,00 48,20 NIVEL 4| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
4 20 22 0,00 0,00 0,00 0,00 9,66 120,71 213,65 1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 181,56 | 181,56 | 181,56
=< 5 31 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 81,62 2 6 12 0,00 0,00 0,00 0,44 3,21 18,13 440,17
,"'_J 6 33 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3 14 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10,41 432,38
@ 7 33 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 ﬁ 4 17 17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,81 420,77
8 47 21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 80,90 E 5 47 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 112,91
9 57 20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 6 57 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 65 21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7 65 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
11 70 11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 8 70 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 92,15 92,15 92,15
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 23,22 177,06
3 14 15 0,00 0,00 0,00 0,00 13,00 18,40 51,57
4 20 21 0,00 0,00 0,00 0,00 7,73 70,46 367,15
=< 5 31 12 0,00 0,00 0,00 0,00 7,93 39,07 201,78
,"'_J 6 33 4 0,00 0,00 0,00 0,00 4,07 8,13 8,13
@ 7 33 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 47 20 0,00 0,00 0,00 0,00 31,00 65,00 234,00
9 57 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 24,00 28,48
10 65 20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 6,88 23,44
11 70 11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela D.6 - Percentis da varia¢do da concentracdo de HPA (pg/L).

Tabela D.7 - Percentis da varia¢do da concentracdo de HPA (pg/L).

DIESEL DIESEL + ETANOL
NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo NIVEL 1| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 74,33 | 74,33 | 74,33 75,98 415,24 415,24 415,24 del 3 3 39,78 39,78 39,78 62,98 112,74 | 112,74 | 112,74
2 6 4 37,63 | 37,63 | 68,05 | 101,28 873,02 1641,96 | 1641,96 de2 6 4 13,40 13,40 13,70 59,96 200,87 | 295,84 | 295,84
3 14 16 4,23 5,50 6,42 16,88 26,45 97,81 505,00 de3 14 15 2,59 3,85 4,81 10,95 29,81 84,06 238,24
4 20 5 5,58 5,58 7,56 10,48 33,16 339,86 339,86 EE de4 17 8 5,79 5,79 8,01 17,79 205,60 | 268,84 | 268,84
< 5 31 5 90,20 | 90,20 | 206,81 | 353,13 369,85 1255,79 | 1255,79 I de5 47 14 7,86 13,31 32,81 68,57 222,15 | 435,20 | 516,26
% 6 33 0 na na na na na na na de6 57 23 6,83 8,97 12,12 18,81 68,63 155,99 196,36
7 33 0 na na na na na na na de7 65 13 5,32 11,95 22,56 46,18 122,97 | 266,48 287,59
8 47 21 1,41 4,03 13,06 26,98 79,29 537,30 6661,85 de8 70 0 na na na na na na na
9 57 23 5,25 10,10 | 14,48 22,76 99,62 349,10 1117,37 NIVEL 2| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
10 65 9 2,67 2,67 5,62 5,79 16,87 171,60 171,60 1 3 3 41,55 41,55 | 41,55 65,14 106,97 | 106,97 | 106,97
11 70 0 na na na na na na na 2 6 4 4,76 4,76 9,54 36,39 188,46 | 318,47 318,47
NIVEL 2| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo 3 14 15 4,15 5,62 7,11 9,80 68,12 | 109,97 | 129,22
1 3 3 32,33 | 32,33 | 32,33 94,71 252,17 252,17 252,17 EE 4 17 8 6,70 6,70 22,93 31,22 4521 | 111,42 | 111,42
2 6 4 34,40 | 34,40 | 61,38 95,29 132,91 163,60 163,60 I 5 47 16 | 20,03 31,45 37,88 57,28 197,48 | 460,23 | 474,25
3 14 16 3,52 3,76 6,26 15,25 26,28 94,70 206,63 6 57 23 6,32 7,39 12,16 17,28 39,08 53,42 162,06
4 20 10 3,21 4,03 5,03 31,99 131,07 238,22 248,11 7 65 23 3,16 6,46 17,17 30,41 92,15 | 115,19 | 244,49
< 5 31 6 25,72 | 25,72 | 161,44 | 208,31 287,64 298,62 298,62 _ 8 70 10 2,98 4,26 7,41 21,75 34,91 | 111,27 | 164,01
% 6 33 4 36,31 | 36,31 | 45,97 | 103,15 195,15 239,65 239,65 NIVEL 3| Coleta| Meses | N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
7 33 4 27,05 | 27,05 | 74,38 | 141,42 169,52 177,92 177,92 1 3 3 50,07 50,07 50,07 53,43 57,96 57,96 57,96
8 47 22 1,42 4,60 | 12,91 20,35 68,87 243,56 2054,40 2 6 4 19,98 19,98 23,56 34,11 83,88 | 126,68 | 126,68
9 57 23 8,80 11,92 | 15,55 23,40 231,33 399,43 632,67 3 14 3 12,90 12,90 12,90 14,20 19,06 19,06 19,06
10 65 22 3,39 3,71 7,46 21,67 94,62 320,98 2425,55 EE 4 17 0 na na na na na na na
11 70 10 2,22 2,56 3,02 17,54 28,87 50,13 50,34 I 5 47 4 36,38 36,38 | 148,59 | 476,97 |2842,79|4992,45| 4992,45
NIVEL 3| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo 6 57 23 6,49 12,61 13,52 26,79 64,41 | 111,23 | 2634,18
1 3 3 43,34 | 43,34 | 43,34 | 128,98 144,45 144,45 144,45 7 65 22 4,41 5,15 12,08 28,76 46,64 | 129,19 | 215,80
2 6 4 25,81 | 25,81 | 28,07 34,51 52,90 67,13 67,13 8 70 10 3,05 3,12 7,52 21,76 27,71 33,63 35,45
3 14 3 8,45 8,45 8,45 15,11 19,08 19,08 19,08 NIVEL 4| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
4 20 7 3,36 3,36 3,40 4,15 22,63 46,03 46,03 1 3 3 19,48 19,48 19,48 57,25 70,85 70,85 70,85
< 5 31 6 31,60 | 31,60 | 38,69 62,90 116,64 249,17 249,17 2 6 3 8,17 8,17 8,17 47,86 121,62 | 121,62 | 121,62
% 6 33 4 34,07 | 34,07 | 58,51 | 105,68 197,58 266,77 266,77 3 14 2 5,27 5,27 5,27 13,68 22,09 22,09 22,09
7 33 4 19,73 19,73 | 22,51 33,93 66,65 90,73 90,73 EE 4 17 0 na na na na na na na
8 47 6 2,72 2,72 | 10,32 24,10 111,81 116,36 116,36 I 5 47 1 |1131,43(1131,43(1131,43| 1131,43 |1131,43|1131,43| 1131,43
9 57 21 2,61 7,91 | 10,55 14,90 30,09 158,92 279,00 6 57 20 4,20 9,81 14,29 20,95 50,30 | 194,86 | 4939,11
10 65 20 0,75 2,54 6,69 21,37 46,29 146,54 180,39 7 65 21| 11,07 14,64 18,56 26,89 37,94 73,46 156,87
11 70 11 2,72 3,35 4,46 6,31 23,05 35,46 103,47 8 70 9 3,95 3,95 8,92 18,65 41,95 44,79 44,79
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 30,16 | 30,16 | 30,16 45,10 53,63 53,63 53,63
2 6 4 33,06 | 33,06 | 33,72 39,08 63,67 83,56 83,56
3 14 3 4,93 4,93 4,93 6,07 13,65 13,65 13,65
4 20 6 2,09 2,09 2,58 10,97 19,56 20,64 20,64
< 5 31 6 39,59 | 39,59 | 41,11 91,17 159,47 205,88 205,88
% 6 33 4 27,38 | 27,38 | 78,27 | 129,39 209,49 289,34 289,34
7 33 4 20,93 | 20,93 | 29,60 39,18 46,86 53,61 53,61
8 47 1 7,47 7,47 7,47 7,47 7,47 7,47 7,47
9 57 20 4,59 9,56 | 13,76 38,26 98,70 149,71 321,50
10 65 16 1,97 4,71 | 10,84 19,40 46,63 272,02 288,47
11 70 11 0,55 2,32 2,36 11,73 17,80 22,87 42,91
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Tabela D.8 - Percentis da variagdo da concentracdo de oxigénio dissolvido (mg/L).

Tabela D.9 - Percentis da variagdo da concentracdo de oxigénio dissolvido (mg/L).

DIESEL DIESEL + ETANOL
NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo NIVEL 1| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 3,26 3,26 3,26 5,05 5,20 5,20 5,20 1 3 3 3,59 3,59 3,59 3,90 14,29 14,29 14,29
8 2 6 13 0,86 0,94 0,97 1,27 1,77 2,42 3,37 o 2 6 13 0,77 0,88 1,01 1,24 1,53 1,60 1,87
s 3 14 15 0,54 0,86 0,96 1,45 1,79 2,16 4,22 [o)a) 3 14 16 0,49 0,62 0,70 1,18 1,45 1,96 2,67
5 4 20 21 1,37 1,60 2,16 3,65 5,13 6,27 8,45 (E 3 4 17 18 0,27 0,54 0,62 0,77 1,66 1,98 2,61
g 5 31 11 4,43 4,76 5,84 6,38 7,01 7,08 7,22 §—<° 8 5 47 14 1,14 1,15 1,54 2,65 3,71 4,20 8,30
=) 6 33 0 na na na na na na na oY 6 57 23 0,16 0,31 0,48 1,70 2,79 3,31 5,22
o 7 33 0 na na na na na na na e 7 65 13 0,18 1,20 2,85 3,27 4,30 4,46 4,71
E 8 47 22 1,29 2,46 3,20 4,29 5,44 6,25 8,63 8 70 0 na na na na na na na
§—<9 9 57 23 0,11 1,00 2,17 2,91 3,85 4,65 5,77 NIVEL 2| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
[e) 10 65 10 1,92 2,39 3,53 3,90 4,14 4,25 4,33 1 3 3 3,98 3,98 3,98 4,58 6,62 6,62 6,62
11 70 0 na na na na na na na o 2 6 13 0,54 0,65 0,91 1,20 1,35 1,56 1,61
NIVEL 2| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo [oya) 3 14 16 0,46 0,54 0,75 1,19 1,50 1,70 6,16
1 3 3 2,72 2,72 2,72 4,83 5,63 5,63 5,63 (E 3 4 17 18 0,53 0,54 0,63 0,76 1,10 1,52 1,95
8 2 6 13 0,58 0,89 1,05 1,32 1,88 2,09 2,16 g 8 5 47 14 0,83 1,12 1,15 1,35 1,66 2,25 3,59
s 3 14 16 0,60 0,68 0,93 1,20 1,35 1,66 2,60 (e} ‘é’ 6 57 24 0,11 0,16 0,21 0,31 0,54 0,66 2,77
5 4 20 22 0,51 0,69 0,90 1,09 1,31 1,73 2,82 7 65 23 0,20 0,21 0,22 0,27 0,33 0,36 0,53
g 5 31 12 1,43 1,68 1,73 1,86 2,31 2,50 2,73 8 70 10 0,15 0,16 0,20 0,32 0,34 2,14 3,90
&) 6 33 4 na na na na na na na NIVEL 3| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
o 7 33 4 1,51 1,51 1,57 1,95 2,67 3,06 3,06 1 3 3 2,72 2,72 2,72 3,89 4,26 4,26 4,26
E 8 47 25 0,69 1,08 1,61 2,07 2,97 3,40 7,16 o 2 6 13 0,79 0,81 0,88 1,07 1,22 1,29 1,36
§—<° 9 57 22 0,14 0,23 0,35 0,53 1,02 1,83 4,76 [o)ya) 3 14 16 0,67 0,76 0,94 1,14 1,40 1,55 3,21
[e) 10 65 22 0,21 0,25 0,66 0,95 1,39 1,79 3,18 (E 3 4 17 18 0,50 0,64 0,69 0,76 1,13 1,68 1,69
11 70 10 0,20 0,25 0,29 0,55 0,68 1,15 1,17 §—<° 8 5 47 13 1,22 1,22 1,31 1,46 1,67 1,73 1,82
NIVEL 3| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo o 6 57 25 0,14 0,18 0,21 0,34 0,48 0,67 1,50
1 3 3 6,52 6,52 6,52 7,22 7,58 7,58 7,58 e 7 65 23 0,17 0,23 0,25 0,33 0,61 0,67 1,04
8 2 6 13 2,90 2,93 3,05 3,52 4,23 4,35 5,35 8 70 10 0,20 0,23 0,27 0,34 0,40 0,62 0,69
S 3 14 16 0,52 0,77 0,92 1,23 1,52 1,61 1,70 NIVEL 4| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
5 4 20 22 0,73 0,82 0,91 0,99 1,32 1,43 1,92 1 3 3 3,26 3,26 3,26 3,32 4,17 4,17 4,17
g 5 31 12 1,34 1,51 1,54 1,58 1,94 2,80 3,20 o 2 6 12 0,75 0,82 0,85 1,05 1,17 1,43 2,53
=) 6 33 4 na na na na na na na (o)l 3 14 16 0,55 0,68 0,98 1,19 1,45 1,91 2,10
o 7 33 4 1,66 1,66 2,31 3,08 4,09 4,97 4,97 (E 3 4 17 17 0,56 0,61 0,76 0,79 0,96 1,47 1,53
E 8 47 20 0,94 1,03 1,27 1,65 2,03 2,38 2,75 LQD 8 5 47 12 0,83 0,95 1,19 1,42 1,50 1,55 1,58
§—<° 9 57 21 0,15 0,20 0,22 0,90 1,50 2,74 4,69 (e} ‘é’ 6 57 22 0,15 0,19 0,21 0,26 0,33 0,42 1,56
[e) 10 65 20 0,22 0,25 0,26 0,57 0,85 1,04 1,69 7 65 22 0,22 0,24 0,27 0,31 0,36 0,41 1,31
11 70 11 0,22 0,50 0,60 1,03 1,15 1,38 7,91 8 70 9 0,19 0,19 0,22 0,27 0,36 0,60 0,60
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 2,49 2,49 2,49 3,05 5,30 5,30 5,30
8 2 6 13 0,68 0,82 0,97 1,21 1,41 1,59 2,25
s 3 14 15 0,70 0,94 1,22 1,74 2,38 2,49 2,90
5 4 20 21 0,73 0,86 0,96 1,04 1,27 1,40 2,50
% 5 31 12 1,37 1,40 1,55 1,61 1,90 2,21 4,45
) 6 33 4 na na na na na na na
o 7 33 4 1,26 1,26 1,43 1,64 2,38 3,09 3,09
E 8 47 20 0,97 1,06 1,16 1,35 1,71 1,96 2,03
§—<9 9 57 19 0,22 0,24 0,27 0,37 1,23 4,49 7,76
(e} 10 65 19 0,23 0,23 0,33 0,40 0,54 0,70 0,73
11 70 11 0,27 0,27 0,30 0,33 0,67 0,68 1,05
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Tabela D.10 - Percentis da variacdo da concentracéo de Ferro Il (mg/L).

Tabela D.11 - Percentis da variacdo da concentracdo de Ferro Il (mg/L).

DIESEL DIESEL + ETANOL
NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo NIVEL 1| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 3,31 3,31 3,31 9,90 211,50 211,50 211,50 1 3 3 10,75 10,75 10,75 222,50 | 240,50 | 240,50 | 240,50
2 6 13 0,00 0,30 3,65 5,45 18,00 19,80 81,90 2 6 13 0,00 3,89 19,15 50,00 119,45 | 293,25 | 791,50
3 14 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 32,85 = 3 14 14 0,00 0,00 0,00 5,58 18,95 | 120,00 | 179,25
—_ 4 20 21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 42,62 8 4 17 18 0,00 0,00 0,00 14,19 26,25 97,50 119,65
5’ 5 31 11 3,29 3,46 4,12 8,71 14,56 16,54 111,00 5 5 47 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,19 9,31
x 6 33 0 na na na na na na na [ 6 57 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,15 9,50
5 7 33 0 na na na na na na na 7 65 15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,41 6,57
t 8 47 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,74 15,04 8 70 0 na na na na na na na
9 57 23 0,00 0,00 0,00 0,03 0,17 0,28 25,84 NIVEL 2| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
10 65 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,13 0,15 1 3 3 16,30 16,30 16,30 95,50 99,25 99,25 99,25
11 70 0 na na na na na na na 2 6 13 4,89 6,50 8,50 44,60 57,00 352,00 584,50
NIVEL 2| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo = 3 14 14 0,00 0,00 3,20 7,20 18,35 20,45 240,00
1 3 3 1,45 1,45 1,45 9,75 11,00 11,00 11,00 8 4 17 18 0,00 0,00 7,87 8,89 13,09 84,90 103,50
2 6 13 0,00 0,00 2,50 6,17 10,84 14,34 16,73 o 5 47 15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7,29 11,91
3 14 15 0,00 0,00 0,00 0,00 4,38 13,24 20,07 2 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,77 12,12
—_ 4 20 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10,40 14,65 7 65 23 0,00 0,00 0,00 0,03 0,12 0,55 5,00
8 5 31 12 1,14 1,96 2,53 3,94 5,68 16,24 27,18 _ 8 70 10 0,01 0,02 0,06 1,44 2,86 6,33 8,64
04 6 33 4 2,32 2,32 7,67 14,42 18,68 21,55 21,55 NIVEL 3| Coleta| Meses | N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
5 7 33 4 16,09 | 16,09 | 20,72 26,63 28,19 28,48 28,48 1 3 3 2,16 2,16 2,16 7,92 41,25 41,25 41,25
v 8 47 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 10,88 2 6 13 0,05 1,66 2,06 2,35 6,10 12,20 16,75
9 57 22 0,00 0,00 0,00 0,04 0,16 0,25 15,06 = 3 14 14 0,00 0,00 0,00 0,89 3,16 6,72 13,45
10 65 22 0,00 0,00 0,00 0,04 0,15 1,63 6,75 8 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,22 5,02 9,90 17,41
11 70 10 0,01 0,06 0,10 1,01 2,17 3,65 5,06 @ 5 47 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,15
NIVEL 3| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo 2 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,27
1 3 3 0,00 0,00 0,00 10,00 76,75 76,75 76,75 7 65 24 0,00 0,00 0,00 0,06 0,19 0,35 0,43
2 6 13 0,00 0,00 0,14 0,45 0,98 3,00 4,27 8 70 10 0,00 0,02 0,04 0,10 0,63 1,57 2,24
3 14 15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 4,80 NIVEL 4| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
—_ 4 20 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 16,66 25,40 1 3 3 3,72 3,72 3,72 3,92 8,94 8,94 8,94
8 5 31 12 1,31 1,96 2,63 4,31 6,97 9,14 18,22 2 6 12 0,36 0,40 1,12 3,18 4,57 4,79 6,17
od 6 33 4 0,58 0,58 0,79 1,12 1,57 1,90 1,90 = 3 14 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,27 3,10 7,32
5 7 33 4 0,50 0,50 1,39 2,74 4,24 5,27 5,27 o 4 17 17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,96 4,72
v 8 47 20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,25 3,92 % 5 47 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,51
9 57 21 0,00 0,00 0,00 0,02 0,07 0,22 0,43 2 6 57 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,25 0,54 1,04
10 65 21 0,00 0,00 0,00 0,02 0,05 0,11 0,17 7 65 22 0,00 0,00 0,02 0,17 0,37 0,40 0,52
11 70 11 0,01 0,04 0,06 0,07 0,13 0,17 0,48 8 70 9 0,05 0,05 0,13 0,15 0,41 0,91 0,91
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 3,90 3,90 3,90
2 6 13 0,00 0,00 0,20 1,00 2,11 2,85 19,08
3 14 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03
— 4 20 21 0,00 0,00 0,00 0,00 1,32 6,16 24,10
8 5 31 12 0,41 1,23 1,64 3,11 4,06 13,16 56,76
o4 6 33 4 0,00 0,00 0,25 0,62 1,16 1,57 1,57
5 7 33 4 0,17 0,17 0,59 1,01 1,69 2,36 2,36
v 8 47 20 0,00 0,00 0,00 0,00 2,34 4,73 10,16
9 57 19 0,00 0,00 0,00 0,02 1,02 1,58 3,85
10 65 19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,77 1,60
11 70 11 0,01 0,03 0,04 0,08 0,17 0,39 0,53
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Tabela D.12 - Percentis da variacdo da concentracdo de metano (mg/L).

Tabela D.13 - Percentis da variacdo da concentracdo de metano (mg/L).

DIESEL DIESEL + ETANOL
NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo NIVEL 1| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,03 0,03 1 3 3 0,59 0,59 0,59 1,16 2,30 2,30 2,30
2 6 13 0,00 0,00 0,02 0,29 0,51 0,56 7,46 2 6 12 0,18 2,28 4,68 12,55 26,07 66,33 69,39
3 14 15 0,00 0,19 0,20 0,20 0,21 0,24 4,73 o 3 14 16 0,21 0,23 0,65 2,18 6,24 18,49 24,63
4 20 21 0,00 0,00 0,00 0,33 0,38 1,99 9,03 <Z,: 4 17 18 0,28 0,58 1,78 2,66 5,08 27,99 33,42
(Z) 5 31 11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 E 5 47 15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 1,49
,‘E 6 33 0 na na na na na na na = 6 57 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,11
% 7 33 0 na na na na na na na 7 65 20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 47 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,64 8 70 0 na na na na na na na
9 57 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 NIVEL 2| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
10 65 15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1 3 3 0,17 0,17 0,17 1,96 2,84 2,84 2,84
11 70 0 na na na na na na na 2 6 12 0,00 0,04 1,06 5,62 18,00 25,36 40,00
NIVEL 2| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo e} 3 14 16 0,33 0,39 0,66 2,17 9,43 15,39 38,06
1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,10 0,10 <Z,: 4 17 18 0,52 1,19 1,76 2,99 6,89 37,76 69,34
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,08 0,34 0,56 1,04 E 5 47 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 2,38 16,83
3 14 16 0,19 0,20 0,20 0,21 0,27 0,30 1,06 = 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,46
4 20 22 0,00 0,00 0,00 0,45 2,43 9,77 26,30 7 65 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,04 12,33
(Z) 5 31 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,23 0,60 0,74 8 70 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,11 1,48
,‘E 6 33 4 0,00 0,00 0,07 0,28 0,43 0,44 0,44 NIVEL 3| Coleta| Meses | N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
g 7 33 4 0,00 0,00 0,14 0,30 0,36 0,39 0,39 1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 1,30 1,30 1,30
8 47 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,62 5,42 2 6 12 0,00 0,09 0,13 0,53 3,00 4,83 16,53
9 57 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 o 3 14 16 0,22 0,23 0,28 0,43 1,13 7,59 7,79
10 65 20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 <Z,: 4 17 18 0,29 0,32 1,00 1,10 1,37 3,10 4,34
11 70 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,17 E 5 47 16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NIVEL 3| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo = 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7 65 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 8 70 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 14 16 0,00 0,19 0,23 0,38 0,55 0,91 1,81 NIVEL 4| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
4 20 22 0,00 0,06 0,39 1,69 9,69 27,23 78,73 1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(Z) 5 31 11 0,00 0,05 0,21 1,92 4,83 16,01 27,79 2 6 11 0,00 0,00 0,04 0,22 0,26 0,35 0,40
,i: 6 33 4 0,00 0,00 0,20 0,62 0,92 1,00 1,00 [e) 3 14 16 0,22 0,22 0,27 0,30 0,36 0,81 0,82
g 7 33 4 0,00 0,00 0,00 0,13 0,41 0,56 0,56 <Z,: 4 17 17 0,36 0,36 0,94 0,97 1,00 1,01 1,03
8 47 20 0,00 0,00 0,00 0,88 4,42 17,95 27,83 E 5 47 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,23 0,29
9 57 21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 = 6 57 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 65 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7 65 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
11 70 11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 8 70 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,28 0,28
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 6 13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 14 15 0,19 0,20 0,20 0,20 0,22 0,25 0,29
4 20 21 0,00 0,00 0,18 0,34 0,85 16,80 139,12
(Z) 5 31 12 0,00 0,07 0,66 1,00 3,16 31,20 82,93
,i: 6 33 4 0,42 0,42 0,43 0,51 1,10 1,62 1,62
g 7 33 4 0,00 0,00 0,00 0,18 0,37 0,38 0,38
8 47 20 0,00 0,00 0,00 0,08 71,68 86,82 104,06
9 57 19 0,00 0,00 0,00 0,00 25,00 42,00 57,00
10 65 17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10,74 11,14
11 70 11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela D.14 - Percentis da variacdo da concentracdo de acetato (mg/L).

Tabela D.15 - Percentis da variacdo da concentracdo de acetato (mg/L).

DIESEL DIESEL + ETANOL
NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo NIVEL 1| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,07 0,07 0,07 0,50 1,61 1,61 1,61 1 3 3 0,10 0,10 0,10 0,15 0,28 0,28 0,28
2 6 13 0,12 0,12 0,15 0,29 0,63 0,78 6,72 2 6 8 0,00 0,00 0,09 0,54 451,91 | 1330,26 | 1330,26
3 14 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,40 4,10 9 3 14 13 0,00 0,00 0,00 0,00 1,48 3,91 4,30
o 4 20 20 0,00 0,05 0,15 0,34 0,79 1,21 18,15 fj 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,00 1,45 63,79 93,06
':: 5 31 11 0,31 0,35 0,51 1,17 1,36 1,84 2,04 Ll-lj 5 47 14 0,00 0,00 0,19 1,43 8,96 16,32 17,18
E 6 33 0 na na na na na na na < 6 57 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,21 0,49 1,80
O 7 33 0 na na na na na na na 7 65 15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,28
< 8 47 22 0,00 0,00 0,00 0,30 4,20 8,80 11,20 8 70 0 na na na na na na na
9 57 23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,12 0,42 2,17 NIVEL 2| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
10 65 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,22 1,25 1 3 3 0,17 0,17 0,17 2,20 23,36 23,36 23,36
11 70 0 na na na na na na na 2 6 8 0,11 0,11 0,18 0,31 344,66 | 670,93 670,93
NIVEL 2| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo 9 3 14 13 0,00 0,00 0,00 0,00 1,16 45,28 | 1849,15
1 3 3 0,11 0,11 0,11 1,11 1,63 1,63 1,63 fj 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 168,67 | 292,44
2 6 13 0,00 0,01 0,17 0,22 0,25 0,29 0,71 8 5 47 16 0,00 0,00 0,00 1,11 2,55 5,76 15,28
3 14 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,94 < 6 57 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,31 0,57 2,04
o 4 20 22 0,00 0,00 0,16 0,28 0,64 0,77 4,39 7 65 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,22 0,93
':: 5 31 12 0,21 0,28 0,33 0,47 0,54 0,65 0,73 _ 8 70 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,95 2,49 3,04
E 6 33 0 na na na na na na na NIVEL 3| Coleta| Meses | N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
O 7 33 0 na na na na na na na 1 3 3 1,36 1,36 1,36 1,77 4,12 4,12 4,12
< 8 47 25 0,00 0,00 0,30 0,80 1,60 4,40 8,30 2 6 8 0,02 0,02 0,12 0,17 11,95 | 291,00 | 291,00
9 57 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,23 0,48 2,42 9 3 14 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,57 1,10 36,09
10 65 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,24 0,76 9,58 fj 4 17 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,69
_ 11 70 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,55 1,38 2,00 8 5 47 14 0,00 0,00 0,26 0,38 0,86 1,10 1,50
NIVEL 3| Coleta| Meses | N | Minimo | 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo < 6 57 25 0,00 0,00 0,00 0,09 0,49 1,41 2,96
1 3 3 1,05 1,05 1,05 1,13 1,27 1,27 1,27 7 65 25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,26 0,82
2 6 13 0,00 0,00 0,04 0,14 0,43 0,52 0,66 8 70 10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,34 2,67 4,41
3 14 12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 NIVEL 4| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
o 4 20 22 0,00 0,17 0,31 0,55 2,07 19,59 49,93 1 3 3 0,04 0,04 0,04 4,41 5,23 5,23 5,23
':: 5 31 12 0,19 0,27 0,32 0,55 0,82 1,05 1,29 2 6 7 0,01 0,01 0,04 0,12 0,26 0,31 0,31
E 6 33 0 na na na na na na na 9 3 14 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,51 0,62 3,40
2 7 33 0 na na na na na na na 'ji 4 17 17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,68
8 47 21 0,00 0,00 0,50 1,10 1,50 2,90 26,20 8 5 47 12 0,16 0,18 0,20 0,58 1,01 2,17 4,58
9 57 21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,33 1,52 4,61 < 6 57 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,18 1,02 3,58
10 65 20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,23 0,42 1,17 7 65 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 0,62
11 70 11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,90 1,13 1,20 8 70 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,52 3,45 3,45
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 0,68 0,68 0,68 0,89 0,90 0,90 0,90
2 6 13 0,03 0,03 0,10 0,14 0,36 0,42 0,66
3 14 13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,14
o 4 20 20 0,00 0,10 0,16 0,41 0,98 39,58 68,41
':: 5 31 12 0,16 0,28 0,48 0,64 0,68 0,75 0,79
E 6 33 0 na na na na na na na
O 7 33 0 na na na na na na na
< 8 47 20 0,00 0,00 0,40 0,90 1,25 1,65 12,30
9 57 18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,53 1,87 2,46
10 65 19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,41 0,45
11 70 11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,17 1,07 1,72
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Tabela D.16 - Percentis da variacdo do potencial de oxi-reducéo (mV).

Tabela D.17 - Percentis da variacdo do potencial de oxi-reducéo (mV).

DIESEL DIESEL + ETANOL
NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo NIVEL 1| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 | 135,90 | 135,90] 135,90| 213,80 218,30 218,30 218,30 1 3 3 18,70 18,70 18,70 21,20 127,20 | 127,20 | 127,20
2 6 13| 85,90 |113,50|138,00| 155,50 169,90 224,90 248,10 g 2 2 6 13| -25,00 | 41,80 | 68,90 90,70 118,00 | 136,20 | 183,80
W o 3 14 15| -62,00 | -45,70 | -1,00 16,10 53,50 57,70 60,60 <_(| [} 3 14 16 | -203,50 | -195,50 | -160,90 | -76,65 15,25 23,20 32,00
0. 4 20 21 0,50 16,60 | 29,90 61,00 128,40 142,80 244,00 o 8 4 17 18 | -42,30 | -29,90 | -10,60 9,50 41,10 52,80 53,90
?1:' % 5 31 11 4,10 38,20 | 46,40 66,20 79,20 79,80 82,40 E 'ﬁ':J 5 47 14 | -73,20 | -63,40 | -49,90 -38,10 156,10 | 246,60 | 259,00
LZ) 8 6 33 0 na na na na na na na 5 ; 6 57 23| -29,00 | -23,00 | 32,00 71,00 177,00 | 191,00 | 219,00
'LI_J & 7 33 0 na na na na na na na a O 7 65 13 | 183,00 | 371,00 | 392,00 | 398,00 | 420,00 | 424,00 | 427,00
8 6 8 47 22 | -103,70 | -84,70 | -67,40 -35,20 -16,40 -7,40 11,10 _ 8 70 0 na na na na na na na
9 57 23| -89,00 | 86,00 |[133,00( 205,00 215,00 233,00 246,00 NIVEL 2| Coleta| Meses | N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
10 65 10 | 394,00 | 395,00|400,00| 421,50 427,00 433,00 437,00 1 3 3 28,10 28,10 | 28,10 107,50 | 154,60 | 154,60 | 154,60
11 70 0 na na na na na na na LIDJ o 2 6 13| -30,90 | 76,60 | 92,80 116,20 | 158,10 | 213,50 | 240,90
NIVEL 2| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo _ 16« 3 14 16 | -201,70 | -196,80 | -179,60| -71,60 2,50 23,40 62,40
1 3 3 | 136,80 | 136,80 136,80 | 231,10 241,60 241,60 241,60 z—() 8 4 17 18 | -39,90 | -30,10 3,50 27,60 42,20 55,30 79,70
2 6 13 | 101,60 | 132,90 175,00| 184,50 200,60 223,50 231,50 E 'ﬁ':J 5 47 14 | -119,70 | -63,80 | -52,80 -44,10 179,70 | 230,90 | 249,60
w o 3 14 16 | -50,50 | -14,10 | 0,40 20,25 59,35 67,40 74,20 5 ; 6 57 24| -70,00 | -21,00 4,00 41,00 144,00 | 187,00 | 216,00
0.< 4 20 22 | -14,00 6,50 | 14,30 68,80 129,00 176,90 234,00 a O 7 65 23| 167,00 | 256,00 [ 341,00 | 359,00 | 375,00 | 404,00 | 409,00
<_,:' % 5 31 12| 26,40 | 28,90 | 36,95 54,80 66,51 67,60 72,30 8 70 10 | 175,00 | 182,00 | 196,00 | 229,00 | 337,00 | 351,00 | 360,00
L;) 8 6 33 4 25,70 | 25,70 | 25,80 35,90 61,60 77,30 77,30 NIVEL 3| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
'LI_J & 7 33 4 | 385,30 |385,30|385,35| 412,25 447,45 455,80 455,80 1 3 3 | 117,70 | 117,70 | 117,70 | 166,70 | 192,70 | 192,70 | 192,70
8 6 8 47 25| -103,80 | -89,10 | -72,40 [ -37,60 -24,60 -7,70 121,30 LIDJ 2 2 6 13| 110,30 | 113,70 | 154,70 | 172,40 | 211,20 | 225,30 | 229,50
9 57 22 9,00 74,00 | 78,00 | 181,50 206,00 213,00 227,00 a0 3 14 16 | -194,90 | -185,90 | -173,85| -80,10 3,21 12,80 23,20
10 65 22 | 193,00 | 270,00 (367,00 386,00 402,00 415,00 417,00 z—() 8 4 17 18| -37,60 | -19,30 | 13,70 35,15 53,50 74,50 82,20
_ 11 70 10 | 197,00 | 204,50 | 228,00 | 242,50 315,00 353,00 366,00 E 'ﬁ':J 5 47 13 | -67,00 | -63,70 | -50,20 -46,60 197,30 | 215,00 | 241,90
NIVEL 3| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo 5 ; 6 57 25| -18,00 | -16,00 | 10,00 49,00 152,00 | 184,00 | 231,00
1 3 3 | 226,30 | 226,30] 226,30 | 268,30 291,30 291,30 291,30 a O 7 65 23| 305,00 | 311,00 [ 322,00 | 356,00 | 382,00 | 400,00 | 404,00
2 6 13 | 134,30 | 157,80 186,00| 217,30 235,60 246,20 267,70 8 70 10 | 179,00 | 214,00 | 252,00 | 318,50 | 324,00 | 356,50 | 369,00
e 3 14 16 | -39,30 | -10,90 | -1,60 20,85 54,35 71,60 115,90 NIVEL 4| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
0. 4 20 22| -34,40 | -450 | 8,60 85,50 125,10 162,00 206,00 1 3 3 90,80 90,80 | 90,80 152,60 | 164,70 | 164,70 | 164,70
?S' 8" 5 31 12 | 43,50 | 45,40 | 48,45 59,95 63,50 69,80 69,90 LIDJ o 2 6 12| 53,90 | 159,70 | 161,65 | 175,90 | 190,85 | 207,40 | 220,80
LZ) B 6 33 4 61,60 | 61,60 | 61,85 64,25 71,25 76,10 76,10 _ 16« 3 14 16 | -249,20 | -210,00 | -176,55| -94,05 15,80 25,10 29,10
'LI_J & 7 33 4 | 355,00 |355,00]|378,90| 419,90 443,70 450,40 450,40 z—() 8 4 17 17 | -67,50 | -29,90 6,50 22,80 49,60 76,10 76,10
8 6 8 47 20 | -114,90 | -83,75 | -48,45 [ -35,90 -22,30 -7,75 322,00 E 'ﬁ':J 5 47 12 | -74,10 | -65,10 | -53,60 -43,25 188,15 | 219,30 | 228,00
9 57 21| 30,00 | 77,00 [122,00( 197,00 212,00 222,00 231,00 5 ; 6 57 22| -25,00 | -18,00 | -6,00 45,50 153,00 | 176,00 | 208,00
10 65 20 | 237,00 | 320,50 (365,50 389,00 408,00 420,50 427,00 a O 7 65 22 | 254,00 | 304,00 [ 310,00 | 333,50 | 364,00 [ 366,00 | 369,00
11 70 11 | 249,00 | 296,00 | 336,00| 349,00 360,00 371,00 375,00 8 70 9 | 241,00 | 241,00 | 265,00 | 274,00 | 290,00 | 332,00 | 332,00
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 | 209,80 | 209,80)209,80| 218,80 275,60 275,60 275,60
2 6 13 | 118,10 | 129,50 175,00| 199,20 210,90 228,90 246,80
W o 3 14 15| -22,90 | -21,60 | -6,60 18,60 44,30 49,70 51,60
0. 4 20 21| -4590 |-4150| 7,10 70,10 105,20 137,30 185,00
<_,:' % 5 31 12| -7,60 19,10 | 46,85 56,10 70,00 72,20 73,20
g B 6 33 4 59,70 | 59,70 | 61,95 68,05 73,35 74,80 74,80
'LI_J & 7 33 4 | -24,00 | -24,00 | 165,15| 379,45 411,00 417,40 417,40
8 6 8 47 20 | -138,90 | -98,10 | -59,35 [ -37,20 -28,70 -13,20 -2,00
9 57 19| 35,00 | 64,00 | 80,00 | 151,00 215,00 231,00 234,00
10 65 19 | 181,00 | 286,00 | 325,00| 385,00 400,00 423,00 426,00
11 70 11 | 273,00 | 285,00 | 324,00| 334,00 337,00 350,00 361,00
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Tabela D.18 - Percentis da variacdo da alcalinidade (mg/L de CaCO3).

Tabela D.19 - Percentis da variacdo da alcalinidade (mg/L de CaCO3).

DIESEL DIESEL + ETANOL
NIVEL 1| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo NIVEL 1| Coleta| Meses [ N | Minimo 10% 25% Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 18,00 | 18,00 | 18,00 20,60 30,20 30,20 30,20 1 3 3 0,00 0,00 0,00 30,00 57,20 57,20 57,20
2 6 13 0,00 10,58 | 19,01 22,25 23,76 28,94 71,28 g 2 6 13 0,00 13,61 25,49 34,99 39,96 | 120,53 | 191,38
w 3 14 15 4,97 5,18 6,21 9,52 10,97 11,80 120,27 <D< 3 14 16 0,00 5,59 8,18 13,15 19,15 46,37 142,83
9( 4 20 21 0,00 5,84 7,16 8,10 29,00 50,48 80,04 P 4 17 18 0,00 9,12 11,24 16,96 33,92 | 124,87 | 130,38
o 5 31 11 5,84 7,16 7,53 10,17 34,65 50,48 80,04 <—(l 5 47 14 2,10 4,70 5,60 7,25 8,10 12,20 25,50
% 6 33 0 na na na na na na na 8 6 57 23 0,00 2,80 3,80 5,20 6,60 7,00 15,00
< 7 33 0 na na na na na na na < 7 65 15 0,00 1,46 2,33 2,91 3,49 4,27 10,38
8 8 47 21 1,90 2,70 2,90 4,80 6,00 7,70 55,60 8 70 0 na na na na na na na
< 9 57 23 3,60 4,20 6,80 7,60 9,40 10,00 105,00 NIVEL 2| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
10 65 14 2,52 3,49 3,78 4,27 4,85 5,72 5,82 1 3 3 0,00 0,00 0,00 0,00 18,20 18,20 18,20
11 70 0 na na na na na na na g 2 6 13 0,00 5,62 17,50 20,52 38,88 49,25 49,46
NIVEL 2| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo <D( 3 14 16 0,00 5,59 8,49 11,18 13,77 22,15 32,50
1 3 3 7,40 7,40 7,40 10,40 21,40 21,40 21,40 = 4 17 18 0,00 0,00 9,54 13,04 14,20 22,68 31,59
2 6 13 0,00 3,02 9,72 16,42 17,93 19,22 21,17 2 5 47 16 1,90 2,90 5,70 7,40 10,15 18,00 18,10
w 3 14 16 0,00 5,80 7,87 10,66 11,59 15,32 21,74 8 6 57 24 2,60 3,40 4,10 5,90 7,70 10,00 19,40
9( 4 20 22 5,27 6,40 6,97 9,13 14,50 44,26 50,48 < 7 65 23 1,26 1,46 2,33 3,10 3,69 4,17 9,41
o 5 31 12 5,27 5,84 7,63 14,41 33,90 48,22 50,48 8 70 10 2,77 3,02 3,47 4,46 6,24 7,72 8,91
% 6 33 4 46,26 | 46,26 | 47,19 48,34 87,89 127,22 127,22 NIVEL 3| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
6 7 33 4 51,35 | 51,35 | 52,85 58,17 68,00 74,02 74,02 1 3 3 0,00 0,00 0,00 2,60 4,60 4,60 4,60
<_(| 8 47 24 1,00 1,70 2,70 3,60 4,35 7,10 14,90 g 2 6 13 4,10 4,32 4,75 8,86 10,58 14,26 16,42
9 57 22 2,60 4,60 6,60 7,90 9,00 9,40 19,80 <D< 3 14 16 4,14 4,55 5,38 6,42 9,11 12,83 29,81
10 65 22 2,04 2,91 3,10 4,03 4,66 4,85 10,38 = 4 17 18 5,51 5,72 6,78 7,21 8,27 10,60 10,81
11 70 10 3,17 3,61 4,46 4,95 6,34 8,56 9,70 2 5 47 16 4,10 4,70 5,00 6,60 9,85 20,20 39,30
NIVEL 3| Coleta | Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo 8 6 57 24 2,80 2,80 3,70 4,90 5,60 6,00 68,80
1 3 3 2,60 2,60 2,60 5,20 7,60 7,60 7,60 < 7 65 24 1,26 1,36 1,46 2,04 2,86 3,69 34,34
2 6 13 0,00 1,06 5,40 6,05 7,13 7,99 9,29 8 70 10 2,57 2,62 2,67 3,17 3,86 6,29 7,62
w 3 14 15 6,21 7,04 7,25 7,87 8,28 8,69 10,56 NIVEL 4| Coleta| Meses [ N | Minimo | 10% 25% | Mediana | 75% 90% Maximo
9( 4 20 22 3,96 6,78 7,72 9,04 12,62 59,52 103,02 1 3 3 5,80 5,80 5,80 7,40 8,00 8,00 8,00
o 5 31 12 6,59 6,78 7,25 7,82 53,30 66,67 103,02 g 2 6 12 3,67 5,40 6,05 6,91 9,29 10,37 10,80
% 6 33 4 43,72 | 43,72 | 45,33 74,25 114,61 127,68 127,68 <D< 3 14 16 4,14 4,55 5,18 5,80 6,83 7,25 61,07
6 7 33 4 47,65 | 47,65 | 52,74 58,29 68,81 78,87 78,87 Z 4 17 17 4,45 4,66 5,51 5,94 6,57 6,78 6,78
<_(| 8 47 20 1,70 1,70 1,90 2,30 3,00 9,50 10,50 <—(l 5 47 12 7,10 7,10 7,70 8,10 8,65 9,80 10,50
9 57 20 2,60 3,00 3,40 4,00 4,80 7,00 8,20 8 6 57 22 4,40 4,80 4,80 5,20 6,00 6,00 23,40
10 65 20 0,78 1,16 1,46 1,75 2,28 2,47 2,52 < 7 65 22 1,94 2,23 2,33 2,57 3,30 3,78 3,98
11 70 11 2,08 2,67 2,67 3,27 3,86 4,65 5,15 8 70 9 2,77 2,77 3,07 3,37 3,86 4,95 4,95
NIVEL 4| Coleta| Meses | N | Minimo [ 10% 25% | Mediana 75% 90% Maximo
1 3 3 4,80 4,80 4,80 5,20 5,60 5,60 5,60
2 6 13 3,89 4,32 5,62 7,56 8,21 8,64 20,09
w 3 14 15 2,90 3,11 3,52 3,73 5,59 7,25 27,12
9( 4 20 21 1,88 4,52 4,90 5,84 7,91 76,28 111,50
o 5 31 12 4,52 4,52 4,80 5,93 72,51 89,65 111,50
% 6 33 4 50,89 | 50,89 | 57,13 86,27 118,89 128,60 128,60
6 7 33 4 49,50 | 49,50 | 53,20 74,36 93,45 95,06 95,06
| 8 47 20 1,70 2,10 2,70 2,90 4,50 7,35 7,90
< 9 57 19 3,60 3,80 4,20 5,00 5,60 6,20 6,40
10 65 19 1,55 1,55 1,94 2,13 2,72 3,59 4,37
11 70 11 1,88 2,28 2,48 2,67 2,97 3,47 5,35
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Apéndice E — Tabelas da variacdo da massa dissolvida na area da fonte ao longo do
tempo.



Tabela F.1 - Variagdo da massa dissolvida de brometo (g) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.

DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 3.269,64 | 66,92 0,93 1,37 0,77 0,65 1,00 0,09 N1 127,92 | 105,24 [ 30,00 1,05 0,18 0,39 0,40
N2 1.628,07 | 101,20 4,95 0,56 0,54 0,29 0,32 0,18 N2 20,66 23,01 50,97 6,02 0,68 0,64 0,16
N3 0,81 0,42 9,00 0,41 1,14 0,48 0,43 0,22 N3 8,61 2,06 1,16 0,37 0,04 0,12 0,02
N 4 0,68 0,43 0,35 0,28 0,30 0,62 0,89 1,16 N 4 0,61 1,80 0,42 0,10 0,01 0,08 0,05
Total 4.899,21 | 168,97 15,23 2,63 2,74 2,04 2,64 1,66 Total 157,80 [ 133,01 [ 82,56 7,54 0,91 1,24 0,62
Tabela F.2 - Variagdo da massa dissolvida de etanol (g) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.
DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 17 47 57 65 Legenda:
N1 1.536,97 | 1.744,05| 111,23 0,00 0,00 0,00 0,00 N = nivel de profundidade (m)
N 2 211,86 | 1.030,96 | 643,63 353,18 0,00 0,00 0,00 ni = ndo interpolado por falta de dados
N3 162,89 3,66 0,62 0,00 0,00 0,00 0,00
N 4 0,15 1,61 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Total 1.911,88 | 2.780,28 | 755,47 | 353,18 0,00 0,00 0,00
Tabela F.3 - Variagdo da massa dissolvida de BTEX (mg) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.
DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 4.551,41 | 2.868,00 | 1.820,00 | 815,68 | 317,26 | 50,98 18,00 0,00 N1 482,13 | 2.947,29 | 1.378,23 | 1.991,17 | 22,61 1,34 260,27
N2 3.100,47 | 2.107,65 | 1.532,57 | 770,81 | 176,82 0,00 1,89 0,00 N2 87,55 | 2.147,99 | 2.743,74 [ 3.360,14 [ 94,68 29,56 142,64
N3 276,29 | 86,18 26,83 21,24 25,40 0,64 0,00 0,00 N3 134,17 | 291,89 [ 112,94 [ 193,06 | 41,14 0,00 0,00
N 4 122,34 | 78,92 28,89 5,66 11,94 4,71 1,21 0,30 N 4 47,12 185,42 | 159,99 [ 164,12 [ 45,13 0,00 0,00
Total 8.050,51 | 5.140,75 | 3.408,30 [ 1.613,39 [ 531,42 | 56,33 21,10 0,30 Total 750,97 | 5.572,60 | 4.394,90 | 5.708,48 | 203,56 | 30,89 | 402,91
Tabela F.4 - Variagdo da massa dissolvida de benzeno (mg) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.
DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 124,55 | 516,09 [ 261,33 | 187,04 0,00 0,02 0,00 0,00 N1 19,95 | 514,18 | 271,34 | 12546 1,56 0,00 0,00
N2 140,55 | 40527 | 257,23 | 92,04 97,06 0,00 0,00 0,00 N2 16,69 298,55 | 1.100,36 | 111,80 0,00 0,00 0,00
N3 22,99 18,10 11,85 0,96 24,88 0,02 0,00 0,00 N3 9,95 39,86 11,47 0,00 6,67 0,00 0,00
N 4 14,85 16,01 12,41 1,81 12,11 0,34 0,04 0,00 N 4 3,26 28,49 15,19 0,00 8,39 0,00 0,00
Total 302,93 | 95548 | 542,82 | 281,85 | 134,05 0,38 0,04 0,00 Total 49,85 881,09 | 1.398,36 | 237,26 16,63 0,00 0,00
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Tabela F.5 - Variagdo da massa dissolvida de etilbenzeno (mg) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.

DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 393,31 | 253,59 | 386,74 | 46,49 41,19 1,42 4,99 ni N1 42,08 | 249,42 | 140,83 | 191,02 2,08 ni 49,87
N 2 319,82 | 350,65 | 256,64 | 119,79 1,64 ni ni ni N 2 8,03 206,09 | 8570 | 944,68 | 26,02 7,16 40,82
N 3 ni 8,32 3,89 1,80 ni 0,05 ni ni N 3 5,53 27,09 10,33 24,04 15,21 ni ni
N 4 ni 8,17 7,45 0,49 1,64 0,63 0,23 0,30 N 4 ni 18,37 18,91 19,70 17,96 ni ni
Total 713,12 | 620,72 | 654,71 | 168,57 | 44,47 2,10 5,22 0,30 Total 55,64 | 500,97 | 255,77 | 1.179,44| 61,27 7,16 90,69
Tabela F.6 - Variagdo da massa dissolvida de tolueno (mg) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.
DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 2.986,38 [ 1.065,80 | 536,05 | 339,24 | 24,55 0,14 1,78 ni N1 266,49 | 1.278,92 | 654,85 | 970,57 0,26 1,34 22,11
N 2 1517,84 | 91,54 24,48 3,86 57,61 ni 1,89 ni N 2 55,34 | 953,20 | 401,51 | 1.462,36| 4,07 1,38 2,29
N 3 184,90 | 26,67 3,54 8,41 0,54 ni ni ni N 3 90,83 | 134,74 | 50,85 76,67 ni ni ni
N 4 99,35 22,86 2,46 2,08 0,47 1,55 0,03 ni N 4 38,62 83,97 87,26 65,62 ni ni ni
Total 4.788,46 | 1.206,87 | 566,54 | 35359 | 83,17 1,69 3,70 0,00 Total 451,27 | 2.450,83 | 1.194,47 [ 257522 [ 4,33 2,72 24,39
Tabela F.7 - Variagdo da massa dissolvida de xilenos (mg) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.
DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 1.048,07 | 1.085,76 | 637,24 | 257,24 [ 251,34 | 49,53 11,23 ni N1 153,65 | 916,09 | 314,11 | 704,67 | 18,79 ni 141,23
N 2 1.121,86 | 1.262,00 [ 999,20 [ 559,60 | 28,44 ni ni ni N 2 32,82 | 708,81 | 962,37 | 867,31 | 65,07 21,48 100,14
N 3 68,36 34,28 8,97 10,15 ni 0,57 ni ni N 3 27,86 90,48 40,75 94,88 19,26 ni ni
N 4 8,20 32,94 8,07 1,35 1,33 2,18 0,92 ni N 4 5,25 56,14 38,96 78,84 18,79 ni ni
Total 2.246,50 [ 2.414,97 [ 1.653,48 | 828,34 | 281,11 | 52,28 12,15 0,00 Total 219,58 | 1.771,52| 1.356,19 | 1.745,70 | 121,90 | 21,48 [ 241,36
Tabela F.8 - Variagdo da massa dissolvida de HPA (mg) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.
DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 318,55 | 264,11 | 152,21 | 131,51 | 158,41 [ 1.910,34 [ 346,70 | 7257 N1 9,05 58,83 96,39 133,06 | 270,18 | 116,74 | 216,58
N 2 367,39 | 56,09 116,96 | 225,29 | 206,09 | 299,69 | 170,76 | 971,79 N 2 28,60 82,91 99,38 66,19 | 413,22 | 69,77 118,38
N 3 238,38 | 24,62 1,41 16,68 50,05 33,76 24,03 48,28 N 3 8,00 37,28 3,42 ni 1.492,79 | 77,54 75,19
N 4 50,22 30,09 1,41 13,19 36,83 ni 46,36 83,47 N 4 9,19 26,06 ni ni ni 149,39 | 54,41
Total 974,54 | 374,90 | 271,98 | 386,69 | 451,39 [ 2.243,79| 587,85 | 1.176,10 Total 54,83 | 205,08 | 199,19 | 199,25 | 2.176,19 | 413,44 | 464,56
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Tabela F.9 - Variagdo da massa dissolvida de oxigénio (g) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.

DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 3,47 2,00 1,93 2,87 6,35 4,36 2,13 2,18 N1 2,06 1,33 1,68 1,19 2,36 1,07 1,57
N 2 2,17 2,41 2,08 1,69 3,04 2,83 1,43 1,31 N 2 0,84 1,60 2,16 1,91 2,24 0,60 0,45
N 3 1,29 6,36 2,10 1,56 3,49 3,39 2,21 1,36 N 3 0,55 2,31 2,31 1,84 2,27 0,55 0,89
N 4 6,38 2,20 3,58 1,79 3,68 2,33 1,16 0,81 N 4 0,59 2,19 2,38 1,73 2,01 1,10 0,42
Total 13,32 12,97 9,70 7,91 16,56 12,91 6,93 5,66 Total 4,05 7,43 8,53 6,66 8,88 3,32 3,33
Tabela F.10 - Variag8o da massa dissolvida de Ferro 1l (g) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.
DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 199,03 | 29,14 9,12 11,68 34,55 4,21 7,39 0,04 N1 46,66 | 255,68 | 59,21 48,23 2,54 2,71 5,35
N 2 22,54 14,09 11,36 10,76 14,46 4,52 5,98 3,40 N 2 22,29 | 204,92 | 64,71 56,03 3,86 3,22 2,35
N 3 113,51 1,32 0,09 0,65 10,93 0,06 0,01 0,10 N 3 7,76 11,99 4,22 7,07 0,00 0,00 0,12
N 4 9,43 5,74 0,00 0,36 3,98 0,23 0,23 0,04 N 4 1,73 6,51 0,20 0,41 0,01 0,02 0,18
Total 344,51 | 50,29 20,56 23,45 63,93 9,02 13,62 3,58 Total 78,45 | 223,43 | 128,34 | 111,73 6,41 5,95 8,01
Tabela F.11 - Variagdo da massa dissolvida de metano (g) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.
DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 0,02 2,32 1,39 2,56 0,02 0,74 0,00 0,00 N1 0,18 44,15 11,29 17,40 0,39 0,56 0,00
N 2 0,13 0,51 0,68 1,14 0,46 2,11 0,00 0,00 N 2 0,90 30,60 20,48 30,33 2,08 1,01 0,89
N 3 0,00 0,01 0,46 2,26 2,32 0,80 0,00 0,00 N 3 0,34 6,73 4,88 3,06 0,00 0,00 0,00
N 4 0,00 0,00 0,33 2,11 1,73 3,46 1,06 0,20 N 4 0,00 0,47 0,77 1,09 0,20 0,00 0,00
Total 0,16 2,84 2,86 8,06 4,53 7,12 1,06 0,20 Total 1,41 81,96 37,42 51,87 3,57 1,58 0,89
Tabela F.12 - Variagdo da massa dissolvida de acetato (g) ao longo do tempo nos quatro niveis de profundidade.
DIESEL DIESEL + ETANOL
T (meses) 3 6 14 20 31 47 57 65 T (meses) 3 6 14 17 47 57 65
N1 3,47 2,00 0,25 2,21 1,25 2,23 0,26 0,00 N1 0,06 636,34 0,61 46,36 6,25 0,43 0,10
N 2 2,17 2,41 0,49 0,81 0,72 3,99 0,64 0,36 N 2 10,14 | 472,33 [ 404,17 | 130,87 5,27 0,49 0,19
N 3 1,29 6,36 ni 1,61 0,93 3,04 0,44 0,76 N 3 0,66 68,64 68,64 0,34 0,97 1,15 0,15
N 4 6,38 2,20 0,21 1,76 0,92 1,48 1,69 0,17 N 4 1,56 0,24 0,24 0,01 2,54 0,16 0,18
Total 13,32 12,97 0,95 6,39 3,82 10,73 3,03 1,30 Total 12,42 | 1.177,55[ 473,66 [ 177,58 | 15,02 2,23 0,61
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Apéndice F — Tabelas de comparacéao das concentracdes remanescentes aos 65 e 70
meses com valores orientadores para avaliagédo de risco.



Tabela F.1 - Comparagdo das concentragdes de hidrocarbonetos remanescentes no experimento com diesel aos 65 meses com valores orientadores para avaliagdo de risco & salide humana.

121

Diesel (D) - 65 meses

Poco | Prof. (m) Benzeno | Tolueno | Etilbenzena | Xilenos| Naftaleno| Acenatftileno | Acenafteno | Fluoreno| Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno| Pireno| B(a)Antraceno | Criseno| B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
i (Ho/L) | (poll) (palL) (po/L) | (ug/l) (HaiL) (HalL) (Hg/L) (Ho/L) (Ho/L) (o/L) | (ug/L) (Ho/L) (Ho/L) (Hg/L) (Ho/L) (HolL)
Portaria 518 (2004) 5,0 170 200 300 - - - - - - - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 5,0 700 300 500 140 - - - 140 - - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 30 1000 150 70 70 - - - 5,0 5,0 1,0 - 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2004) 0,35 720 1300 210 0,093 - 370 240 - 1800 1500 180 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
n=1,0 nd nd nd nd 0,95 3,43 nd 0,72 nd 0,93 nd 1,28 nd nd nd nd 14,71
D o1 n=2,0 nd nd nd nd 0,84 1,64 nd 0,91 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,41 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 30,99 nd
n=4,.0 nd nd nd nd nd 1,97 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=1,0 nd nd nd nd 1,60 12,76 0,77 2,31 1,40 2,11 2,00 1,20 4,13 6,18 16,05 5,45 115,66
D 02 n=20 nd nd nd nd 1,04 6,15 0,48 0,68 9,44 1,53 3,73 9,47 4,35 nd nd 5,22 70,21
n=3,0 nd nd nd nd nd 1,52 nd 0,99 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,61 0,55 2,60 7,40 40,90 nd 32,92 nd 3,45 nd 5,81 194,24
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D 03 n=20 nd nd nd nd 30,22 10,58 46,83 20,00 9,47 79,47 9,14 15,47 32,06 15,61 3,25 2,51 2093,12
n=3,0 nd nd nd nd 1,39 6,88 0,44 nd nd 4,54 nd 4,99 nd nd nd nd 32,74
n=4,0 nd nd nd nd 1,66 7,55 0,53 0,83 0,97 3,563 nd 4,08 nd nd nd 1,60 30,25
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D04 n=20 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=3,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=4,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D 05 n=20 nd nd nd nd 16,41 3,95 7,05 6,58 3,38 5,60 8,32 5,68 nd nd nd nd 8,84
n=3,0 nd nd nd nd 0,87 3,78 0,37 0,81 nd nd nd nd nd nd nd nd 4,29
n=4,0 nd nd nd nd nd 2,95 nd 1,12 nd 2,04 nd 2,29 nd nd nd 2,68 12,91
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D06 n=2,0 nd nd nd nd nd 1,95 nd 0,75 nd nd nd nd nd nd nd 12,36 nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 3,89 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=4,.0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
D07 n=2,0 nd nd nd nd nd 2,57 nd 1,15 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 16,78 nd 1,33 nd 16,95 nd 18,00 nd 1,63 6,91 3,39 115,39
n=4,0 nd nd nd nd 0,85 4,39 nd 1,40 nd nd nd nd nd nd nd 9,32 nd
n=1,0 nd nd nd nd 0,81 0,64 2,50 1,13 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
D08 n=2,0 nd nd nd nd nd 6,01 0,41 nd nd nd nd nd 18,34 nd 1,89 nd nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 4,89 0,39 0,71 1,27 2,42 1,70 10,42 3,56 2,11 6,66 5,67 55,08
n=4,0 nd nd nd nd nd 5,13 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D 09 n=2,0 nd nd nd nd nd 3,67 nd nd nd 1,04 nd 1,17 nd nd nd nd 10,79
n=3,0 nd nd nd nd nd 2,58 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=4,0 nd nd nd nd 4,82 0,32 nd 0,68 nd nd nd 1,11 nd nd nd nd 5,04
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D 09A n=2,0 nd nd nd nd 1,12 0,24 nd 0,91 nd 2,82 nd 3,20 nd nd nd nd 21,72
n=3,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
D 09B n=2,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=3,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na




Tabela F.1 - Comparagdo das concentracdes de hidrocarbonetos remanescentes no experimento com diesel aos 65 meses com valores orientadores para avaliagdo de risco & salde humana (continuagao).
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Diesel (D) - 65 meses

Poco | Prof. (m) Benzeno | Tolueno | Etilbenzena | Xilenos| Naftaleno| Acenatftileno | Acenafteno | Fluoreno| Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno| Pireno| B(a)Antraceno | Criseno| B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(Ho/L) | (poll) (palL) (po/L) | (ug/l) (HaiL) (HalL) (Hg/L) (Ho/L) (Ho/L) (o/L) | (ug/L) (Ho/L) (Ho/L) (Hg/L) (Ho/L) (HolL)
Portaria 518 (2004) 5,0 170 200 300 - - - - - - - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 5,0 700 300 500 140 - - - 140 - - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 30 1000 150 70 70 - - - 5,0 5,0 1,0 - 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2004) 0,35 720 1300 210 0,093 - 370 240 - 1800 1500 180 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D 09C n=2,0 nd nd nd nd 0,89 5,79 nd 0,79 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=3,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
D10 n=2,0 nd nd nd nd 1,11 0,91 0,46 0,76 nd 18,03 nd 19,03 nd 1,79 nd 3,10 127,66
n=23,0 nd nd nd nd nd 3,32 nd 1,00 nd nd 2,43 7,15 1,82 nd nd 3,57 21,71
n=4,0 nd nd nd nd 1,21 0,23 0,60 0,81 nd nd nd nd 22,97 nd nd 11,83 3,02
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
D11 n=2,0 nd nd nd nd nd 3,32 nd nd nd nd nd 1,19 nd nd nd nd 7,17
n=23,0 nd nd nd nd 0,85 3,70 0,37 1,37 nd nd nd nd nd nd nd 17,83 nd
n=4,0 nd nd nd nd nd 2,95 nd 1,66 nd 1,48 nd 1,99 nd nd nd nd 11,81
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
D12 n=2,0 nd nd nd nd 0,96 7,66 nd 1,26 nd 3,34 nd 3,69 nd nd nd nd 22,27
n=23,0 nd nd nd nd nd 1,20 nd 0,88 nd nd nd nd nd nd nd 16,01 nd
n=4,0 nd nd nd nd 0,87 0,15 nd 0,84 nd 1,17 nd 1,24 nd nd nd 2,26 8,94
n=1,0 nd nd nd nd nd 2,58 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,00
D13 n=2,0 nd nd nd nd nd 3,58 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 3,94 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 9,97
n=4,0 nd nd nd nd nd 4,71 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D14 n=2,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=3,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=4,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
D15 n=2,0 nd nd nd nd 0,85 0,52 0,41 nd 1,54 nd 1,47 4,01 nd 3,96 nd 6,30 6,98
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,74 0,60 0,70 0,97 10,66 2,55 13,38 nd 3,55 nd 36,31 63,18
n=4,0 nd nd nd nd 0,64 nd nd nd nd nd 0,94 0,49 nd 3,92 3,36 3,80 5,75
n=1,0 nd nd nd nd 0,82 2,45 nd nd nd 1,17 nd 1,37 nd nd nd nd 11,06
D16 n=2,0 nd nd nd nd nd 2,46 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,08
n=23,0 nd nd nd nd nd 4,13 nd nd nd 0,85 nd 1,32 nd 10,86 nd nd 4,39
n=4,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 nd nd nd nd nd 2,00 nd 0,67 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
D17 n=2,0 nd nd nd nd nd 4,29 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,24
n=3,0 nd nd nd nd nd 3,34 nd nd nd 2,06 nd 2,14 nd nd nd nd 13,66
n=4,0 nd nd nd nd 1,04 0,35 17,68 0,70 nd 17,99 nd 19,91 nd 1,81 2,40 5,22 134,27
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
D18 n=2,0 nd nd nd nd nd 2,51 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 2,97
n=23,0 nd nd nd nd nd 0,38 nd nd nd nd 11,30 nd nd nd nd nd 18,67
n=4,0 nd nd 13,77 nd na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
D19 n=2,0 nd nd nd nd 0,92 1,67 0,40 0,83 2,00 42,37 1,85 44,45 nd 7,33 3,29 3,73 282,85
n=3,0 nd nd nd nd 1,06 0,48 0,36 2,77 7,73 26,34 7,86 1,22 nd 5,45 3,71 3,45 99,31
n=4,0 nd nd nd nd 1,33 1,24 0,58 0,70 1,60 30,83 2,96 33,92 nd 5,84 6,93 2,80 182,39




Tabela F.1 - Comparagdo das concentracdes de hidrocarbonetos remanescentes no experimento com diesel aos 65 meses com valores orientadores para avaliagdo de risco & salde humana (continuagao).
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Diesel (D) - 65 meses

Poco | Prof. (m) Benzeno | Tolueno | Etilbenzena | Xilenos| Naftaleno| Acenatftileno | Acenafteno | Fluoreno| Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno| Pireno| B(a)Antraceno | Criseno| B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(Ho/L) | (poll) (palL) (po/L) | (ug/l) (HaiL) (HalL) (Hg/L) (Ho/L) (Ho/L) (o/L) | (ug/L) (Ho/L) (Ho/L) (Hg/L) (Ho/L) (HolL)
Portaria 518 (2004) 5,0 170 200 300 - - - - - - - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 5,0 700 300 500 140 - - - 140 - - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 30 1000 150 70 70 - - - 5,0 5,0 1,0 - 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2004) 0,35 720 1300 210 0,093 - 370 240 - 1800 1500 180 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=2,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
D 20
n=3,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=4,.0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 nd nd nd nd nd 1,41 0,53 0,89 9,59 nd nd nd nd nd nd nd nd
D21 n=20 nd nd nd nd 0,90 1,10 1,76 1,13 2,01 36,13 2,13 37,84 1,22 5,79 nd 5,80 225,17
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,28 0,47 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=4,.0 nd nd nd nd 1,25 3,78 nd nd 1,07 nd nd nd nd nd nd nd 2,70
n=1,0 nd nd nd nd 0,89 2,97 nd 0,94 nd nd nd nd nd 0,99 nd nd nd
D 22 n=2,0 nd nd nd nd 0,86 0,32 0,38 nd nd 1,31 nd 1,27 nd nd nd nd 6,27
n=3,0 nd nd nd nd 1,24 3,47 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,59
n=4,.0 nd nd 23,44 nd 0,94 517 nd nd nd 3,94 nd 4,23 nd nd nd nd 26,70
n=1,0 nd nd nd nd 0,75 5,04 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
D23 n=2,0 nd nd nd nd 0,77 10,45 nd nd nd 9,00 nd 9,45 nd nd nd 2,37 62,59
n=3,0 nd nd nd nd 2,01 2,64 0,42 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=4,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
Legenda:

na = ndo analisado
nd = ndo detectado
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Tabela F.2 - Comparagdo das concentragdes de hidrocarbonetos remanescentes no experimento com diesel aos 70 meses com valores orientadores para avaliagdo de risco & salide humana.

Diesel (D) - 70 meses

Poco | Prof. (m) Benzeno| Tolueno| Etilbenzeno | Xilenos| Naftaleno| Acenaftileno [ Acenafteno [ Fluoreno| Fenantreno| Antraceno | Fluoranteno| Pireno| B(a)Antraceno [ Criseno| B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(Ho/L) | (HglL) (Ha/L) (Ho/L) | (ug/L) (Hg/L) (Hg/L) (HalL) (Hg/L) (Hg/L) (Ho/L) | (poll) (Ho/L) (Ho/L) (Hg/L) (Ho/L) (Ho/L)
Portaria 518 (2004) 5,0 170 200 300 - - - - - - - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 5,0 700 300 500 140 - - - 140 - - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 30 1000 150 70 70 - - - 5,0 5,0 1,0 - 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2004) 0,35 720 1300 210 0,093 - 370 240 - 1800 1500 180 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D03 n=2,0 nd nd nd nd 2,87 0,55 1,04 0,90 nd 1,54 nd 2,51 nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd 0,79 0,46 2,68 nd nd 0,96 nd 1,41 nd nd na na nd
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,70 1,86 nd nd 1,46 nd 2,08 nd nd na na nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D04 n=2,0 nd nd nd nd 6,36 4,23 4,89 4,42 2,69 2,81 nd nd nd 1,24 na na nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 1,03 1,49 0,68 nd nd nd nd nd nd na na nd
n=4,0 nd nd nd nd nd 1,87 nd 0,49 nd nd nd nd nd nd na na nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D05 n=2,0 nd nd 3,61 nd 6,70 0,69 1,59 0,93 nd nd 1,79 2,51 nd nd na na 22,61
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,49 1,92 nd nd 0,87 nd 1,21 nd nd na na nd
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,58 2,11 nd nd 2,34 nd 2,80 nd nd na na 9,97
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D06 n=2,0 nd nd nd nd nd 2,62 nd nd nd 1,16 nd 1,56 nd nd na na 10,71
n=3,0 nd nd nd nd nd 3,63 0,65 nd nd 5,29 3,08 7,83 1,06 1,84 na na 78,79
n=4,0 nd nd nd nd 1,11 0,95 3,51 0,47 0,97 9,14 1,61 11,00 nd 1,68 na na 11,10
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D24 n=2,0 nd nd nd nd nd 0,63 3,66 nd nd 1,29 nd 1,70 nd nd na na 13,63
n=3,0 nd nd nd nd nd 3,35 nd nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,84 2,86 0,46 nd nd nd nd nd nd na na nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D25 n=2,0 nd nd nd nd nd 1,40 3,58 nd nd nd nd nd nd nd na na 22,67
n=3,0 nd nd nd nd nd 4,81 nd nd nd nd nd nd nd nd na na 30,65
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,65 4,19 nd nd nd nd nd nd 1,36 na na 8,32
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D 26 n=2,0 nd nd nd nd nd 0,60 2,30 nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,85 1,99 nd nd nd nd 1,22 nd nd na na 4,82
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,53 1,79 nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D 27 n=2,0 nd nd nd nd nd 0,54 5,89 nd nd 1,31 nd 1,67 nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 4,98 nd nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=4,0 nd nd nd nd nd 4,73 nd nd nd 2,92 nd 4,08 nd nd na na nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D28 n=2,0 nd nd nd nd nd 2,22 nd nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 1,32 nd nd nd nd nd 1,40 nd nd na na nd
n=4,.0 nd nd nd nd nd 0,55 nd nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D29 n=2,0 nd nd nd nd nd 0,55 2,47 nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,49 2,33 nd nd 1,71 nd 2,34 nd nd na na nd
n=4,.0 nd nd nd nd nd 1,45 3,99 nd nd 1,42 nd 1,71 nd nd na na 14,30
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
D 30 n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,51 6,78 nd nd 0,79 nd nd nd nd na na 14,96
n=4,.0 nd nd nd nd 0,72 0,88 3,33 nd nd 1,36 nd 1,87 nd nd na na 6,35
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Tabela F.3 - Comparagdo das concentragdes de hidrocarbonetos remanescentes no experimento com diesel e etanol aos 70 meses com valores orientadores para avaliagdo de risco & salde humana.

Diesel com Etanol (DE) - 65 meses

Poco | Prof. (m) Benzeno| Tolueno| Etilbenzeno| Xilenos | Naftaleno| Acenatftileno [ Acenafteno | Fluoreno| Fenantreno| Antraceno | Fluoranteno| Pireno | B(a)Antraceno | Criseno | B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
i (Moll) | (nolb) (HalL) (Ho/L) | (poll) (Hg/L) (Hg/L) (Ha/L) (Hg/L) (HolL) (Ho/L) (po/L) (Ho/L) (Hg/L) (Ho/L) (Hg/L) (Hg/L)
Portaria 518 (2004) 5,0 170 200 300 - - - - - - - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 5,0 700 300 500 140 - - - 140 - - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 30 1000 150 70 70 - - - 5,0 5,0 1,0 - 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2004) 0,35 720 1300 210 0,093 - 370 240 - 1800 1500 180 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=2,0 nd nd nd nd 1,27 0,80 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
DE 01
n=3,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=4,.0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 nd nd nd nd 0,87 1,17 0,39 0,67 2,39 27,37 1,94 30,64 nd 5,64 3,86 3,26 187,56
DE 02 n=20 nd nd nd nd nd 0,89 0,42 1,30 1,25 0,85 4,72 1,89 nd 3,25 3,26 3,43 3,13
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,51 0,38 nd 0,92 5,563 nd 8,38 nd 3,24 nd 5,27 35,04
n=4,0 nd nd nd nd 0,99 0,96 0,42 0,66 1,17 15,72 3,30 18,20 nd 5,62 nd 6,63 103,20
n=1,0 nd 46,72 81,90 298,48 | 32,05 9,30 11,96 8,58 3,93 18,87 2,34 15,10 nd 1,90 nd 2,38 114,30
DE 03 n=2,0 nd nd nd nd 2,98 13,17 0,35 nd nd 10,29 nd 11,12 nd 1,13 nd 2,04 70,58
n=3,0 nd nd nd nd 2,60 5,44 0,44 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=4,.0 nd nd nd nd 3,87 4,63 0,37 0,86 5,96 nd nd nd nd nd nd nd 2,72
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
DE 04 n=20 nd 16,57 155,02 559,15 36,96 0,33 3,05 1,47 1,11 3,40 2,15 6,51 nd 3,21 2,23 2,19 18,97
n=3,0 nd nd nd nd 2,26 0,18 0,82 0,69 1,46 12,80 5,59 2,33 nd 5,32 4,14 3,75 116,27
n=4,0 nd nd nd nd 2,73 1,09 0,42 nd 1,45 nd nd 3,14 nd 3,30 4,66 5,35 14,97
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 05 n=2,0 nd nd 66,38 91,44 28,64 0,81 1,09 1,21 4,07 nd nd nd nd nd nd nd nd
n=3,0 nd nd nd nd 1,63 2,77 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=4,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 nd nd nd nd 1,07 0,93 nd 1,06 43,48 7,57 nd 8,27 nd 1,99 nd nd 58,61
DE 06 n=2,0 nd nd nd nd 0,85 4,72 nd 1,00 6,68 1,99 nd 2,29 nd nd nd nd 13,71
n=3,0 nd nd nd nd nd 5,11 nd 0,75 nd 2,03 nd 2,52 nd nd nd nd 12,12
n=4,0 nd nd nd nd nd 3,42 1,15 0,83 nd 0,95 nd 1,06 nd nd nd 1,68 5,37
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
DE 07 n=20 nd nd nd nd nd 0,73 0,81 0,73 2,95 28,28 3,33 30,08 nd 5,39 nd 3,06 169,12
n=3,0 nd nd nd nd 1,01 2,19 0,55 0,98 1,79 21,80 2,03 24,69 nd 6,32 nd 3,80 150,63
n=4,0 nd nd nd nd 0,79 0,57 0,66 0,96 nd 13,37 1,51 15,70 nd 3,93 2,76 2,53 96,00
n=1,0 nd nd nd nd 0,92 0,21 0,54 2,29 nd nd 1,50 3,58 nd 3,97 nd 3,09 nd
DE 08 n=20 nd nd nd nd nd 0,67 0,50 1,41 0,96 nd 1,07 2,74 nd 3,55 nd 2,80 4,33
n=3,0 nd nd nd nd 0,75 0,36 0,44 2,14 nd 0,86 4,24 1,65 nd 3,42 nd 5,27 7,02
n=4,0 nd nd nd nd 0,76 0,23 0,54 2,25 1,09 nd 1,89 3,16 nd 3,48 nd 3,58 9,91
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
DE 09 n=2,0 nd nd nd nd 7,65 0,83 0,54 1,04 11,81 9,08 nd 11,24 nd 1,01 nd 2,19 77,14
n=3,0 nd nd nd nd 1,35 0,94 1,48 0,96 2,51 14,66 8,70 10,95 nd 5,61 nd 4,77 75,77
n=4,0 nd nd nd nd 0,81 1,09 0,50 nd 6,56 0,80 4,44 2,20 nd 4,55 nd 5,21 9,81
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 09A n=2,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=3,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 09B n=2,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=3,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
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Tabela F.3 - Comparacgdo das concentragdes de hidrocarbonetos remanescentes no experimento com diesel e etanol aos 70 meses com valores orientadores para avaliagdo de risco & salide humana (continuagao).

Diesel com Etanol (DE) - 65 meses

Poco | Prof. (m) Benzeno| Tolueno| Etilbenzeno| Xilenos | Naftaleno| Acenatftileno [ Acenafteno | Fluoreno| Fenantreno| Antraceno | Fluoranteno| Pireno | B(a)Antraceno | Criseno | B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(Moll) | (nolb) (HalL) (Ho/L) | (poll) (Hg/L) (Hg/L) (Ha/L) (Hg/L) (HolL) (Ho/L) (po/L) (Ho/L) (Hg/L) (Ho/L) (Hg/L) (Hg/L)
Portaria 518 (2004) 5,0 170 200 300 - - - - - - - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 5,0 700 300 500 140 - - - 140 - - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 30 1000 150 70 70 - - - 5,0 5,0 1,0 - 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2004) 0,35 720 1300 210 0,093 - 370 240 - 1800 1500 180 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 09C n=2,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
n=3,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 10 n=2,0 nd nd nd nd 1,57 2,70 nd nd 2,03 nd nd 1,34 nd nd nd nd 2,63
n=23,0 nd nd nd nd nd 12,25 0,36 nd 1,27 6,05 nd 8,55 nd 3,25 2,68 5,07 39,21
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,79 0,40 nd nd nd 1,24 3,38 nd 3,15 nd 3,80 5,80
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
DE 11 n=2,.0 nd nd nd nd nd 0,83 0,46 3,19 6,18 nd 1,32 3,94 nd 3,47 4,63 3,05 4,24
n=3,0 nd nd nd nd 0,87 1,13 0,37 2,88 nd nd 1,83 3,54 nd 3,40 4,10 3,15 7,14
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,40 0,77 4,69 1,44 nd 2,81 3,38 nd 3,77 3,46 5,75 4,55
n=1,0 nd nd nd nd nd 0,31 0,37 2,19 nd nd 2,80 3,71 nd 3,11 nd 3,73 6,34
DE 12 n=2,.0 nd nd nd nd 0,82 0,71 0,61 1,02 2,90 4,13 12,35 9,69 nd 4,36 7,26 4,71 3,32
n=23,0 nd nd nd nd nd 0,24 0,49 1,59 nd nd 1,08 2,83 nd 3,91 3,12 2,40 3,94
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,49 0,62 1,31 0,99 nd 2,10 2,94 nd nd nd 7,80 3,88
n=1,0 nd nd nd nd 1,31 2,66 0,45 1,81 0,94 1,72 4,53 1,38 1,08 4,65 6,02 4,69 19,55
DE 13 n=2,0 nd nd nd nd nd 0,50 0,38 nd nd nd 2,51 3,64 nd 3,95 nd 3,12 5,70
n=23,0 nd nd nd nd 0,87 0,93 0,52 0,69 nd nd 1,80 1,11 nd 3,96 nd 5,20 6,51
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,52 0,50 nd nd 0,80 3,21 4,25 nd 3,44 3,59 3,43 13,62
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
DE 14 n=2,.0 nd nd nd nd 1,15 0,74 0,86 1,22 3,41 6,02 8,78 10,63 nd 5,39 nd 6,09 9,87
n=23,0 nd nd nd nd nd 0,63 0,37 nd nd nd nd 2,19 15,56 3,61 nd 2,51 4,24
n=4,0 nd nd nd nd 1,09 1,61 1,38 1,02 3,21 5,03 12,78 12,17 nd 3,93 6,52 4,58 4,16
n=1,0 nd nd nd nd 1,61 0,18 0,71 0,67 5,27 4,79 1,48 4,65 nd nd nd 3,15 23,68
DE 15 n=2,.0 nd nd nd nd nd 0,86 0,50 0,78 9,61 1,33 2,96 4,11 nd 2,44 nd 2,78 4,39
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,58 0,76 0,78 1,74 3,55 1,32 6,78 nd 2,13 nd 2,36 16,41
n=4,0 nd nd nd nd 1,29 1,65 4,24 9,24 nd nd nd nd nd nd nd 7,93 nd
n=1,0 nd nd nd nd 0,98 0,41 0,55 1,01 2,02 2,83 1,48 2,83 nd nd nd 5,20 11,45
DE 16 n=2,.0 nd nd nd nd 1,32 0,43 0,19 0,24 0,36 0,09 0,23 0,29 nd nd nd nd nd
n=3,0 nd nd nd nd 1,37 0,15 0,49 0,22 0,99 0,87 0,19 1,02 nd nd nd 3,09 2,06
n=4,0 nd nd nd nd 0,10 nd 0,20 0,16 0,14 2,78 0,26 0,50 nd nd nd 5,79 12,43
n=1,0 nd nd nd nd nd 0,04 0,45 0,24 0,17 0,10 0,21 0,47 nd nd nd 3,06 nd
DE 17 n=2,0 nd nd nd nd 1,16 1,13 0,52 0,86 nd nd nd nd nd nd nd 2,80 nd
n=3,0 nd nd nd nd 1,22 1,20 0,40 0,89 nd 3,63 1,21 4,45 nd nd nd 3,12 23,59
n=4,0 nd nd nd nd 0,77 2,93 0,57 0,70 nd nd nd nd nd nd nd 5,05 5,05
n=1,0 nd nd nd nd 1,30 0,88 0,46 1,19 17,83 4,79 nd 5,07 nd nd nd nd 25,55
DE 18 n=2,.0 nd nd nd nd 1,03 0,67 0,58 0,96 3,07 9,74 1,45 10,52 0,81 nd nd 11,95 51,37
n=23,0 nd nd nd nd 0,76 4,43 0,49 0,95 nd nd 3,87 5,35 1,22 nd nd nd 29,56
n=4,0 nd nd nd nd 0,98 1,67 0,43 0,94 4,93 nd nd nd nd nd nd nd 9,00
n=1,0 nd nd nd nd 1,23 1,94 5,31 2,21 2,43 2,49 3,63 3,59 nd nd 84,77 4,87 10,90
DE 19 n=2,0 nd nd nd nd 0,78 2,37 0,37 0,82 1,00 nd nd nd nd nd nd nd 12,11
n=3,0 nd nd nd nd 1,06 5,59 0,37 nd nd 3,49 nd 3,49 nd nd nd nd 17,73
n=4,0 nd nd nd nd 0,77 1,89 0,39 8,00 1,23 nd nd nd nd 6,08 nd 55,10 nd
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Tabela F.3 - Comparacgdo das concentragdes de hidrocarbonetos remanescentes no experimento com diesel e etanol aos 70 meses com valores orientadores para avaliagdo de risco & salide humana (continuagao).

Diesel com Etanol (DE) - 65 meses

Poco | Prof. (m) Benzeno| Tolueno| Etilbenzeno| Xilenos | Naftaleno| Acenatftileno [ Acenafteno | Fluoreno| Fenantreno| Antraceno | Fluoranteno| Pireno | B(a)Antraceno | Criseno | B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(Mo/L) | (uolb) (Ho/L) (Hg/L) | (ugil) (Hg/L) (Hg/L) (Ho/L) (Hg/L) (Ho/L) (Ho/L) | (ug/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)
Portaria 518 (2004) 5,0 170 200 300 - - - - - - - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 5,0 700 300 500 140 - - - 140 - - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 30 1000 150 70 70 - - - 5,0 5,0 1,0 - 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2004) 0,35 720 1300 210 0,093 - 370 240 - 1800 1500 180 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
n=1,0 nd nd nd nd 1,00 0,45 nd 1,24 nd 1,14 nd 1,66 nd nd nd nd 6,46
DE 20 n=20 nd nd nd nd nd 0,33 1,00 1,27 nd 11,25 1,57 12,07 0,83 1,04 1,71 nd 72,85
n=3,0 nd nd nd nd 0,89 1,38 nd 0,66 nd nd nd nd nd nd nd nd 4,61
n=4,0 nd nd nd nd 1,11 1,15 0,47 1,08 11,58 3,12 1,22 3,12 nd nd nd nd 13,43
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
DE 21 n=20 nd nd nd nd 0,96 0,51 0,36 0,68 1,86 3,73 2,02 3,51 nd nd nd nd 3,54
n=3,0 nd nd nd nd nd 1,86 0,36 0,68 1,05 nd 1,20 nd nd nd nd nd nd
n=4,0 nd nd nd nd 0,96 0,83 nd nd 12,23 3,85 1,11 5,27 nd nd nd nd 35,31
n=1,0 nd nd nd nd na na na na na na na na na na na na na
DE 22 n=2,0 nd nd nd nd 1,47 4,09 nd 0,90 nd nd nd nd nd nd nd 6,37 5,05
n=3,0 nd nd nd nd 1,31 0,57 0,50 0,82 nd 5,28 1,24 6,00 nd nd nd nd 27,80
n=4,0 nd nd nd nd 1,17 0,16 0,57 0,65 4,38 nd nd nd nd nd nd 2,74 nd
n=1,0 nd nd nd nd nd 3,20 nd 0,82 nd 3,08 nd 3,41 nd nd nd 5,36 26,97
DE 23 n=2,0 nd nd nd nd 0,95 1,99 0,39 0,83 1,00 nd 1,16 nd nd nd nd 5,39 nd
n=3,0 nd nd nd nd 2,01 2,64 0,42 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n=4,0 nd nd nd nd nd 2,85 4,95 0,90 1,01 nd 1,15 nd nd nd nd 3,77 nd
Legenda:

na = ndo analisado
nd = ndo detectado




128

Tabela F.4 - Comparagdo das concentragdes de hidrocarbonetos remanescentes no experimento com diesel e etanol aos 70 meses com valores orientadores para avaliagdo de risco & salide humana.

Diesel com Etanol (DE) - 70 meses

Poco | Prof. (m) Benzeno| Tolueno| Etilbenzeno | Xilenos| Naftaleno| Acenaftileno [ Acenafteno [ Fluoreno| Fenantreno| Antraceno | Fluoranteno| Pireno| B(a)Antraceno [ Criseno| B(b)Fluoranteno | B(k)Fluoranteno | B(a)Pireno
(Ho/L) | (HglL) (Ha/L) (Ho/L) | (ug/L) (Hg/L) (Hg/L) (HalL) (Hg/L) (Hg/L) (Ho/L) | (poll) (Ho/L) (Ho/L) (Hg/L) (Ho/L) (Ho/L)
Portaria 518 (2004) 5,0 170 200 300 - - - - - - - - - - - - 0,7
CETESB (2005) 5,0 700 300 500 140 - - - 140 - - - 1,75 - - - 0,7
Lista Holandesa (1994) 30 1000 150 70 70 - - - 5,0 5,0 1,0 - 0,5 0,2 - 0,05 0,05
EPA (2004) 0,35 720 1300 210 0,093 - 370 240 - 1800 1500 180 0,092 0,56 0,092 0,056 0,0092
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 03 n=2,0 nd nd nd nd nd 2,98 nd nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 3,20 nd nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=4,0 nd nd nd nd 2,21 2,69 1,10 0,86 4,58 nd nd 1,03 nd nd na na 28,06
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 04 n=20 nd 1,26 56,06 210,88| 58,69 2,89 7,01 3,43 2,04 10,37 1,78 9,57 nd 1,21 na na 11,50
n=3,0 nd nd nd nd 1,14 2,60 nd nd nd 1,41 nd 2,37 nd nd na na nd
n=4,0 nd nd nd nd 1,84 2,68 nd nd 0,97 nd nd nd nd nd na na 10,28
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 05 n=2,0 nd nd 18,39 20,17 14,77 1,42 4,09 nd 1,47 nd nd nd nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd 1,48 1,14 4,05 0,49 nd nd nd nd nd nd na na 19,39
n=4,0 nd nd nd nd nd 3,99 nd nd nd nd nd 1,00 nd nd na na nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 06 n=2,0 nd nd nd nd nd 4,43 nd nd nd nd nd 1,15 nd nd na na 52,96
n=3,0 nd nd nd nd nd 3,84 nd nd nd 3,26 nd 4,06 nd 1,11 na na 19,53
n=4,0 nd nd nd nd nd 3,03 3,76 nd nd 0,96 nd 1,17 nd nd na na nd
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 24 n=2,0 nd 6,82 nd nd nd 1,06 0,58 nd nd 1,83 1,10 2,25 nd nd na na 19,43
n=3,0 nd nd nd nd nd 1,29 3,26 nd nd 1,47 1,05 2,86 nd nd na na 14,91
n=4,0 nd nd nd nd nd 0,81 3,74 nd nd nd nd nd nd nd na na 37,39
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 25 n=2,0 nd nd nd nd 0,87 2,11 nd nd nd 1,62 1,99 2,11 nd nd na na 8,55
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,48 3,74 nd nd 3,09 nd 4,23 nd nd na na 9,18
n=4,0 nd nd nd nd 0,96 0,87 4,06 nd nd 2,10 1,15 3,05 nd nd na na 32,59
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 26 n=2,0 nd nd nd nd nd 0,87 2,72 nd nd nd 13,87 nd 1,20 8,87 na na 7,31
n=3,0 nd nd nd nd nd 3,05 nd nd nd nd nd nd nd nd na na nd
n=4,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 27 n=2,0 nd 7,03 nd nd 0,91 2,25 nd nd nd 2,36 nd 3,48 nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 0,48 2,95 nd nd 2,41 nd 3,24 nd nd na na 26,37
n=4,0 nd nd nd nd 0,83 0,94 1,38 1,10 nd 0,91 nd nd nd nd na na 13,48
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 28 n=2,0 nd nd nd nd 0,80 0,77 0,58 0,81 nd 1,85 nd 2,59 nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 4,35 3,44 nd nd 1,21 nd 1,88 nd nd na na 11,92
n=4,.0 nd nd nd nd nd 3,70 0,56 nd nd nd nd nd nd nd na na 14,71
n=1,0 na na na na na na na na na na na na na na na na na
DE 29 n=2,0 nd nd nd nd nd 2,73 nd nd nd 0,97 nd 1,84 nd nd na na nd
n=3,0 nd nd nd nd nd 2,16 3,11 nd nd 1,27 nd 1,39 nd nd na na nd
n=4,.0 nd nd nd nd nd 0,74 3,21 nd nd nd nd nd nd nd na na nd






