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RESUMO

Diversas na¢des incluiram o etanol em suas matrizes energéticas com
varios teores na gasolina (entre 5 a 95% v/v) a fim de minimizar a
utilizacdo de combustiveis fdosseis e reduzir as emissdes de gases
causadores do efeito estufa. Porém, o derramamento destes
biocombustiveis em solo pode acarretar impactos em aguas subterraneas
através da migracdo dos seus compostos até a zona saturada, sendo que
esta migracdo pode ser interferéncia pela variacdo do nivel do lencol
fredtico. Com o objetivo de estudar a interferéncia da variacdo do nivel
do lencol fredtico na migracéo de biocombustiveis da zona ndo saturada
para a zona saturada, foi realizado um experimento de campo no qual
foram liberados, na zona ndo saturada, 200 L de E85 (85%v etanol
anidro e 15%v gasolina), juntamente com 2,5 Kg do tragador brometo.
A érea de estudo é caracterizada por clima mesotérmico, temperatura
média anual de 21°C e precipitacdo anual de 1600 mm. O solo da regiéo
é arenoso, com baixa fracdo de carbono organico e precipitacdo de 436
mm durante o periodo experimental (82 dias). A maxima variagdo do
nivel do lencol freatico foi de 0,8 m em 82 dias de monitoramento,
sendo que nos primeiros 13 dias ndo houve variacdo do lengol. Somente
apos o periodo onde houve variagdo do lencol, ocorreu a transferéncia
de massa da zona ndo saturada para a zona saturada do tracador e do
biocombustivel E85 (etanol e compostos BTEX). Nesse processo de
transferéncia, foi observada uma relacdo direta entre 0o aumento de
massa dissolvida e a elevacdo do nivel do fredtico para o etanol e o
brometo. Aos 20 dias apds a liberacdo, 72% da massa liberada do
brometo havia sido transferida para a zona saturada e, aos 82 dias, 63%
da massa liberada de etanol se encontrava na zona saturada. Quanto aos
compostos BTEX, aos 42 dias, somente 8% da massa derramada estava
na zona saturada. Assim, em regides de alta precipitagdo, como ocorrem
em climas tropicais e subtropicais, a oscilagdo do nivel do lencol
fredtico representard o principal mecanismo de transferéncia da massa
de etanol da zona ndo saturada para a saturada. O efeito cossolvéncia do
etanol na solubilidade dos compostos BTEX n&o foi verificado.

Palavras-chave: Migracdo, Zona saturada, Variacao do nivel do lencol
fredtico, Cossolvéncia, Etanol, BTEX.
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ABSTRACT

Several nations have included ethanol in gasoline, at different
concentrations (5 up to 95% v/v), in their energy matrix aiming to
minimize the use of fossil fuels and reduce emissions of greenhouse
effect gases. However, the spills of biofuels on soil can result in
groundwater impacts through the migration of compounds to the
saturated zone, and this process may be influenced by the water table
oscillations. In order to study the interference of the water table in the
migration of biofuels from unsaturated zone to the saturated zone, a field
experiment with the release of 200L of E85 (85%v ethanol anhydrous
and 15%v gasoline) and 2.5 kg of bromide tracer was conducted in the
unsaturated zone. The study area is characterized as a mesothermal
climate, with average annual temperature of 21°C and annual rainfall of
1600 mm. The local soil is sandy, with low organic carbon fraction, and
during the experimental period (82 days) a 436 mm precipitation was
measured. The maximum variation of water table was 0.8 m in 82 days
of monitoring whereas during the first 13 days there was no change in
the water table. The mass transfer of the tracer and E85 biofuel (ethanol
and BTEX compounds) from the unsaturated zone to the saturated zone
was only noticed during the period of water table variation. In this
transfer process, it was observed a direct relation between the increase
of dissolved mass and the rise in the water table for ethanol and
bromide. 20 days after release, 72% of the mass released from the
bromide was transferred to the saturated zone, and at 82 days, 63% of
released ethanol mass was in the saturated zone. Regarding to BTEX
compounds, after 42 days, only 8% of the mass released was in the
saturated zone. Therefore, in regions of high precipitation, as tropical
and subtropical climates, the oscillation of the water table will represent
the main mechanism of mass transfer of ethanol from the unsaturated to
saturated zone. The cosolvency effect of ethanol over the solubility of
BTEX compounds was not noticed, and the largest fraction of ethanol
found was 1.91% v.

Keywords: Migration, Saturated Zone, Water table oscillations,
Cosolvency, Ethanol, BTEX.
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1. INTRODUCAO
1.1.  CONTEXTUALIZACAO

Diversas nagfes incluiram o etanol em suas matrizes energéticas
com varios teores na mistura com a gasolina (entre 5 a 95% v/v) a fim
de minimizar a utilizacdo de combustiveis fosseis — as evidéncias dos
danos ambientais causados pelo uso de combustiveis fosseis séo
irrefutaveis — a fim de reduzir as emissdes de gases causadores do efeito
estufa. Segundo consta no Plano Decenal de Expansdo de Energia
2008/2017 do Ministério de Minas e Energia (MME, 2008), o etanol
esta sendo tratado como o combustivel renovdvel mais viavel no
mercado mundial de combustiveis, para substituir a gasolina ou ser
adicionado a mesma em curto prazo. Nesse sentido, porém, existe uma
preocupacdo mundial com relagdo ao impacto de derramamentos no solo
e possivel contaminacdo do lengol freatico por misturas de combustiveis
compostas de gasolina e etanol.

Pesquisas em laboratério e campo tém sido desenvolvidas para
compreender os processos de dissolugdo e/ou degradacdo de misturas de
combustiveis compostas de etanol e gasolina em solos e &guas
subterrdneas. As pesquisas, sejam em laboratério ou em campo, com
diferentes teores de etanol, demonstram a retencdo do etanol a franja
capilar em caso de derramamentos de combustiveis na zona nao saturada
e concluem que o transporte preferencial do etanol e compostos BTEX
se da horizontalmente na franja capilar (STAFFORD et al., 2009;
SILLIMAN, 2002; CAPIRO et al. 2007; MCDOWELL & POWERS,
2003, FREITAS, et al.,, 2011; ADAM et al.,, 2002; FREITAS &
BAKER, 2011). E relevante destacar que os trabalhos mencionados
acima, de laboratdrio ou campo, ndo consideraram a variacdo do nivel
de agua (em tanques e colunas) ou do nivel do lencol freatico (em
aqliiferos) em suas abordagens. Todavia, em experimento de campo,
FREITAS, et al., (2011B) observou o transporte horizontal na franja
capilar de etanol e hidrocarbonetos monoaromaticos pertencentes a
gasolina com a variacdo do nivel do lencol fredtico.

A variacdo do nivel do lencol, causada principalmente pela
recarga e/ou explotacdo da agua subterranea, influencia o transporte e
migracdo de poluentes, sendo relevante a sua inclusdo como varidvel na
avaliacdo da migracdo de combustiveis, principalmente daqueles com

1



altos teores de etanol, dada a solubilidade deste composto em &gua e seu
efeito cossolvéncia (CORSEUIL et al., 2004).

A presente pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de
Remediacio de Solos e Aguas Subterraneas (REMAS), da Universidade
Federal de Santa Catarina em parceria com a PETROBRAS. Esta
pesquisa é parte integrante de trabalhos que vem sendo desenvolvidos,
ha mais de dez anos, onde sdo investigadas a migracdo e biodegradacéo
de combustiveis e biocombustiveis em contaminagdes subsuperficiais.

Este trabalho foi motivado pela escassez de estudos de campo que
tratem da migracdo de combustiveis com alto teor de etanol, em
condi¢des dinamicas do meio, onde sdo comuns variacGes do nivel do
lencol freatico, nas quais é possivel se supor a migragdo do etanol até a
zona saturada. Para tal foi escolhido o combustivel E85, mistura de 85%
de etanol (anidro) e 15% de gasolina v/v, que é amplamente utilizado na
Suécia e EUA e faz parte também da matriz energética de paises como o
Canada, Irlanda e Holanda (MAXOL, 2008; BIOPACT, 2010; USDE,
2010) (Figura 1).

Zona Nao-Saturada

V Nivel do lencol

Zona Saturada

Figura 1- Derramamento de tanques de combustiveis de gasolina e etanol na
zona ndo saturada do solo.



Considerando que as politicas de incentivo a producéo e uso do
etanol como combustivel tém contribuido para a crescente insercao
deste na matriz energética nacional e internacional, diversificando a
matriz de insumos e reduzindo a dependéncia dos derivados de petrdleo,
se faz necessario o continuo desenvolvimento de pesquisas para ajudar a
promover o conhecimento sobre o processo de migragédo e os efeitos de
uma mistura constituida de alto teor de etanol e gasolina, em casos de
acidentes ambientais, onde ocasionard a contaminacdo do solo e,
possivelmente, do lencol freatico.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Estudar o transporte de etanol e compostos monoaromaticos do
solo para a agua subterranea em experimento de campo.

1.2.2. Objetivos Especificos
i) Analisar a influéncia da variacdo do nivel do lencol freatico na
transferéncia de massa da mistura de combustiveis — etanol e

gasolina — para a zona saturada;

ii) Avaliar a ocorréncia do efeito cossolvéncia do etanol na
solubilidade dos compostos BTEX na zona saturada do solo.






2.  FUNDAMENTACAO TEORICO-METODOLOGICA

2.1. MISTURAS DE COMBUSTIVEIS CONSTITUIDAS DE
ETANOL E GASOLINA

2.1.1. Etanol

O etanol ¢ um é&lcool de cadeia curta e com uma infinita
solubilidade aquosa (composto hidrofilico). A infinita solubilidade em
agua é justificada pela sua estrutura molecular contendo hidroxilas que
formam ligacGes de hidrogénio com a agua ocasionando uma forte
interacdo entre as moléculas (VOLLHARDT & SCHORE, 2004). O
etanol tem recebido pouca atengdo como um potencial contaminante em
aguas subterrdneas. Concentracfes de etanol nas &guas subterréneas
normalmente ndo sdo relatadas em sitios de vazamento de tanques de
armazenamento de combustiveis porque o etanol € um contaminante nao
regulamentado, pois tem baixa toxicidade e baixa persisténcia sendo
dificil detecta-lo em pequenas quantidades (ZHANG et al., 2006). As
propriedades fisico-quimicas do etanol sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas do etanol.

PROPRIEDADES ETANOL
Férmula C,HsOH
Massa Molecular (g.mol™) 46,05
Densidade relativa (a 20 °C, em mg.L™) 0,79
Pressdo de vapor (a 25° C, em mmHg) 49-56,5
(2 100 °F, em KPa) 17
Ponto de Ebulicéo (°C) 78,5
Solubilidade em 4gua (a 20 °C, em mg.L™) Infinita
Constante da Lei de Henry (adimensional) 2,10.10"
Log Ko 1,21
Log Kow -0,16

Concentracdo maxima aprovada pela EPA ~ --—-—-mmemm-

Fonte: Malcolm Pirnie, Inc. (1998).
2.1.2. Gasolina

A gasolina € um combustivel constituido basicamente por
hidrocarbonetos — compostos organicos que contém atomos de carbono
e hidrogénio — sendo composta majoritariamente de parafinas com
cadeias ramificadas e cicloparafinas (alcanos e cicloalcanos)
hidrocarbonetos aromaticos e olefinas (alcenos) (MORRISON &
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BOYD, 1992). A contaminagdo por gasolina esta relacionada com
hidrocarbonetos aromaticos, dentre os quais se destacam benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEXs). Em fungdo dos BTEXs serem
extremamente tdxicos a salde humana e apresentarem toxicidade
crbnica mesmo em pequenas concentracdes, podendo levar a lesdes do
sistema nervoso central, a legislacdo tem se tornado cada vez mais
restritiva. No Brasil, os padrdes de potabilidade estdo previstos na
Portaria Federal 518 (25.03.2004) do Ministério da Salde, onde a
concentracdo maxima permitida para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos sdo de 5 pgL™® 170 pgL?, 200 pgL™ e 300 pgL™
respectivamente (BRASIL, 2004). O carater hidrofobico dos compostos
pode ser avaliado através do coeficiente de parti¢do octanol-agua (Koy),
sendo este, definido como a razdo da concentragcdo de um composto
organico dissolvido entre o octanol e a agua em equilibrio
(SCHWARZENBACH et al., 2003). Desta forma, o K., descreve a
tendéncia de particdo de um composto entre uma fase orgénica e uma
fase aquosa e quanto maior esta relacdo, maior a hidrofobicidade do
composto. Um menor coeficiente de particdo octanol-4gua implica em
uma lenta absorc¢éo no solo e um transporte preferencial via dgua.

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas dos
BTEX, destacando a solubilidade em agua do benzeno e tolueno e os
correspondentes menores valores de Ko, em relacdo aos demais
compostos monoaromaticos.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos monoaromaticos
da gasolina.

COMPOSTO FORMULA MASSA SOLUBILIDADE Log
QUIMICA  MOLECULAR EM AGUA (a 25 Kow @
(g.mol™) °C,emmg.L") 25°C
Benzeno CeHsg 78,1 1748 2,13
Tolueno C,Hg 92,2 556 2,69
Etilbenzeno CgHyp 106,2 168 3,13
o-xileno CgHyp 106,2 189 3,15
m-xileno CgHyo 106,2 161 3,20
p-xileno CgHy 106,2 180 3,12

Fonte: Schwarzenbach et al. (2003).



2.2. MECANISMOS DE TRANSPORTE DE CONTAMINANTES
EM AGUA SUBTERRANEA

Os principais mecanismos associados ao transporte de
contaminantes sdo: adveccdo, dispersdo, sorcdo, volatilizacdo e
degradacdo.

A adveccdo € o principal mecanismo que controla 0 movimento
dos contaminantes na subsuperficie, no qual a migracdo do soluto é
consequéncia do movimento da agua subterranea. A advecgdo depende
das propriedades do aquifero (porosidade efetiva, condutividade
hidraulica, gradiente hidraulico) e é independente das propriedades dos
contaminantes. E 0 processo mais importante na migracdo de
contaminantes em subsuperficie (BEDIENT et al., 1994).

A disperséo produzida pelas variagdes de velocidade que ocorrem
ao nivel microscépico, dentro do espago poroso, € chamada de dispersao
mecénica. A dispersdo, notadamente transversal, que ocorre na auséncia
de movimento ou sob velocidades muito baixas, € atribuida a difuséo
molecular, produzida pelo movimento aleatorio das moléculas em um
fluido, das zonas de alta concentragdo para as zonas de baixa
concentracdo. O termo dispersdo hidrodindmica é utilizado para
descrever a disperséo resultante dos dois fendbmenos (FEITOSA et al.,
2008).

A sorcdo refere-se a troca de moléculas e ions entre a fase solida
e a fase liquida. O termo considera a adsorcao e a dessor¢ao. Adsorcéo é
a fixacdo de moléculas e ions do soluto para o material rochoso.
Adsorcdo produz um decréscimo da concentracdo do soluto ou,
equivalentemente causa um retardo no transporte do contaminante
comparado com o movimento da agua. Dessorcdo é a liberacdo de
moléculas e ions da fase sélida para o meio (DELLEUR, 1999).

A volatilizacdo é um processo de difusdo pelo qual uma
substancia passa da sua fase liquida ou solida para a gasosa, onde sua
concentracdo é inicialmente baixa. A quantidade da substancia que passa
para a fase gasosa depende de sua pressdo de vapor, que € uma
propriedade fisica caracteristica. A volatilizagdo ocorre continuamente
até que a pressdo parcial da mesma nesta fase seja igual & sua pressao de
vapor. A volatilizacdo de uma substancia a partir da agua ou do solo
pode ser estimada com base na lei de Henry, que determina que, na
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condicdo de equilibrio, existe uma relacdo linear entre a pressao parcial
da mesma na fase gasosa imediatamente acima do liquido e a sua fracdo
molar dissolvida no liquido (SCHWARZENBACH et al., 2003).

2.3. COMPORTAMENTO DE COMPOSTOS ORGANICOS
HIDROFOBICOS E EFEITOS DO ETANOL

A concentracdo dos compostos organicos do NAPL (liquido de
fase ndo aquosa) em agua ira depender de suas solubilidades em agua e
do tempo de contato do NAPL com a agua. Os compostos BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) e outros compostos organicos
hidrofébicos (COHs) seguem o comportamento de solugdo ideal ao
considerarmos a gasolina como uma mistura ideal de duas fases em
equilibrio, sendo assim, a lei de Raoult que descreve o comportamento
de solutos em uma mistura ideal de duas fases em equilibrio, €é
normalmente usada para estimar a concentracao de equilibrio:

Sw = XiyiSi" (1)

Onde S,, € a solubilidade aquosa (concentracdo de equibrio), X; é fracdo
molar do composto na fase organica, y; é o coeficiente de atividade do
composto na fase organica, — e S;" é a solubilidade do composto puro
em agua. Para hidrocarbonetos de petréleo, o y; € unitario desde que as
interacdes entre 0s compostos de estruturas quimicas similares sejam
insignificantes. A fracdo molar de um composto i (X;) é dada pela razdo
do nimeros de mols do composto i (1;) pelo nimero de mols total (1),
isto €, 0 nimero de mols de todos 0s compostos presentes na mistura.
xi =N @
Mt

Em misturas de etanol e gasolina, o etanol é o componente
dominante dissolvido proximo a area da fonte, ja que os demais
componentes da gasolina sdo pouco sollveis em agua (CHEN et al.,
2008). O etanol interfere na solubilidade e, por conseguinte, na
mobilidade dos hidrocarbonetos em agua (GROVES,1988). Este fato se
justifica pela redugdo da tensdo interfacial (maior interacdo das
moléculas dos compostos que constituem a gasolina com a dgua) quanto
pela sua particdo preferencial para a fase aquosa. Desta forma, obtém-se
um aumento da solubilidade dos compostos da gasolina em agua devido
8



ao efeito cossolvéncia (HEERMANN &POWERS, 1998), assim como
da viscosidade na mistura etanol-gasolina. Ambos auxiliam na
solubilidade dos hidrocarbonetos e facilitam seu transporte em agua
(LEE, 2008). A principal consequéncia do efeito cossolvéncia é a
possibilidade do aumento da magnitude da contaminagdo pelo aumento
da concentracdo dos contaminantes na dgua (CORSEUIL et al., 2004).
A maioria dos estudos sobre os efeitos da cossolvéncia concentraram-se
no aumento na solubilidade dos compostos BTEX em presenca de etanol
(RUBINO & YALKOWSKY, 1987; BANERJEE & YALKOWSKY,
1988; GROVES, 1988; HEERMANN & POWERS, 1998; FERNANDES
& CORSEUIL, 1999; CORSEUIL et al., 2004; LEE, 2007; CHEN et al.,
2008).

Assim, no caso de misturas de gasolina e etanol, a presenca de
altas concentragdes de etanol na fase aquosa torna a lei de Raoult
inadequada para calcular as concentragfes aquosas dos COHs porque a
mesma ndo considera a separacdo de fases e efeitos potenciais do
cossolvente na cinética de transferéncia de massa. Para a determinacéao
do efeito cossolvéncia podem ser usadas relages empiricas baseadas em
medidas experimentais para determinar a distribuicdo dos COHs entre as
duas fases (modelo log-linear) ou uma relagdo termodindmica para
estimar os coeficientes de atividades (modelo UNIFAC — Universal
Funcional-Group Activity Coefficients) (HEERMANN & POWERS,
1998).

A equacdo abaixo (modelo log-linear) expressa a relacdo da
solubilidade de COHs em mistura de cossolvente-agua (S,,) € agua pura
(Sw), dada por Yalkowsky & Rosemann (1981):

logS,, =logsS, +of @)

Onde: Sy, é a solubilidade do soluto na mistura cossolvente-agua;
Sw € solubilidade do composto organico hidrofébico na agua pura; f =
fragdo volumétrica do cossolvente; o é a capacidade de cossolvéncia,
isto é, a medida da capacidade relativa do cossolvente em solubilizar os
compostos organicos hidrofébicos (energia de cossolvéncia).



Para Banerjee &Yalkowsky (1988), em fragdes do cossolvente (f)
de 0,1-0,2, a relacdo entre solubilidade e cossolvente pode apresentar
comportamento linear:

S, =S, +of (4)

A capacidade de cossolvéncia (o) pode ser determinada a partir
do coeficiente de parti¢do octanol-agua, conforme equacao 5.

o =alogk,, +b ()

Onde: a e b sdo constantes empiricas que dependem da classe do
composto aromatico; Ko, € o coeficiente de particdo octanol-agua
(YALKOWSKY & ROSEMAN, 1981). As constantes empiricas obtidas
para compostos aromticos estdo descritos na equagdo abaixo
(CORSEUIL et al.,2004):

o = 0,76 logk,, — 0,83 (6)

A estimativa da fracdo volumétrica, variavel da equacdo 3, é
apresentada a seguir. Em experimentos de laboratorio, é possivel estimar
a fragdo volumétrica de etanol na fase aquosa (HEERMANN &
POWERS, 1998):

Ve e 7
i3 fin Pet Pm )

f=y—
V_W fin Pet + Pw Pet
Onde,
f=fracdo volumétrica de etanol;
V° = volume inicial de combustivel;
V" = volume inicial de 4gua;
f°in = fracdo volumétrica de etanol na gasoling;
p et = densidade do etanol;
p w = densidade da agua;
p ™ = densidade de cossolvéncia da mistura em equilibrio.
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Sabendo-se que:
P™ = 0,0967 W' — 0,1690 W, + 0,0023 W, — 0,1351 W, + 0,9982
Onde, W, € dado pela quantidade em colchetes da equagéo (7).

Para ambientes naturais, onde o volume de agua do sistema néo é
conhecido, a utilizacdo da equacdo (7) para o calculo da fracdo
volumétrica do etanol ndo é recomendada. Uma equacdo simplificada
para calcular a fracdo de volume de etanol (f) em agua pode ser
utilizada (ZOBY, 2006), a qual foi utilizada neste trabalho:

Ce ©)

J= 10000 %o,

Onde,

f = fracdo volumétrica de etanol;

pe = densidade do etanol (mg.L™);

C.= concentracéo de etanol em agua (mg.L™)

Considerando o trabalho de Céapiro et al (2007), realizado em
tanques de areia com E95, o valor maximo da fracdo volumétrica obtida
foi de 1,27%, relacionado a concentracéo de etanol dissolvida de 10.000
mg.L™. Para o trabalho de campo de Zhang et al (2006), com E100 em
um aquifero de areia e cascalho, a fracdo volumétrica foi de 0,024%
para a maior concentracéo de etanol detectada (190 mg.L™). Por dltimo,
numa liberacdo de E95 (FREITAS et al., 2011) em um aquifero arenoso,
a fracdo volumétrica foi 1,62% para a concentracdo maxima de etanol
(12.762 mg.L™). Os autores dos trabalhos citados concluiram que
nenhuma das concentracOes relatadas ocasionou o efeito cossolvéncia,
baseando a sua afirmacdo na fracdo volumétrica do etanol na fase
aquosa que foi inferior a 10%, conforme j& relatado por Corseuil et al.
(2004).
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2.4. TRANSPORTE DE CONTAMINANTES EM
DERRAMAMENTOS DE MISTURAS DE COMBUSTIVEIS
NO SOLO

Em casos de derramamentos de misturas de combustiveis no solo,
0 processo de transporte se inicia por meio da infiltragdo do combustivel
na zona ndo saturada em resposta a forcas gravitacionais até que ele
atinja a franja capilar, onde entdo acontecera a sua difusdo. Na franja
capilar, passardo a atuar a forga gravitacional e as forcas capilares;
posteriormente, o combustivel migrard para a zona saturada (EPA,
1996). Conforme Figura 2 é possivel verificar a distribuicdo vertical da
agua no solo: zona ndo saturada (zona de aeracdo), franja capilar ou
zona capilar (pertencente a zona ndo saturada) e zona saturada. A zona
nao saturada estende-se desde a superficie do solo até a parte superior da
franja capilar, onde os poros estdo preenchidos com agua e ar. A agua na
zona ndo saturada estd sob pressdo negativa (relativa a pressdo
atmosférica) devido a tensdo superficial entre ela e 0 material geoldgico.
A zona saturada fica situada abaixo da superficie freatica e nela todos 0s
poros geologicos estdo preenchidos com agua (FEITOSA, 2009;
CLEARY, 2007).

Zona N&o-Saturada

Franja Capilar
! Nivel do lengol fredtico

Figura 2 - Distribuicdo vertical de 4gua no solo.

Na migracdo de contaminantes provenientes de derramamentos
de misturas de combustiveis através do solo, os hidrocarbonetos
monoaromaticos podem estar presentes em fases distintas (EPA, 1996):
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e Fase Livre ou NAPL (Non Aqueous Phase Liquid): é
constituida por compostos imisciveis de densidade relativa inferior a da
agua com tendéncia a flutuabilidade no topo do lencol freatico.

e Fase Adsorvida: é considerada como sendo o conjunto de
contaminantes organicos retidos a superficie ou estrutura dos minerais
constituintes do solo e do aquifero, localizados acima ou abaixo da
superficie freatica.

e Fase Residual: é definida como o conjunto de gotas
desconectadas do NAPL e que formam uma fase descontinua e estatica
no meio fisico.

e Fase de Vapor: é caracterizada pela transferéncia de alguns
compostos organicos volateis por volatilizacdo da fase liquida para os
poros vazios do material geoldgico. Os hidrocarbonetos da fase de vapor
sd0 muito mais moveis e podem migrar relativamente a grandes
distancias ao longo de caminhos de fluxo preferenciais como fraturas,
juntas, camadas de areia e linhas de utilidades subterraneas;

e Fase Dissolvida: é a transferéncia de massa de hidrocarbonetos
de maior solubilidade para a agua. A quantidade de produto que se
dissolve depende essencialmente da solubilidade dos constituintes dos
hidrocarbonetos e do grau de mistura entre a fase livre e a agua
subterranea. Esta fase representa a mais importante fonte de dispersao
do meio fisico.

Quando ocorre um derramamento em subsuperficie de um liquido
de fase ndo aquosa mais leve que & agua (LNAPL), o combustivel (por
exemplo, a gasolina) tende a migrar verticalmente, infiltrando-se na
zona ndo saturada até atingir a zona saturada. Durante este percurso, que
é controlado basicamente pelos processos de adveccdo e difusdo, os
diversos componentes do combustivel particionam em diferentes tempos
para as fases s6lida, liquida e gasosa e estdo sujeitos a biodegradacéo.
Uma fracdo da mistura volatiliza-se e é transferida a atmosfera; outra é
retida nos espagos vazios dos poros na zona nao saturada, por forgas
capilares, como uma saturacdo residual; uma terceira fracdo fica aderida
a matéria organica existente no meio ou a superficie dos minerais; e, por
Gltimo, outra fragdo migra o suficiente para chegar a agua subterranea,
tornando-se uma ameaga em potencial para a salude publica
(FERREIRA, 2000).
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2.4.1. Fatores de Influéncia na migracdo de combustiveis da zona
ndo saturada para a zona saturada

O volume de gasolina liberado e a profundidade do lencol
fredtico influenciam na migracdo de combustiveis através da
subsuperficie (MCDOWELL & POWERS, 2003). Se o volume de
hidrocarbonetos de petroleo liberado na subsuperficie é pequeno em
relacdo a capacidade de retencdo do solo, os hidrocarbonetos tendem a
ficar retidos sobre particulas de solo e essencialmente toda a massa vai
ser imobilizada (Quadro A da Figura 3). Para os hidrocarbonetos de
petroleo atingirem o nivel do lencol freatico, o volume de liberacdo deve
ser suficiente para superar a capacidade de retencdo do solo entre o
ponto de lancamento e do lencol freatico (EPA, 1996). No quadro B da
Figura 3, o volume da liberagdo é suficiente para que o produto livre se
acumule e mova-se até a franja capilar. No quadro C da Figura 3, ja ndo
h& mais fase livre na zona ndo saturada e o produto livre desloca-se
lateralmente na franja capilar e uma pluma de contaminantes dissolvidos
migra & jusante para a zona saturada.
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Cc

Figura 3 - Etapas de um derramamento de combustivel de um tanque de
armazenamento subterraneo.
Fonte: EPA (1996).

O nivel do lencol freatico é outra variavel a ser considerada ao
estudarmos a migragdo de combustiveis através da zona ndo saturada.
Com as flutuagbes sazonais do nivel do lengol fredtico devido a recarga
pela chuva, ou em funcdo de bombeamento locais, podera ocorrer um
espalhamento vertical proporcional a variacdo do nivel do lencol
freatico (VOUDRIAS et al., 1994). A variacdo do nivel do lencol
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fredtico afeta a distribuicdo de LNAPL na zona ndo saturada e saturada
(Figura 4) (BEDIENT et al. 1994).Se a fase-livre de um LNAPL esta
presente na zona ndo saturada e ocorre um movimento descendente no
nivel do lencol fredtico (Figura 4b), ocasionard uma diminuicdo da
camada flutuante do LNAPL e ficara uma fonte de LNAPL residual na
zona ndo saturada. Em contrapartida, se ocorre um movimento
ascendente no nivel do lengol freatico (Figura 4c), ira aumentar a zona
gue contém hidrocarbonetos residuais, aumentando assim a
concentracdo de matéria organica dissolvida. A variacdo da saturacdo
(4gua, ar e 6leo) das camadas (zona vadosa, franja capilar e zona
saturada) durante o movimento ascendente e descente do lencol é
representada do lado direito da Figura 4. (BEDIENT et al. 1994).

Por ultimo, conforme Mercer& Cohen (1990), a flutuagdo do
nivel d’agua é um dos fatores que governam a migragao, a distribuig¢do e
a persisténcia em subsuperficie, juntamente com a taxa de liberacdo dos
contaminantes, a litologia local, a permeabilidade do solo, a porosidade,
a pressdo do fluido acima e abaixo do nivel d’4gua.
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Figura 4 - Efeito do decaimento e aumento do nivel do lencol freatico na
distribuicdo de fases moveis e residual de um LNAPL.

Fonte: Bedient et al. (1994).
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2.4.2. Estudos de laboratdrio e campo da migracao de misturas de
etanol e gasolina

Vérios estudos experimentais, sejam em laboratério ou em
campo, tém sido reportados na literatura constatando a retencdo do
etanol & franja capilar. E relevante destacar que, em sua grande maioria,
os trabalhos mencionados foram realizados sem que houvesse a variacao
do nivel de 4gua na utilizacdo de tanques e colunas e sem a variagdo do
nivel do lencol freatico no caso do estudo em aquifero. Outra questao a
ser dita é que todas as pesquisas realizadas, até o presente momento,
foram realizadas em paises de clima temperado, sendo esta, a primeira
pesquisa realizada no Brasil.

McDowell & Powers (2001), em experimentos de laboratério de
uma dimensdo (1-D) em coluna de areia, e de duas dimensdes (2-D) em
tanque de areia, examinaram a infiltracdo, migracdo e distribuigdo da
gasolina com 10% em volume de etanol através da zona ndo saturada do
solo em relagdo a gasolina pura. Nestes experimentos, a profundidade do
nivel de agua foi mantida constante e foi observado que mais de 99% do
etanol ficou retido na zona ndo saturada e a gasolina migrou para a
franja capilar, e no caso do experimento 2-D houve a expansao lateral
através do tanque. A Figura 5 é a representacdo de um derramamento de
gasolina em séries temporais. A linha azul representa o nivel do lencol
fredtico e a linha preta representa a altura inicial da franja capilar em
todas as fotos. A Figura 6 ¢é a representacdo de um derramamento de
gasolina e etanol em séries temporais; sendo a distribuicdo de gasolina
(vermelho) e etanol (amarelo) em um derramamento de 600 mL de
gasool (gasolina + etanol). A linha preta representa a altura inicial da
franja capilar em todas as fotos. O lencol freatico estd localizado,
aproximadamente, na parte inferior de cada foto.
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Figura 5- Reﬁfésentagéo de um derramamento de gasolina em séries temporais.
Fonte: McDowell&Powers (2003).

Figura 6 - Representacdo de um derramamento de gasolina e etanol em
séries temporais.
Fonte: McDowell&Powers (2003).
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Cépiro et al (2007) realizaram experimentos, em escala de
bancada e escala piloto, com E95% (95%vV de etanol e 5%v de gasolina).
No experimento em escala de bancada, foi utilizado 0,6 L de E95 e para
acompanhamento dos processos foram acrescentados
concomitantemente dois corantes: O corante hidrofobico, Sudan — 1V,
utilizado para visualizar a migracdo do liquido de fase ndo aquosa
(NAPL) e outro, um hidrofilico, fluoresceina, empregado para visualizar
a migracdo do etanol. Desta forma, foi constatada a formacdo e
migracdo de NAPL residual na franja capilar e a migracdo do etanol
limitada apenas a zona capilar (Figura 7). Nesta figura, é demonstrada a
liberacdo de E95 em escala de bancada; a linha sélida representa o
contorno externo do corante fluoresceina e a linha pontilhada representa
0 topo da franja capilar. No experimento realizado em tanques de areia
de fluxo continuo, onde 76 L de E95 foi liberado na zona ndo saturada
do tanque, foi observada a formagdo de NAPL residual na franja capilar
e a migracao do etanol foi limitada a franja capilar.

T

Figura 7-Estudo da liberacdo de E95 em scala de bancada.
FONTE: Cépiro et al (2007).

Stafford et al (2009), em experimentos de escala de bancada e
piloto, estudaram a liberagéo de etanol anidro (E100) sobre uma camada
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de NAPL residual pré-existente na zona ndo saturada do solo. Neste
trabalho foi observada a predominancia de movimento horizontal do
etanol, na franja capilar, a redistribuicdo do NAPL e sua migracdo
abaixo do nivel de agua (Figura 8). A regido vermelha corresponde ao
corante Sudan IV com a fase NAPL e a regido amarela corresponde ao
corante fluoresceina com etanol concentrado. O experimento, em escala
de bancada, é apresentado em 4 (quatro fases): (a) 15 dias apds a
colocacao da fonte de NAPL e 5 dias apds a introducédo do corante; (b)
1,5 h ap6s a injegdo de etanol, demonstrando a dissolugdo do NAPL
frente ao etanol;(c) 12 h apds o inicio da injecdo de etanol e (d) 100 dias
apés o langamento etanol. O etanol ficou retido a franja capilar e o
NAPL migrou para a zona saturada.

—1m |

Figura 8 - Redistribuicdo de NAPL residual ap6s o langamento do E100 em um
experimento em escala de bancada.
FONTE: Stafford et al (2009).

FREITAS & BAKER (2011) avaliaram dois lancamentos de
misturas de combustiveis compostas de etanol (10% e 95% v/v) e
gasolina na zona ndo saturada de um aquifero. O primeiro langamento
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foi de 200 L de gasolina com 10%v de etanol, 4,5%v de MTBE e o
restante gasolina. O segundo lancamento, realizado um ano apds o
primeiro, utilizou 184 L de E95, 95%v de etanol, e o restante da mistura
(5%vV) constituida dos seguintes compostos: 82%v de hexano, 11%v de
fluorobenzeno (FB) e 7%v de 4-bromo-fluorobenzeno (4-BFB). Este
estudo foi o primeiro experimento de campo a abordar o transporte de
compostos organicos na franja capilar seguida de derramamento de
combustivel e concluiu que ocorreu transporte lateral do etanol e dos
hidrocarbonetos na franja capilar.

FREITAS et al (2011), analisaram dois testes (laboratorio e
campo) de misturas de combustiveis compostas de etanol e gasolina na
zona ndo saturada do solo. Foram realizados dois ensaios de laboratdrio,
onde a primeira simulagdo foi de um derramamento de etanol puro e a
segunda, foi de um derramamento de E10 seguida por um vazamento de
etanol. Para permitir a visualizagdo, em ambos os ensaios o etanol foi
tingido com o corante fluoresceina e a gasolina tingida com o corante
Oil-Red-O (Figura 9).

Segundo os autores, a retengdo de etanol na zona néo saturada foi
claramente vista nos ensaios de laboratério, evidenciada pela cor verde
forte acima do topo da franja capilar em ambos os testes (Fig. 3a e d) e
afirmam que a preferencial retencdo de etanol na lente de baixa
permeabilidade é devido & sua maior retencdo de agua, pois o etanol é
completamente miscivel com agua. Assim, uma massa maior de etanol é
retida onde o contelido de agua é maior. Os resultados mostraram quatro
recuperacdes de etanol de 1% no final do primeiro ensaio e
aproximadamente 10% de recuperacdo no final do segundo ensaio e,
concluem que as oscilagdes do lencol freatico foram capazes de
mobilizar apenas uma pequena fracdo de etanol. No teste de campo,
avaliando a liberagdo de 184 L de E95, na zona ndo saturada do solo, foi
constatado o transporte horizontal do etanol na franja capilar.
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Figura 9 - Ensaios de laboratério: Primeira simulacdo (a até c) e segunda
simulagdo (d até f). Linha continua representa a posicdo do lencol freatico e a
linha pontilhada € a franja capilar estimada. Retdngulo em linhas tracejadas
indica a posicdo da camada de baixa permeabilidade.

FONTE: Freitas et al (2011B).

Em teste de campo, Freitas et al (2011) estudaram uma liberacdo
controlada de 200 L de E10 (gasolina APl 91-01 com 10% de etanol e
4,5% MTBE) realizada no aquifero de Borden (Canadéa), onde o nivel do
lencol fredtico teve uma variagdo maxima de 20 cm. As maiores
concentragdes foram detectadas acima do lencol freético, indicando que
o transporte horizontal na franja capilar foi significativo.
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3. MATERIAL E METODOS
31.  LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A area experimental onde ocorreu a liberagdo controlada de 200L
de E85 estd situada na Fazenda da Ressacada, localizada no sul do

municipio de Floriandpolis, na regido da Tapera, préxima ao Aeroporto
Hercilio Luz (Figura 10).

Flogzangpolis ‘Fazenda Ressacada

Google

Figura 10 - Localizacdo da Area Experimental E85.
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3.2. CONFIGURACAO EXPERIMENTAL DA AREA

A darea experimental é constituida de uma area de
aproximadamente 105 m? — 13 m de comprimento e 8 m de largura — e
36 pocos de monitoramento instalados na direcdo do fluxo da agua
subterranea (Figura 11). O método utilizado para a perfuragdo dos pocos
foi 0 método de percussao de jato d’agua, 0 qual consiste no uso de uma
bomba centrifuga em um poc¢o piezométrico com capacidade de vazdo
suficiente para manter o jato de agua para a perfuracdo (MONTEIRO
RAMOS, 2010). Este método foi escolhido devido a caracteristica
litoldgica do solo da area experimental, onde predomina a areia fina com
homogeneidade em seus sedimentos. Foi utilizado gerador elétrico,
bomba centrifuga de %2 HP, canos de PVVC (40 mm de didmetro e 6 m de
comprimento) e mangueiras de polietileno para a constru¢do dos pocos.
Os pogos foram protegidos externamente a exposicdo solar através de
coberturas de tubo de PVC de 2”. Os 36 pocos de monitoramento sao
multiniveis com os seguintes niveis de profundidade: 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e
6,0 m em relacdo a cota do terreno e foram etiquetados com diferentes
cores (Figura 12). Apo6s a construcdo dos pocos, a area experimental foi
coberta com uma lona plastica e pedrisco e, portanto, ndo houve recarga
na area de lancamento. O nivel do lencol freatico estava em 1,60 m
abaixo da superficie do solo no momento da liberagdo do combustivel.
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Figura 11 - Mapa da Area Experimental E85.
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Figura 12 - Mangueiras etiquetadas com difente cores para a identificacéo
dos diferentes niveis de profundidade.

3.3. CARACTERIZACAO DA AREA EXPERIMENTAL

A érea experimental esta localizada na Fazenda da Experimental
da Ressacada (UFSC) na cidade de Floriandpolis (SC), (Latitude: 27°
30°S, Longitude: 48° 30°W). Esta area é caracterizada por clima
mesotérmico, temperatura média anual de 21 °C e precipitacdo anual de
1600 mm (CORSEUIL, et al. 2011).

3.3.1. Caracterizacgdo hidrogeoldgica

A Fazenda Experimental da Ressacada é composta por aquifero
livre, onde o escoamento da dgua subterrdnea ocorre em varias direcdes,
devido a presenca de aguas superficiais e areas de drenagem que servem
como &rea de descarga do aquifero (LAGE, 2005). A porosidade efetiva
(n;) do solo saturado foi quantificada em 20%, analise realizada no
Laboratério de Solos da Universidade Federal de Santa Catarina
(FERNANDES, 2002). A precipitacdo proxima & area experimental
durante o periodo deste estudo, de setembro a dezembro de 2010, foi de
436 mm conforme o monitoramento da Base Aérea de Florian6polis. O
monitoramento do nivel do lengol foi realizado por meio de
piezbmetros, instalados na area (Figura 13). O sentido e dire¢do do fluxo
da agua subterrdnea foram determinados por meio dos piezémetros
PMO01; PM02; PMO03; PM04; PM18; PE0Q1; PE02; PEO3 e PZ08 (Figura
13). Além disso, o brometo foi utilizado em campo como tracador ja que
€ um composto recalcitrante para o acompanhamento do fluxo
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subterraneo. A velocidade da agua subterranea na referida area varia
entre 5,2 a 6,2 m.ano™ (Costa, 2008).

Figura 13 - Piezdmetros utilizados para analisar a variagdo do nivel do lencol
fredtico.

O perfil litologico do solo foi realizado em abril de 2010 pela
equipe do Prof. Dr. Chang Hung Kiang do Departamento de Geologia
Aplicada da Universidade Estadual Paulista (UNESP) de Rio Claro
(SP). Este levantamento geofisico foi executado por meio do método da
eletrorresistividade, que consiste na introducdo de uma corrente elétrica
no subsolo para o calculo das resistividades dos materiais geol6gicos em
diferentes profundidades. Através deste levantamento foram obtidos
valores de resistividade entre 500 a 2000 Q.m para &rea experimental do
E85, ou seja, trata-se de um meio arenoso. Os intervalos mais altos de
resistividade (1000 a 2000 Q.m) se referem a sedimentos arenosos com
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elevada granulometria e os valores menores que 1000 Q.m, a presenca
de sedimentos de baixa granulometria ou com matriz argilosa. Nos
mapas de levantamento geofisico foi possivel observar as constatacfes
descritas acima, bem como verificar que ap6s 1,5 m os valores de
resistividade diminuem, pois os sedimentos estdo totalmente saturados,
ou seja, abaixo do nivel do lengol freético (Figura 14).

0.000.00
Ressvty (Obmm)
so 207 1000 1414 2000
Areno-siltosa Arenosa
0.000.00
Ressivity (Ohmm)
s0o 207 1000 1413 2000
_— - . 27 560 114
Areno-siltosa Arenosa [ S "
Areno-siltosa ‘ Arenosa

Figura 14 - (a) Levantamento geofisico na Area Experimental do E85 através
do método da eletrorresistividade; (b) Imageamento 3D da &rea do E85, com
valores de resistividade entre 500 e 2000 Qm; ¢) Mapa de contorno de valores
de resistividade inferiores a 850Qm; (d) Mapa de contorno de valores de
resistividade maiores que 850 Qm e inferiores a 1190 Qm

Fonte: Departamento de Geologia Aplicada da Universidade Estadual Paulista
(UNESP) de Rio Claro (SP).
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3.3.2. Caracterizagéo geoquimica e hidroquimica

As caracterizagBes geoquimicas e hidroquimicas da area
experimental foram realizadas antes da liberacdo do E85. Na zona ndo
saturada, foram coletadas amostras de solo em trés regibes da area
experimental — regido da fonte, regido proxima ao pogo P5 e regido
préxima ao poco P4 (Figura 11) — e analisadas no Laboratério Fisico-
Quimico e Bioldgico da Companhia Integrada de Desenvolvimento
Agricola de Santa Catarina (CIDASC). Em média, foram coletados 500
g para cada amostra em quatro diferentes profundidades (0,2; 0,5; 1,0 e
1,5). As andlises revelaram que se trata de um solo com baixo teor de
carbono orgéanico (0,5%), sendo esta, uma grandeza importante pra
avaliar a interacdo do contaminante com a matéria organica do solo.

A caracterizacdo da &gua subterrdnea — amostras coletadas de
agua subterranea na zona saturada, nas profundidades 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e
6,0 — esta descrita na Tabela 3, onde os valores medidos representam a
faixa de valores analisados em campo.

Tabela 3 - Caracterizacdo da dgua subterranea.

Variaveis Valores medidos
Temperatura (°C) 20-25
pH 3-45

Potencial Redox (mV) 100 - 280
0, dissolvido (mg.L™) 2-6
Condutividade (uS.cm™) 150
Brometo (mg.L™) 0,03-0,09

3.4. LIBERACAO DA MISTURA E85

Em 08 de setembro de 2010, através de uma cavidade de 1,0 m de
comprimento x 1,5 m de largura x 0,25 m de profundidade (27°40°’S,
48°31°W) foram liberados 200 L de E85 (85%v etanol anidro e 15%v
gasolina), sendo estes, fornecidos pela PETROBRAS/UN-REPAR.
Antes da liberagdo do E85 foi adicionada uma solugdo aquosa contendo
2,5 Kg de brometo de potassio (KBr) e 1,0 L de E85 (a agua utilizada
para solubilizar o KBr foi proveniente de um dos pogos piezométricos
existentes na area experimental). O ion brometo (Br’) foi utilizado como
tracador devido o seu carater conservativo. Apés a liberagdo dos 200 L
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de EB85, a area da fonte foi coberta com uma lona plastica para
minimizar as perdas por volatilizacdo durante o processo de infiltracéo.
O nivel do lencol freético estava em 1,60 m abaixo da superficie do solo
no momento da liberagdo do combustivel.

3.5. MONITORAMENTO
Analise na zona saturada

Para avaliacdo da migragdo dos BTEX e etanol na zona saturada
foram realizadas doze campanhas de monitoramento e analisados 0s
compostos de interesse nos cinco niveis de monitoramento (2,0; 3,0; 4,0;
5,0 e 6,0 m), ao longo do periodo de monitoramento descrito na Tabela
5. O monitoramento dos compostos BTEX, etanol e brometo foram
realizados 0, 1, 2, 5, 6, 7, 13, 20, 27, 42, 61 e 82 dias apos a liberagdo do
E85.

As amostras de agua subterranea foram coletadas em frasco
ambar de 30 mL (analise de Br’) e vials de 40 mL (analise de BTEX e
etanol) por bombeamento através de uma hbomba peristaltica e
mangueiras Master flex Tygon. Para conservacdo das amostras foi
utilizado 3 gotas de acido sulfarico (H,SO,) nos vials de 40 mL para
garantir pH<2 (ZHANG et al., 2006). Durante a coleta, tomou-se a
precaucao de se verificar se houve formacao de bolhas de ar nos frascos
apos serem lacrados, pois a formagdo de bolhas é motivo de possiveis
perdas dos compostos volateis, ocasionando erro na determinacdo das
concentragBes durante as andlises, tornando a repeticao do procedimento
obrigatdria.

A andlise de etanol e BTEX foi realizada em um cromatégrafo a
gas da HP (modelo 6890, serie Il) acoplado a um Headspace Auto
Sampler HP estatico (modelo 7694) equipado com detector por
ionizacdo em chama (FID), conectado a um computador com o Software
ChemStation Plus. O gas de arraste empregado foi o hélio com
velocidade de 2,0 ml.min™; foi utilizada uma coluna capilar de silica
fundida: HP 1 (metil siloxano) n°® 19095z-123 (HP, USA) com 0,53 mm
de didmetro interno, com 30 m de comprimento e espessura do filme de
2,65 um. As temperaturas do injetor e detector foram mantidas a 280 °C.
A rampa de aquecimento programada foi de 70 °C a 120 °C a uma taxa
de 5 °C.min™ e de 120 °C a 210 °C a uma taxa de 30 °C.min™%. O padréo
32



de etanol foi proveniente da industria MERCK, com 99,9% de pureza.
Para cada analise no cromatografo gasoso foi utilizada uma aliquota de
10 mL da amostra de agua subterrdnea para cada vial de 20 mL e
acondicionada no amostrador automatico (HeadSpace) onde
permanecem por 5 min até atingir os tempos de equilibrio e submetida a
extracdo, sendo a duragdo de cada corrida de 15 min, o limite de
deteccdo para o etanol foi de 1 mg.L™ e para os compostos BTEX foi de
1ug.L ™. As solugdes-padrio para BTEX foram preparadas com o padrdo
UST Modified Gasoline Range Organics, da SUPELCO, segundo a
norma EPA/8015A — Aromatic Volatile Organics by Gas
Chromatography (USEPA, 1996).

A andlise do ion brometo (Br’) foi realizada em um cromatégrafo
ibnico da Dionex (modelo 1CS-1000), equipado com detector de
condutividade ibnica, conectado a um computador com o Software
Chromeleon PN 6.40. A coluna utilizada foi a AS4A-SC e as fases
moveis utilizadas foram as solucGes de carbonato e bicarbonato de sédio
com vazao de 1 mL/min. Os padrfes utilizados foram todos da marca
J.T.BAKER e 0 método empregado foi o cromatografia com supressao
guimica da condutividade do eluente do Standard Methods
(AMERICAN PUBLIC HEALT ASSOCIATION, 1992). Para cada
analise, no cromatdgrafo liquido, foi utilizada uma aliquota de 5 mL da
amostra de agua subterranea para cada vial de 5 mL e acondicionada no
amostrador automatico para injecéo; o limite de detec¢éo para o brometo
foi de 0,1 mg.L™.

E importante observar que os dados coletados em campo, cujos
resultados estavam abaixo do nivel de detec¢do do aparelho utilizado na
medicdo, ou seja, do cromatégrafo, foram substituidos pela metade do
nivel de deteccdo do aparelho, conforme recomendacdo da Agéncia
Americana de Protecdo Ambiental EPA (1996). Assim, para 0 brometo,
os valores ndo detectados foram substituidos por 0,05 mg.L™, e para os
compostos BTEX, por 0,5 pg.L™.

3.6. SOLUBILIDADE EFETIVA DOS COMPOSTOS BTEX EM
EQUILIBRIO NA MISTURA GASOLINA-AGUA-ETANOL

A hipotese de comportamento ideal dos compostos aromaticos da
gasolina para a agua baseado na lei de Raoult se mostrou adequado para
prever as concentragfes aquosas maximas (solubilidade efetiva) de

33



BTEX em equilibrio na mistura diesel-agua-etanol (KAIPPER, 2003),
assim como, em pesquisas que analisaram gasolina-agua-etanol
(COSTA 2008; ZOBY 2006; CHEN 2008). Neste trabalho, foi utilizada
a lei de Raoult para prever as concentracBes aquosas maximas de
equilibrio na mistura gasolina-agua-etanol e, desta forma, poder
discernir nos cromatogramas de analises das concentragcbes dos
compostos BTEX quando estes compostos estavam em fase livre
(produto livre) ou em fase aquosa (dissolvidos). A partir desta
diferenciagdo no cromatograma, as concentracdes obtidas foram
utilizadas para avaliar a migracdo destes compostos para a zona saturada
através do célculo de massa.

Os valores obtidos para a solubilidade efetiva dos compostos
BTEX estdo destacados na Tabela 4. A solubilidade efetiva, isto é, a
concentracdo maxima dos compostos da gasolina na fase aquosa foi
obtida a partir da equagdo 1 (Sy = XjyiS;") descrita detalhadamente na
fundamentacdo tedrica. Para obtermos a solubilidade efetiva, deve-se
conhecer a fragdo molar (X;) do composto na gasolina. A fracdo molar é
obtida a partir da porcentagem em massa (% Massa) do composto na
gasolina, esta porcentagem em massa foi realizada pela PETROBRAS,
pelo método cromatografico pianio XX, e seus resultados para os
compostos BTEX encontram-se na Tabela 4. Para uma melhor
compreensao do célculo da fragdo molar, a seguir, foi calculada a fracéo
molar do benzeno:

M penzeno
Mpenzeno _ MMbenzeno

mgasolina
MMgasolina

M penzeno X MMgasolina

ngasolina

MMbenzeno mgasolina
M penzeno X MMgasolina

Mgasolina MMbenzeno
(0,89)* (100 g.mol™1)*
= X
100 78,1 g. mol™1

= 0,01
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Onde,

7 = numero de mols;
M = massa em gramas
MM = massa molecular

* = Porcentagem em massa, resultado da andlise da gasolina, pelo
método cromatografico pianio XX, realizada pela PETROBRAS.
** = A massa molecular da gasolina foi considerada 100 g.mol™
(SCHINEIDER, 2005).
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Tabela 4- Massa de compostos BTEX liberada na fonte com o combustivel E85 e suas solubilidades efetivas determinadas
através da Lei de Raoult.

Soluto Solubilidade ~ Massa N°de Fracdo % Massa Solubilida
do soluto molecular  mols molar Massa® liberada de efetiva
puroemagua (g.molH)® @@  (x® nafonte  (mg.L™)

(mg.LH)® (grama)

Benzeno 1750 78,11 2,56 0,01 0,89 200 19,94

Tolueno 515 92,13 9,48 0,04 3,88 873 21,69

Etilbenzeno 152 106,16 2,20 0,01 1,04 234 1,49

m-Xileno 158 106,16 5,96 0,03 2,81 632 4,19

p-Xileno 158 106,16 2,52 0,01 1,19 267 1,77

o-Xileno 175 106,16 3,35 0,01 1,58 355 2,60

Xilenos

totais 158 318,48 3,94 0,02 5,58 1255 8,56

(2) SCHWARZENBACH, 1993.

(b)ATKINS, 2007.

(c) Andlise pelo método pianio XX realizada pela PETROBRAS.

(d) n (mol) = m (g)/MM (g.mol™). N&o foi considerada a presenca do etanol na fragio molar dos compostos BTEX.

Nbenzeno - M penzeno MM gasolina

(e) Fracdo molar: NTOTAL (gasolina ) M gasolina MMbenzeno
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3.7. TRATAMENTO DE DADOS

3.7.1. Analise da distribuicéo espacial dos compostos

A distribuicio espacial da concentracdo (mg.L™) dos compostos
brometo, etanol e BTEXtotaL Na zona saturada foi apresentada através
de plumas de concentragdes, construidas com o auxilio do programa
computacional Surfer 8.0.

Esta distribuicdo levou em consideracdo duas abordagens
distintas. A primeira se refere a variagdo das concentracdes dos
compostos citados em relacdo a distancia do local de liberacdo: vista
aérea. Nesta abordagem, vista aérea, foram utilizadas apenas as
concentracdes coletadas no nivel 2 metros, a partir da cota do terreno,
porque este nivel apresentou as maiores concentragfes durante o periodo
de monitoramento. Essa abordagem permite visualizar o comportamento
dos compostos, BTEX e etanol, em relacdo ao tracador, brometo, e a
direcdo do fluxo subterraneo, assim como acompanhar a dissolugdo dos
compostos de interesse N0 meio aquoso.

A segunda abordagem esti relacionada com a variagdo das
concentracBes dos compostos de interesse em diferentes niveis de
profundidade na direcdo predominante do fluxo subterrdneo, num corte
vertical. Desta forma, é possivel avaliar-se o comportamento dos
compostos de interesse nas diferentes profundidades ao longo do tempo.
Para tal, foram escolhidos os pogos P2; F, P11, P7; P8 e P15 (Figura
11).

3.7.2. Estimativa da massa dissolvida

A avaliaco da massa de etanol presente na zona saturada foi
realizada através do calculo de massa referente & massa do composto de
interesse solubilizado em um volume pré-definido, isto é, de sua massa
dissolvida (COOPER & ISTOK, 1988), excluindo, portanto, a fase livre
presente no lencol freatico. Neste trabalho foi utilizado o método de
interpolacdo espacial da minima curvatura, por ter apresentado o menor
erro quadratico médio dentre os métodos deterministicos de interpolacéo
para o calculo de massa de solutos (NUNES & CORSEUIL, 2007;
CORSEUIL, et al. 2011).As massas dos compostos BTEX, brometo e
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etanol foram calculadas para o poligono descrito na Figura 11. Para este
poligono, os pocos considerados foram: P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8,
P9, P10, P11 e a fonte.

As coordenadas dos pogos de monitoramento, a porosidade do
aquifero e a determinacdo da area de influéncia, em diferentes niveis
profundidades, sdo necessarias para o calculo da massa dissolvida dos
compostos realizado através do programa computacional Surfer 8.0. A
profundidade de influéncia, ou espessura da camada, é determinada a
partir do nivel médio do lencol freatico e dos niveis dos pocos de
monitoramento, ou seja, cada poco de monitoramento possui cinco areas
de influéncia (Figura 15).

F=n=2m

=N =3m
Area de influéncia
Llh=4m ~— de cada nivel de
profundidade

(N = 5m

Jn=6m

—_—

Figura 15 - Area de influéncia utilizada para o célculo de massa, em diferentes
niveis de profundidade.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A discussdo dos resultados estd organizada como explicitado a
seguir. A variacdo no nivel do lencol freadtico e sua influéncia na
definicéo dos limites das zonas ndo saturada, franja capilar e saturada do
solo serdo apresentadas no item 4.1. No item 4.2 serd apresentada a
distribuicdo dos compostos (brometo, etanol e BTEXtotaL) Na area
experimental, na zona saturada, através do calculo de massa dissolvida
assim como pela distribui¢do de suas concentracdes ao longo do tempo.
Por fim, no item 4.3 serd abordado o efeito cossolvéncia do etanol.

41.  VARIACAO NO NIVEL DO LENCOL FREATICO

A flutuaco do lencol freatico é fundamental na andlise da
migracdo de combustiveis através da zona ndo saturada do solo
(MERCER & COHEN, 1990). A variacdo méxima do nivel do lencol
fredtico foi de 0,8 m (1,6 — 0,8 m) durante 82 dias de monitoramento
entre 8 de setembro a 29 de novembro de 2010, sendo que nos primeiros
13 dias ndo houve alteracdo do nivel do lencol freatico. Esta variacéo foi
ocasionada, principalmente, pela precipitacéo local (Figura 16), onde foi
observado o movimento do lencol (ascensdo e descida) em funcdo do
volume de precipitagdo. Esta dindmica altera a defini¢do dos limites das
zonas ndo saturada, franja capilar e saturada do solo e influencia na
transferéncia dos combustiveis para a agua subterranea na regido onde
ocorreu o derramamento (Figura 17).

A franja capilar na area experimental foi estimada em 10 cm
baseada na formula proposta por Hillel (1980).

2:y-cosa (09)
he =——
r.pw.g :

Sendo y (tensdo superficial da égua) como 72,75 dina/cm, ¢
(aceleracdo da gravidade) como 981 cm/s, p (densidade da &gua) como
1g/cm®, a (angulo de umedecimento) igual a zero e o diametro médio
dos grédos igual a 0,03 cm. O resultado obtido para a espessura da franja
capilar foi compativel com o mencionado em pesquisas realizadas em
solos arenosos, onde a espessura ficou entre 10 — 35 cm. (McDOWELL
& POWERS, 2003; CAPIRO et al., 2007; STAFFORD et al., 2009)
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Figura 16 - Variacdo do nivel do lencol freatico e precipitacéo.
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Figura 17 - Influéncia da variagdo do nivel do lencol freatico na definicdo dos

limites das zonas néo saturada, franja capilar e saturada do solo.
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4.2. DISTRIBUICAO DO BROMETO, ETANOL E BTEXtoraL
NA ZONA SATURADA

A transferéncia de massa do brometo, etanol e de BTEXtgraL Na
area experimental para a zona saturada foi avaliada através do célculo da
massa dissolvida, o qual representa um indicativo quantitativo da
migracdo destes compostos da zona ndo saturada para a zona saturada. A
massa dissolvida destes compostos ao longo do tempo foi estimada a
partir das concentracdes medidas na &rea experimental nas
profundidades descritas na metodologia. O resultado da estimativa de
massa dissolvida é um fator que corrobora na comprovacao da migracao
do combustivel para a zona saturada. Destaca-se que ndo houve
monitoramento entre o nivel 2 metros de profundidade e o nivel do
lencol freatico, devido & variacdo constante do mesmo e, com isso, a
massa estimada foi inferior a massa real dos compostos presentes na
zona saturada.

Os resultados do célculo da massa de brometo, etanol e
BTEXtotaL para cada nivel de profundidade, durante o periodo de
monitoramento, estdo apresentados em anexo C. A discussdo dos
resultados por composto sera apresentada a seguir.

4.2.1. Brometo

O brometo foi utilizado para avaliar a influéncia da variacdo do
nivel do lencol freatico na transferéncia de massa de um composto
recalcitrante e, portanto, ndo biodegradavel, da zona ndo saturada para a
zona saturada. Nos primeiros 13 dias apds a liberacdo da mistura de
combustiveis no solo, o nivel do lencol fredtico permanecia estatico e,
durante este periodo, o brometo nédo foi detectado ou detectado somente
em baixas concentra¢bes (Figura 18). A partir do 13° dia — quando
ocorre a flutuagdo ascendente do nivel d’agua — ocasionada por periodos
de altos indices pluviométricos, a migracdo do brometo da zona nao
saturada para a saturada foi observada. Essa transferéncia de massa do
brometo foi avaliada a partir da quantificacdo de massa dissolvida na
zona saturada.
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Figura 18 - Fracéo de brometo dissolvida na zona saturada durante os primeiros
13 dias, onde o nivel do lengol fredtico permanecia estatico.
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Figura 19 - Frag&o de brometo dissolvida durante os 82 dias de monitoramento.

A maior massa dissolvida de brometo foi detectada aos 20 dias,
representando 72% da massa liberada na fonte (Figura 19). Isto implica
na migracéo do brometo para a zona saturada e, ndo foi observada sua
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retencdo a franja capilar conforme mencionado no trabalho de Abit et
al., 2008. Em relacéo a distribuicdo do brometo pelos diversos niveis, a
maior massa de brometo foi localizada no nivel 2 m de profundidade e
0s demais niveis obtiveram pequena quantidade de massa dissolvida
(Figura 20).
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0,2-
0,1-

oio'ml'l'l'l'l'l'l'l'l'
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

—--n=2m
4-n=3;4;5e6m

Mn/Md brometo

Tempo ( dias)
Figura 20 - Massa maxima de brometo dissolvida por nivel de profundidade
pela massa maxima de brometo dissolvida na zona saturada (Mn/Md).

A distribuicdo espacial do brometo ao longo dos niveis de
profundidade (vista em corte) confirma o resultado da estimativa de
massa, pois se verifica que no nivel 2 m de profundidade encontram-se
as maiores concentracfes deste composto na zona saturada (Figura 21).
Ao longo do tempo (de O a 82 dias), observa-se 0 processo de
transferéncia de massa do brometo do nivel e 2 m para os demais niveis,
ainda que em baixas concentracdes.

Para a analise do deslocamento gradual da pluma de brometo em
relagdo a direcdo do fluxo da &gua subterranea a partir da fonte de
liberagdo foi escolhido o nivel de profundidade 2 metros, por ter sido o
nivel com as concentraces mais elevadas durante o periodo de
monitoramento (Figura 22).

Até os primeiros 20 dias, a pluma de brometo se encontrava na
regido da fonte. Durante todo o periodo de monitoramento, 0 maximo
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comprimento de pluma atingido pelo brometo foi de aproximadamente 3
metros a partir da fonte.
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Figura 21 -Variacdo das concentragfes de brometo, na zona saturada, ao longo
do tempo, em diferentes niveis de profundidade.
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4.2.2. Etanol

A transferéncia de massa do etanol da zona ndo saturada para a
zona saturada esta diretamente relacionada com a varia¢do do nivel do
lencol freatico. Nos primeiros 13 dias apds a liberacdo do combustivel, o
lencol permaneceu estatico e se observa a partir do quinto dia uma
constante e reduzida fragdo de etanol dissolvido na zona saturada
(aprox. 5%). Conclui-se, portanto, que a migracdo do etanol para a zona
saturada ndo foi significativa quando o nivel do lencol freatico
permaneceu estatico (Figura 23).
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Figura 23 - Fracdo de etanol dissolvida na zona saturada durante os primeiros
13 dias, onde o nivel do lencol fredtico permanecia estatico.

O etanol é um alcool completamente miscivel em agua e seu
contato com a agua — devido a elevacdo do nivel do lencol freatico -
contribui para sua dissolucéo e, por conseguinte, migrago para a zona
saturada. A variag¢do no nivel d’agua foi um facilitador para a migracao
do etanol retido na zona ndo saturada para a zona saturada apds o 13°
dia, pois um significativo aumento de massa de etanol ocorreu quando o
nivel d’4gua ascendeu aos 20 dias (Figura 24). A massa maxima
dissolvida de etanol, na zona saturada correspondeu a 63% da massa
liberada aos 82 dias (Figura 24). A volatilizacdo e biodegradacdo foram
perdas de massa ndo quantificadas nesta pesquisa e, com isso, a massa
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maxima de etanol dissolvida pode ter sido maior do que a estimada pelo
calculo de massa. Além disso, conforme abordado anteriormente, ndo
houve medigdes de etanol entre o nivel 2 e o topo do solo, dada a
variacdo do lencol (item 4.2), fato este que também subestima a massa
do etanol transferida para a zona saturada. Por Gltimo, para 0s pogos
onde as concentragdes dos compostos BTEX estavam acima da
concentracdo de saturacdo (Lei de Raoult), ndo foram utilizadas as
concentracbes de etanol destes pocos no calculo de massa por se
considerar que os compostos BTEX estavam em fase livre (ndo
dissolvidos).

Assim, a retencdo do etanol & franja capilar observada em
experimentos de laboratério e em locais de clima temperado, com
baixos indices pluviométricos, em casos de derramamentos de misturas
de etanol e gasolina (STAFFORD et al. 2009, SILLIMAN, 2002; CAPIRO et
al. 2007; MCDOWELL & POWERS, 2001, FREITAS, et al. 2011, ADAM et
al. 2002, FREITAS & BAKER, 2011) ndo pbde ser verificada nas
condicBes climaticas do local de estudo. Uma elevacdo do nivel do
lencol promove a mistura da dgua dos poros sem etanol com a agua dos
poros da franja capilar que contém etanol, e na dindmica das oscila¢fes
do lencol ocorre a migracdo do etanol da zona ndo saturada para a zona
saturada. Dentre os cinco niveis de profundidades analisados, o nivel de
profundidade 2 m, a partir da cota do terreno, foi aquele onde se
localizou a maior massa de etanol dissolvida representando mais de 90%
da massa dissolvida na zona saturada (Figura 25); este fato pode ser
justificado pelas propriedades quimicas do etanol, tais como baixa
densidade e infinita solubilidade aquosa.
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Figura 25 - Massa maxima de etanol dissolvida por nivel de profundidade pela
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A distribuicdo espacial do etanol ao longo dos niveis de
profundidade (vista em corte) demonstra que com 0 movimento
ascendente do nivel do lencol fredtico elevadas concentracBes deste
composto foram detectadas na zona saturada e suas maiores
concentracBes ficaram no nivel 2 m de profundidade (Figura 26) assim
como foi observado no céalculo de massa dissolvida. Pode-se concluir
gue a migracdo do etanol para a zona saturada foi significativa e este
fato foi observado tanto pela estimativa de massa dissolvida quanto
pelas plumas de etanol em zona saturada.

Para a analise da pluma de etanol em relagdo a direcdo do fluxo
da agua subterranea a partir da fonte de liberac&o foi escolhido o nivel
de profundidade 2 metros, por ter sido o nivel com as concentracfes
mais elevadas durante o periodo de monitoramento. A distribuicdo do
etanol na zona saturada ficou restrita a regido da fonte de liberacdo do
combustivel até os primeiros vinte dias e ap6s os 42 dias foi possivel
observar um deslocamento da pluma de acordo com o fluxo da agua
subterranea e, neste caso, as maiores concentragfes de etanol ja ndo se
encontravam mais na regido da fonte e sim em pogos préximos a jusante
da fonte (Figura 27).
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Figura 26 -Variagdo das concentracdes de etanol, na zona saturada, ao longo do
tempo, em diferentes niveis de profundidade.
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Figura 27 - Variagdo das concentracdes de etanol, na zona saturada, ao longo
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4.23. BTEXtoraL

A dissolucdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos é um processo
lento devido a baixa solubilidade destes compostos em 4&gua
(SCHWARZENBACH et al., 2003). Desta forma, a interacdo da
variacdo do nivel do lencol freatico na migracdo dos compostos BTEX
para a zona saturada ndo segue uma relacdo direta, isto €, a elevacdo do
nivel do lencol fredtico ndo ira causar um aumento imediato na
guantidade de massa dissolvida dos compostos BTEX em agua (Figura
28). Esse aumento pode ser causado de forma indireta em misturas de
gasolina e etanol devido ao efeito cossolvéncia, isto é, o etanol, devido a
variacdo do lencol, aumenta sua massa dissolvida na zona saturada e,
consequentemente, pode provocar maior solubilidade dos compostos
BTEX em agua.
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Figura 28 - Fracdo de BTEXiora. dissolvida durante os 82 dias de
monitoramento.

A massa maxima dissolvida de BTEXto7aL, ha zona saturada foi
apenas de 209 g, aos 42 dias, 0 que representa 8% da massa liberada na
fonte (2.562 g). A baixa transferéncia de massa dos BTEX foi
ocasionada principalmente pelo lento processo de dissolugdo, sendo que
perdas de massa pela volatilizacdo e sorcdo podem ainda ter contribuido
para esse resultado. Em relacdo ao total de massa transferida para a zona
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saturada, a maior massa estava localizada no nivel 2 m de profundidade.
Os demais niveis (3, 4, 5 e 6) ndo foram representativos em relacdo a
massa total (Figura 29).
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Figura 29 - Massa maxima de BTEXora, dissolvida por nivel de profundidade
pela massa maxima de BTEXyq7a. dissolvida na zona saturada (Mn/Md).

Na analise da distribuicdo espacial dos compostos BTEX ao
longo dos niveis de profundidade (vista em corte) na direcdo
predominante do fluxo (Figura 31), verifica-se elevadas concentragdes
de BTEX nos niveis inferiores (5 e 6). No entanto, essas concentragGes
elevadas sé ocorrem nos pocos P2, fonte (PF), P7, P8 e P11 e, ndo nos
demais utilizados para o calculo de massa (Figura 11). Por isso, no
calculo da massa, essas concentracfes elevadas pontuais nos niveis
inferiores ndo foram representativas se comparadas com o0
comportamento dos demais pogos (P1, P3, P4, P5, P6, P9, P10, P13, P14
e P15) utilizados no poligono para o célculo de massa. Comparando-se a
distribuicdo espacial (vista aérea) dos niveis 2 (Figura 31) e 6 m de
profundidade (Figura 32), verifica-se a diferenca na extensdo da regido
com concentragBes elevadas ( > 1000 ug/L) nos dois niveis destacada
com contorno em amarelo. Enquanto que no nivel 6, as concentragdes
elevadas sdo reduzidas a regido préxima a fonte, no nivel 2, essas
concentracBes atingem uma &rea maior. Esse comportamento é
semelhante (Anexo B) para os demais niveis inferiores (3,4,5 e 6),
justificando a diferenca obtida no calculo de massa.
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Para as condicdes climaticas do local em estudo foi observada a
ocorréncia da migracdo vertical do etanol e brometo influenciada pela
variagdo do lencol. Este resultado difere das pesquisas realizadas em
climas temperados, com indices pluviométricos baixos, onde em casos
de derramamentos de misturas de combustiveis na subsuperficie do solo,
estes combustiveis ficavam retidos & franja capilar e o transporte
predominante horizontal ocorreria na franja capilar. Este resultado é
importante, pois apresenta uma dindmica distinta da conhecida em
funclo das condigdes climaticas do meio. Assim, em regides de alta
precipitagdo como ocorrem em climas tropicais e subtropicais, a
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oscilacdo do nivel do lencol freatico representara o principal mecanismo
de transferéncia da massa de etanol da zona ndo saturada para a
saturada. Desta forma, alteracGes significativas das concentracGes dos
BTEX e etanol na agua subterranea poderdo estar relacionadas as
oscilacdes do nivel do lencol freatico. Portanto, é fundamental que se
leve em consideragdo este processo na configuracdo do plano de
amostragem da qualidade da agua subterranea.

4.3. EFEITO COSSOLVENCIA

Uma das principais preocupagdes associadas com a adicdo de
etanol a gasolina é o impacto que poderia ter sobre o destino dos
hidrocarbonetos aromaticos, particularmente, no que diz respeito a
cossolvéncia.

A andlise do efeito cossolvéncia foi realizada considerando-se a
relacdo entre a concentracdo prevista pela Lei de Raoult (equacdo 1) e a
concentracdo (equagdo 3) na mistura cossolvente-agua (efeito
cossolvéncia) em toda a rea monitorada.

O efeito cossolvéncia estd diretamente relacionado & fragéo
volumétrica do etanol dissolvido em agua (item 2.3). Para o volume de
etanol liberado (170 L), diversos pogos de monitoramento apresentaram
concentracdes elevadas de etanol ao longo do tempo, sendo que a maior
fracdo volumétrica obtida foi de 1,91%referente a concentracdo de
etanol de 14.976 mg.L™ aos 20 dias ap6s a liberacdo no PM6 (Tabela 5).
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Tabela 5- Concentrages méximas de etanol detectadas nos pogos de
monitoramento.

Concentracdo de Fracgdo Dias ap0s a Poco de
etanol (mg.L™)  volumétricade liberacéo do monitoramento
etanol (f) %" E85

8.729 1,11 20 PM02
9.008 1,15 20 PMO05
9.156 1,17 64 PM10
9.493 1,21 92 PMO08
9.557 1,22 20 PMO04
9.749 1,24 42 PMO08
10.547 1,35 83 PM11
11.095 1,41 27 PMO08
13.719 1,75 92 PM11
14.387 1,83 64 PMO08
14.805 1,89 42 PMO05
14.976 1,91 20 PMO06

*- As frages volumétricas foram calculadas a partir da equacéo 8.

Ainda que as fragdes volumétricas fossem inferiores a 2% e
houvesse a possibilidade de um comportamento linear entre a
solubilidade e o cossolvente (BANERJEE & YALKOWSKY, 1988), foi
mantido 0 modelo log-linear porque as concentra¢fes aquosas estimadas
pelo modelo log-linear aproximaram-se mais das concentracOes reais de
equilibrio observadas para os compostos estudados (KAIPPER, 2003).

Dada a baixa fracdo volumétrica do etanol em meio subterraneo,
a diferenga percentual entre a concentracdo efetiva (Lei de Raoult) e a
concentragdo do soluto na mistura cossolvente-agua (efeito
cossolvéncia) é muito pequena, variando entre 4 a 7% (Tabela 6). As
maiores diferencas sdo para o0s compostos mais hidrofébicos
(etilbenzeno e xilenos).
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Tabela 6: Relag8o percentual entre as concentragdes de equilibrio (lei de Raoult) e Concentra¢fes do soluto na mista cossolvente-
agua (efeito cossolvéncia)

Soluto Solubilidade Log Kow o (energia de f% Concentracao Cossolvéncia /

efetiva (ug/L) — (25°C) cossolvéncia) (fracéo — efeito CraouLT
Lei de Raoult volumétrica)  cossolvéncia (%)
(pa/L)
Benzeno 19940 2,13 0,79 1,91 20644 4
Tolueno 21690 2,69 1,21 1,91 22880 5
Etilbenzeno 1490 3,13 1,55 1,91 1595 7
m-Xileno 4190 3,15 1,56 191 4488 7
p-Xileno 1770 3,2 1,60 1,91 1899 7
o-Xileno 2600 3,12 1,54 191 2782 7
Xilenos 8560 - - - 9170 7
totais
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Para o etilbenzeno, dentre os BTEXs, foram encontradas
concentragdes dissolvidas de campo superiores a concentracao prevista
pela Lei de Raoult (Tabela 6 e Tabela 7).

Esse resultado é coerente com a abordagem anterior, onde as
concentragdes do soluto na mistura cossolvente-agua apresentava uma
diferenca percentual maior (em relacdo a solubilidade efetiva) para os
compostos mais hidrofébicos. As concentragdes maximas dissolvidas do
tolueno (21592 pg.L™) e benzeno (19211 pg.L™) ocorreram no nivel 2
metros e aquelas do etilbenzeno (2163 ug.L™) e xilenos (8229 ug.L™)
no nivel 3. Para os compostos BTX, as concentragfes maximas foram
observadas no PM6, e para o etilbenzeno nos pogos de monitoramento
PM10 e PM18. O tempo necessario para que os compostos BTEX
atingissem suas concentragdes maximas foi influenciado pela
solubilidade do composto e por sua fracdo molar na gasolina. Assim, a
concentracdo méxima for observada na seguinte ordem tolueno (61
dias), benzeno (82 dias), xilenos (82 dias) e por ultimo, etilbenzeno (258
dias). O etilbenzeno é o composto menos sollvel dentre os compostos
BTEX (Tabela 2) e aquele que possui a menor solubilidade efetiva
(Tabela 6), fatos que justificam o maior tempo (258 dias) para atingir as
concentracdes maximas no meio subterraneo.

Tabela 7: Concentragfes Maximas dissolvidas

Soluto Concentragdo Tempo Nivel PM
méaxima dissolvida (dias) (metros)
(ng/l)
Benzeno 19211 82 2

Tolueno 21593 61 2 6
Etilbenzeno 2164 258* 3 10
Etilbenzeno 1596 258* 3 18

Xilenos totais 8226 82 3 6

PM=poc¢o de monitoramento

*Ainda que os dados de campo utilizados neste trabalho foram do periodo de 0 a 82 dias apds a
liberagéo, foi considerado relevante citar os valores de concentragdes do etilbenzeno aos 258
dias, pelos motivos acima expostos.
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5.  CONCLUSOES

Este estudo demonstrou a migracdo — transferéncia de massa —
dos compostos brometo e etanol da zona ndo saturada para a zona
saturada a partir da liberacdo controlada de 200 L de uma mistura de
combustiveis, gasolina 15%v e etanol 85%v, na zona ndo saturada do
solo. A influéncia da variagdo do nivel do lencol fredtico na
transferéncia de massa dos compostos analisados foi verificada e
preponderante para sua ocorréncia. No caso do brometo e do etanol foi
observado um aumento na massa dissolvida destes compostos na zona
saturada com a elevacdo do nivel do lengol freatico. Para os BTEX, ndo
houve uma relagdo da variacdo do nivel do lengol freatico com sua
transferéncia para a zona saturada, porém, trata-se de compostos de
reduzida solubilidade e, desta forma, o processo de dissolucéo € lento.

A transferéncia de massa de etanol e brometo para a zona
saturada foi confirmada através do calculo de massa dissolvida. Para o
etanol foi de 63% e para o brometo foi de 72%. Isto indica que a
ocorréncia do transporte vertical destes compostos da zona ndo saturada
para a zona saturada do solo foi significativa. Até o presente momento,
as pesquisas cientificas — conforme suas condicfes laboratoriais e/ou
ambientais — comprovaram que em casos de derramamentos de misturas
de combustiveis na subsuperficie do solo, estes combustiveis ficam
retidos a franja capilar e o transporte predominante é o horizontal e
ocorre na franja capilar. No entanto, através deste estudo, foi observado
o0 transporte vertical e, subsequente, migracdo destes compostos para a
zona saturada.

O estudo sobre o efeito cossolvéncia do etanol na solubilidade
dos compostos BTEX indicou que a presenca de etanol ndo ocasionou
um aumento na solubilidade destes compostos, assim sendo, o efeito
cossolvéncia ndo foi observado. A maior fracdo volumétrica obtida foi
de 1,91% sendo inferior aos 10%v mencionados na literatura como
limiar para a ocorréncia da cossolubilidade.
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6. RECOMENDAGCOES

A partir das conclus@es obtidas neste trabalho, recomenda-se:

a)

b)

A continuidade do monitoramento da area experimental da
Ressacada a fim de se confirmar a transferéncia de massa dos
compostos BTEX para a zona saturada.

Em trabalhos futuros, analisar concentracGes de etanol e BTEX

na franja capilar e, com isso, verificar a possivel retencéo destes
compostos assim como o transporte horizontal na franja capilar.
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ANEXO A — Dados para a construcgéo das plumas em relacéo ao
fluxo subterraneo (vista aérea) do nivel 2 m de profundidade.

Tabela 8 - Dados da coleta realizada 1 dia apo6s a liberagdo do E85.

Brometo  Etanol BTEX
Pocos X(m) Y (m) (mg/L)  (mg/L)  (ng/L)
P1 743390 6935870 0,05 0,50 2,00
P2 743391 6935870 0,05 0,50 111,86
P3 743392 6935870 0,09 0,50 86,76
P4 743390 6935869 0,05 0,50 1432,37
P5 743392 6935869 0,04 0,50 46,89
F 743391 6935869 0,20 375,97 1401,48
P6 743390 6935868 0,05 0,50 65,46
P7 743391 6935868 0,05 32,55 2,00
P8 743392 6935869 0,05 0,50 2,00
P9 743391 6935867 0,05 0,50 2,00
P10 743392 6935867 0,05 0,50 2,00
P11 743393 6935867 0,05 0,50 2,00




Tabela 9 - Dados da coleta realizada 20 dias ap6s a liberagdo do E85.

76

Pocos
P1
P2
P3
P4
P5

F

P6
P6A
P7
P8
P9
P10
P11

X (m)

743390
743391
743392
743390
743392
743391
743390
743389
743391
743392
743391
743392
743393

Y (m)
6935870
6935870
6935870
6935869
6935869
6935869
6935868
6935867
6935868
6935869
6935867
6935867
6935867

Brometo Etanol
(mg/L)  (mg/L)
151,54 2904,23

7504,58 81123,50
25,26 187,67
356,94 9557,09

4,17 9007,82
1,87 7828,40
109,04 14976,10

0,50 2,61
0,50 1184,62
0,75 251,97
0,05 6,03
0,05 6,13
0,04 9,90

BTEX
(ng/L)
21060,14
79227,53
8418,382
46609,55
11740,82
27581,79
9751,183
14,8102
7216,525
1692,447
100,2362
112,1569
319,3222




Tabela 10 - Dados da coleta realizada 42 dias ap6s a liberagdo do E85.

Pocgos
P1
P2
P3
P4

P5

P6

P7
P8
P9
P10

X (m)

743390
743391
743392
743390

743392

743391
743390

743391
743392
743391
743392

Y (m)

6935870
6935870
6935870
6935869

6935869

6935869
6935868

6935868
6935869
6935867
6935867

Brometo Etanol
(mg/L) (mg/L)

0,85 57,29
3,85 231,43
2,14 60,72
1,21 123,33
14804,67
664,76
10300,27
21,97

8,37 2168,41

25,44 4018,36
521,40 9749,68
0,08 112,08
46,60 4681,64

BTEX
(ng/L)
9496,601
5738,87
1740,167
7624,19
Fase
Livre
Fase
Livre

22593,07
Fase
Livre

16732,3
7,71565
20246,04
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Coleta realizada 82 dias apds a liberacéo do E85:

Tabela 11 - Dados da coleta realizada 82 dias ap6s a liberagdo do E85.

Pocos
P1
P2
P3
P4
P5

F
P5A
P6
P6A
P7
P8
P8A
P9
P9A
P10
P11
P13
P14
P15
P16

X (m)

743390
743391
743392
743390
743392
743391
743394
743390
743389
743391
743392
743394
743391
743390
743392
743393
743391
743393
743394
743396

Y (m)

6935870
6935870
6935870
6935869
6935869
6935869
6935871
6935868
6935867
6935868
6935869
6935870
6935867
6935866
6935867
6935867
6935865
6935866
6935867
6935869

Brometo
(mg/L)
2,06
2,05
2,84
3,16
195,85
57,20
0,05
9,28
0,05
36,59
374,01
0,05
20,24
0,05
52,90
442,22
0,05
3,07
1,93
0,05

Etanol BTEX
(mg/L)  (ug/L)
0,50 2,00

16,84  10911,52
20,36 704,63
133,54  14907,88
5241,33 0,00
3965,34 0,00

0,50 2,00
113553 3716,37
0,50 2,00

237731 0,00
9493,16 0,00

5,30 2,00
764,12 4792,18
0,50 2,00

7309,79  16695,30
13719,30 0,00

3,30 6,94
502,86 248,71
6,61 2,00
5,21 6,25
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ANEXO B - Dados utilizados para a elaboragdo das plumas em
corte vertical

Tabela 12 — Dados da coleta realizada 1 dia ap6s a liberagdo do E85.
Tempo
(dias)

rometo | Etanol [Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno

o (me/1) | ( (1g/t)

1 PMO02 -0,32 -2 0,05 0,05 71,68 39,18 0,50 0,50
1 PMO02 -0,32 =3} 0,05 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMO02 -0,32 -4 0,05 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMO02 -0,32 -5 0,05 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMO02 -0,32 -6 0,05 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMF 0,00 -2 0,20 375,97 581,71 577,53 64,83 177,42
1 PMF 0,00 =3 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMF 0,00 -4 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMF 0,00 =5 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMF 0,00 -6 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM7 0,32 -2 0,05 32,55 36,63 27,82 0,50 0,50
1 PM7 0,32 =3} 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM7 0,32 -4 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM7 0,32 =5 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM7 0,32 -6 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMO08 1,27 -2 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMO08 1,27 =8 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMO08 1,27 -4 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMO08 1,27 =5 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PMO08 1,27 -6 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM11 1,60 -2 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM11 1,60 = 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM11 1,60 -4 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM11 1,60 =5 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM11 1,60 -6 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM15 3,24 -2 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM15 3,24 =3 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM15 3,24 -4 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM15 3,24 5 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
1 PM15 3,24 -6 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
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Tabela 13 - Dados da coleta realizada 7 dias apés a liberacéo do E85.

Tempo | | Zprof |Brometo| Etanol |Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xileno
) Pogo |Xdist(m)

(CIED) (m) (mg/L) | (mg/L) | (ug/L) | (ug/L) (ng/L) (mng/L)
7 PMO02 -0,32 -2 31,61 2813,10 10298,74 9411,08 750,01 2342,98
7 PMO02 -0,32 -3 27,46 756,95 2378,06 2171,04 Fase Livre 523,05
7 PMO02 -0,32 -4 0,05 25,18 629,72 754,33 85,55 227,26
7 PMO02 -0,32 -5 0,11 15,83 455,11 565,32 70,52 186,90
7 PMO02 -0,32 -6 0,10 13,86 445,61 607,29 78,79 215,15
7 PMF 0,00 -2 0,87 6496,29 4060,73 4480,83 461,73 1564,57
7 PMF 0,00 -3 0,05 164,65 2649,43 2880,65 292,89 984,79
7 PMF 0,00 -4 0,07 192,52  2938,74 3153,82 316,16 1061,30
7 PMF 0,00 -5 0,05 163,00 2611,29 2833,07 291,78 980,10
7 PMF 0,00 -6 0,08 160,59  2696,58 2833,38 363,31 1197,70
7 PM7 0,32 -2 0,33 6496,29 2404,37 1563,79 114,38 1447,09
7 PM7 0,32 -3 0,05 164,65 677,45 616,55 67,86 186,36
7 PM7 0,32 -4 0,03 192,52 400,30 418,06 55,36 147,68
7 PM7 0,32 -5 0,05 163,00 339,19 403,89 55,23 150,57
7 PM7 0,32 -6 0,03 160,59 486,91 661,22 86,99 250,50
7 PMO08 1,27 -2 0,08 41,07 282,33 243,82 34,67 74,62
7 PMO08 1,27 -3 0,05 6,33 158,71 193,55 33,34 73,42
7 PMO08 1,27 -4 0,05 8,14 196,32 35,33 35,33 77,03
7 PMO08 1,27 =5 0,05 7,64 212,35 281,10 41,60 96,05
7 PMO08 1,27 -6 0,05 6,63 169,58 206,19 34,74 78,04
7 PM11 1,60 -2 0,15 15,86 79,02 16,02 0,50 0,50
7 PM11 1,60 -3 0,09 2,78 0,50 0,50 0,50 0,50
7 PM11 1,60 -4 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
7 PM11 1,60 -5 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
7 PM11 1,60 -6 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
7 PM15 3,24 -2 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
7 PM15 3,24 -3 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
7 PM15 3,24 -4 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
7 PM15 3,24 -5 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
7 PM15 3,24 -6 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
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Tabela 14 - Dados da coleta realizada 20 dias apds a liberagdo do E85.

Tempo Pogo . Brometo | Etanol |Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xileno

(CIED) (m) (mg/L) | (mg/L) | (ug/l) | (mg/L) (ng/L) (ng/L)
20 PMO02 -0,32 -2 7504,58 0,50 Fase Livre Fase Livre Fase Livre Fase Livre
20 PMO02 -0,32 -3 315,56 8728,53 4857,09 5820,62 647,81 2026,46
20 PMO02 -0,32 -4 0,16 175,26  2036,68 2355,87 244,04 756,25
20 PMO02 -0,32 -5 0,27 47,51  1726,70 2249,08 254,32 797,51
20 PMO02 -0,32 -6 0,06 54,17  1454,80 1980,11 235,63 748,22
20 PMF 0,00 -2 1,87 7828,40 7979,71 9257,16  Fase Livre Fase Livre|
20 PMF 0,00 -3 0,05 1571,23 2839,50 3659,30 1063,88 3951,59
20 PMF 0,00 -4 0,05 1455,05 3027,19 3454,36 472,62 1583,44
20 PMF 0,00 -5 0,06 803,01 2462,84 2924,45 528,94 1803,19
20 PMF 0,00 -6 0,05 134,04  3269,04 4477,99 0,50 6286,75
20 PM7 0,32 -2 0,32 1184,62 3020,71 3045,75 298,01 852,06
20 PM7 0,32 -3 0,06 61,78 754,48 797,06 86,29 252,57
20 PM7 0,32 -4 0,03 8,50 490,28 622,53 75,66 228,14
20 PM7 0,32 -5 0,06 7,70 410,78 531,89 61,72 192,10
20 PM7 0,32 -6 0,05 11,15 541,52 676,04 84,15 252,19
20 PMO08 1,27 -2 0,75 251,97 537,11 749,23 99,46 306,64
20 PMO08 1,27 -3 0,08 5,26 119,58 264,15 40,40 131,08
20 PMO08 1,27 -4 0,05 6,37 265,89 418,90 54,76 171,58
20 PM08 1,27 -5 0,09 7,59 374,08 793,65 122,07 399,53
20 PMO08 1,27 -6 0,03 7,86 238,36 375,98 51,69 167,80
20 PM11 1,60 -2 0,04 9,90 96,62 85,72 35,47 101,51
20 PM11 1,60 -3 0,06 3,88 46,93 26,35 0,50 8,44
20 PM11 1,60 -4 0,11 3,07 27,96 20,97 0,50 0,50
20 PM11 1,60 -5 0,04 0,50 15,11 13,45 0,50 0,50
20 PM11 1,60 -6 0,05 2,87 23,38 17,11 0,50 0,50
20 PM15 3,24 -2 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
20 PM15 3,24 -3 0,04 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
20 PM15 3,24 -4 0,04 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
20 PM15 3,24 -5 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
20 PM15 3,24 -6 0,04 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
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Tabela 15 - Dados da coleta realizada 42 dias ap6s a liberagdo do E85.

Tempo | . | Zprof |Brometo| Etanol |Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xileno
) Pogo |Xdist(m)

(CIED) (m) | (mg/L) | (mg/L) | (ug/t) | (mg/L) (ne/L) (ng/L)
42 PMO02 -0,32 -2 3,85 231,43 5738,87 Fase Livre Fase Livre Fase Livre
42 PMO02 -0,32 -3 2,72 110,84 3091,94 Fase Livre Fase Livre Fase Livre
42 PMO02 -0,32 -4 0,05 4,88 207,93 1703,62 838,04 2202,03
42 PMO02 -0,32 -5 0,05 5,25 208,23  1829,97 969,07 2495,38
42 PMO02 -0,32 -6 0,05 5,24 234,21  1599,94 923,93 2387,01
42 PMF 0,00 -2 21,97 0,50 Fase Livre Fase Livre Fase Livre Fase Livre
42 PMF 0,00 -3 0,26 200,12  5214,37 8959,83 276,00 3480,75
42 PMF 0,00 -4 0,08 110,01 4663,74 8923,76 Fase Livre Fase Livre
42 PMF 0,00 -5 0,05 104,60 4129,38 6760,58 1163,32 2901,04
42 PMF 0,00 -6 0,04 0,50 5254,71 8977,75  Fase Livre  4003,04
42 PM7 0,32 -2 25,44 4018,36 Fase Livre Fase Livre Fase Livre Fase Livre|
42 PM7 0,32 -3 12,38  1837,51 Fase Livre Fase Livre  1073,96 4914,10
42 PM7 0,32 -4 0,05 12,28 2071,30 4971,22 711,14 1677,92
42 PM7 0,32 -5 0,03 11,28  1873,01 4378,59 629,77 1548,54
42 PM7 0,32 -6 0,04 13,95 2116,82 4836,46 715,78 1759,52
42 PMO08 1,27 -2 521,40 9749,68 Fase Livre Fase Livre Fase Livre Fase Livre|
42 PMO08 1,27 -3 8,14 982,27 2021,14 4980,33 0,50 2085,65
42 PMO08 1,27 -4 0,03 6,28 1163,33 2872,10 565,94 1535,03
42 PMO08 1,27 -5 0,08 6,43 1152,62  2909,77 602,73 1635,96
42 PMO08 1,27 -6 0,03 5,73 950,54  2388,84 458,38 1300,56
42 PM11 1,60 -2 1855,77 0,50 Fase Livre Fase Livre Fase Livre Fase Livre
42 PM11 1,60 -3 390,20 0,50 Fase Livre Fase Livre Fase Livre Fase Livre|
42 PM11 1,60 -4 0,07 4,92 622,98 918,58 0,50 169,79
42 PM11 1,60 -5 0,04 3,97 641,85  1131,07 17,38 309,14
42 PM11 1,60 -6 0,05 3,59 498,61 848,08 0,50 183,75
42 PM15 3,24 -2 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
42 PM15 3,24 -3 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
42 PM15 3,24 -4 0,03 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
42 PM15 3,24 -5 0,03 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
42 PM15 3,24 -6 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
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Tabela 16 - Dados da coleta realizada 82 dias apds a liberagdo do E85.

Tempo Pogo . Brometo | Etanol |Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xileno

(CIED) (m) (mg/L) | (mg/L) | (ug/l) | (mg/L) (ng/L) (ng/L)
82 PMO02 -0,32 -2 2,05 16,84 2,19 8,72 Fase Livre Fase Livre
82 PMO02 -0,32 -3 1,96 9,86 1,00 3,88 Fase Livre  6082,34
82 PMO02 -0,32 -4 0,05 5,35 0,14 0,29 249,46 957,83
82 PMO02 -0,32 =5 0,05 0,50 0,21 0,56 356,05 1407,67
82 PMO02 -0,32 -6 0,05 0,50 0,22 0,53 357,92 1385,77
82 PMF 0,00 -2 57,20 3965,34 19,21 Fase Livre Fase Livre Fase Livre
82 PMF 0,00 -3 2,06 97,42 1,77 5,08 749,49 2837,03
82 PMF 0,00 -4 1,99 111,92 2,54 6,86 995,18 3770,16
82 PMF 0,00 -5 0,05 105,71 2,25 5,80 945,80 3523,13
82 PMF 0,00 -6 1,94 96,56 1,94 512 823,55 3070,55
82 PM7 0,32 -2 36,59 2377,31 17,43 Fase Livre Fase Livre Fase Livre
82 PM7 0,32 -3 49,74 1023,23 7,41 Fase Livre Fase Livre Fase Livre]
82 PM7 0,32 -4 2,73 5,49 0,45 5,28 835,84 2692,72
82 PM7 0,32 -5 1,93 0,50 0,21 4,30 687,21 2265,29
82 PM7 0,32 -6 1,94 0,50 0,22 4,41 693,19 2272,75
82 PMO08 1,27 -2 374,01 9493,16 27,95 Fase Livre Fase Livre Fase Livre]
82 PMO08 1,27 -3 57,42 849,45 3,22 7,04 1101,83 3991,30
82 PMO08 1,27 -4 1,95 0,50 0,18 1,35 216,92 783,42
82 PMO08 1,27 -5 2,01 0,50 0,25 1,88 320,87 1171,00
82 PMO08 1,27 -6 1,92 0,50 0,16 1,19 212,74 774,15
82 PM11 1,60 -2 442,22 13719,30 7,09 FaseLivre Fase Livre Fase Livre]
82 PM11 1,60 -3 428,71 10547,30 12,43 Fase Livre Fase Livre Fase Livre
82 PM11 1,60 -4 2,47 5,78 0,03 0,18 50,38 213,21
82 PM11 1,60 -5 2,16 0,50 0,03 0,19 50,82 216,43
82 PM11 1,60 -6 0,05 0,50 0,03 0,23 63,13 259,74
82 PM15 3,24 -2 1,93 6,61 0,50 0,50 0,50 0,50
82 PM15 3,24 -3 1,90 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
82 PM15 3,24 -4 1,89 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
82 PM15 3,24 -5 1,90 0,50 0,50 0,50 0,50 0,93
82 PM15 3,24 -6 0,05 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
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ANEXO C - Calculo da massa dissolvida.

Resultados do célculo da massa de brometo, etanol e BTEXtoraL para
cada nivel de profundidade, durante o periodo de monitoramento:

Tabela 17 - Resultado do calculo de massa dissolvida para o brometo.
Tempo Massa(g) Massa(g) Massa(g) Massa(g) Massa(g)

n=4 mﬂ

BROMETO| (dias)B n=2mEd n=3mBd

1 0,10

7 6,57 3,25

13 4,06 0,52

20 137454 46,04

) 362,04 30,52

61 131,33 134,32

82 160,63 48,64

0,04
0,03
0,07
0,32
16,75
3,57

n=5 mﬂ

0,04
0,06
3,22
0,05
0,07
1,34

Obs: As lacunas em branco representam a auséncia de analise.

n=6 mﬂ

0,05
0,05
0,04
0,05
0,04
1,28

Tabela 18 - Resultado do célculo de massa dissolvida para o etanol.

ETANOL

ﬂ (CIES) ﬂ n=2 mn n=3 mn

1 153,37

7 3.426,47 163,63
13 4.733,79 635,80
20 13.917,87 1.835,68
42 15.440,73 1.081,87
61 63.064,95 5.865,10
82 76.470,20  5.730,00

Tempo

Massa (g) Massa (g)

Massa (g) Massa (g)

n=4 mﬂ

58,90
55,63

400,63
1.156,64

70,11

1.800,12

n=5 mﬂ

50,31

111,70
224,24
64,70
32,30
597,30

Obs: As lacunas em branco representam a auséncia de analise.

Massa (g)

n=6 mn

49,78
418,29
63,35
109,82
8,14
109,47

0,10
9,95
4,72

1423,90

392,98
282,50
215,46

153,37
3749,09

5955,21

16441,76
17853,76
69040,60
84707,09

Tabela 19 - Resultado do célculo de massa dissolvida para 0 BTEXgray .

BTEX

Tempo Massa(mg) Massa(mg) Massa(mg) Massa(mg) Massa(mg)

\EST]

TOTAL hd

| - BCED - |

1
7
13
20
42
61
82

n=2m ﬂ
834,71
11.579,52
25.921,50
24.655,64
228.181,04
172.493,31
5.887,70

n=3m ﬂ

3.438,56
4.961,63
6.290,81
25.199,53
25.691,01
13.117,82

n=4m=

2.742,54
4.565,76
3.862,01

11.158,86

23,63
8.442,49

n=5m ﬂ

2.519,65
4.762,20
3.699,02
8.536,14
23,34
7.007,04

Obs: As lacunas em branco representam a auséncia de analise.

n=6m ﬂ

2.775,34
3.394,35
5.681,20
9.857,58

10.912,93
6.428,90

834,71
23055,60
43605,44
44188,68
282933,15
200144,21
40883,94
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