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RESUMO

A protecgdo dos sistemas ambientais é essencial para a manutengdo da qualidade de
vida da populacdo. Os sistemas aquaticos sdo um dos mais vulneraveis a poluicao
causada pelas acdes antrépicas. Neste contexto, os derramamentos dos compostos
de petr6leo causam grande preocupacdo, uma vez que 0s combustiveis possuem
diversos compostos nocivos a salde humana, como o benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xilenos (BTEX). Assim, este trabalho se propds a estudar as consequéncias
negativas do derramamento de 84.000 | de gasolina sobre a &gua subterréanea
provenientes do acidente ferroviario em Porto Nacional/TO. A remediacdo do
acidente foi avaliada empregando-se a técnica da atenuacdo natural. Tal avaliacdo
teve como foco a anélise do decaimento da concentracdo de benzeno utilizando-se o
modelo Bioscreen. Para tanto, foi indispensavel a avaliagdo dos processos que
afetavam a distribuicdo e o transporte de BTEX dissolvidos na dgua subterranea.
Durante as andlises dos resultados, verificou-se que o decréscimo na concentracéo
de BTEX estd relacionado, principalmente com a expansdo da pluma de
contaminantes, visto que os processos de decaimento das concentracdes — as taxas
de adveccdo, dispersdo e sorcdo, ainda eram maiores que as taxas de
biodegradacdo. Em consonancia com essa analise, o teste estatistico Mann—Kendall,
indicou que no ponto de monitoramento PM-04 a pluma de Benzeno estava em

expansao.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminacdo de agua subterranea, BTEX, Atenuacédo

Natural, Bioscreen.



ABSTRACT

The protection of environmental systems is essential for maintaining the quality of
life of the population. Aquatic systems are one of the most vulnerable to pollution
caused by anthropogenic actions. In this context, spills of petroleum compounds are
of great concern, since fuels contain several compounds harmful to human health,
such as benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX). Thus, this work aimed
to study the negative consequences of the spill of 84,000 | of gasoline over
groundwater from the railroad accident in Porto Nacional / TO. The remediation of
the accident was evaluated using the natural attenuation technique. This evaluation
focused on the analysis of the decay of the benzene concentration using the
Bioscreen model. To this end, it was essential to evaluate the processes affecting
the distribution and transport of BTEX dissolved in groundwater. During the
analysis of the results, it was verified that the decrease in BTEX concentration is
related mainly to the expansion of the contaminant plume, since the concentration
decay processes - the advection, dispersion and sorption rates, were still higher than
the biodegradation rates. In accordance with this analysis, the Mann-Kendall
statistical test indicated that at the monitoring point PM-04 the benzene pen was

expanding

KEY WORDS: Groundwater contamination, BTEX, Natural Attenuation,

Bioscreen.
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1. INTRODUCAO

A preservagado e restabelecimento dos sistemas ambientais, principalmente
0s aquaticos, sdo essenciais para a manutencdo da qualidade de vida da populacéo,
além de serem vitais para salubridade dos setores agricola e industrial,
principalmente, no atendimento das legislagdes ambientais. Sendo a &gua um
recurso limitado e escasso, sua contaminacdo gera diversos agravantes. E, nesse
sentindo, é necessario o entendimento do fluxo dos contaminantes, buscando assim,

promover o melhor e mais eficiente sistema de remediacdo de uma area degradada.

Segundo artigo 3° da Politica Nacional do Meio Ambiente — Lei n° 6.938 de
1981, a poluicdo e descrita como a degradacdo da qualidade ambiental que foram
resultantes de atividades que direta ou indiretamente: a) prejudiqguem a saude, a
seguranca e 0 bem-estar da populacéo; b) criem condi¢des adversas as atividades
sociais e econémicas; c) afetem desfavoravelmente a biota; d) afetem as condi¢cfes
estéticas ou sanitarias do meio ambiente; €) lancem matérias ou energia em

desacordo com os padrdes ambientais estabelecidos.

Dentre os diversos poluentes no meio ambiente, o derramamento da gasolina é
um dos causadores de grande preocupacdo, uma vez que 0s combustiveis possuem
compostos notadamente nocivos a salde humana como o benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX) (SILVA, 2002).

Ao infiltrarem no solo, esses compostos podem inviabilizar o aproveitamento
dos aquiferos, além de serem potenciais agentes depressores do sistema nervoso
central, dependendo da concentracdo e tempo de exposicdo. Entre os compostos de
BTEX, o benzeno é considerado a substancia mais toxica, e estd associado a

canceres como a leucemia (MENDES, 1993).

Para se minimizar os impactos ou reduzir a dispersd@o desses contaminantes,

podem-se utilizar diversas técnicas de remediacdo do solo, tais como a
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Biorremediacdo; Escavagdo, Remocdo e Destinacdo do solo; Bombeamento e
Tratamento das &guas subterraneas (Pump and Treat); Extracdo Multifasica
(Biosplurping e MPE); Extracéo de Vapores do Solo; Injecdo de Ar (Air Sparging);
Barreiras Reativas Permeaveis (PRB's); Estabilizacdo; Tecnologias Térmicas
(Thermal Enhanced); Oxidacdo Quimica in-situ, e Redugdo Quimica in-situ
(ISCR), dentre outras, que tem como objetivo remover e/ou atenuar o contaminante
para que a concentragdo seja reduzida a limites pré-determinados na Avaliacdo de
Risco a Satude Humana ou leis vigentes (SILVA, 2008).

A escolha da técnica mais adequada e a sua implementacdo pode ser melhor
definida através da modelagem da dispersdo da gasolina na agua subterranea. A
modelagem possibilitara o entendimento do fluxo da contaminacgdo e a geracao de
diferentes cenarios que irdo auxiliar na tomada de decisdo frente ao risco
apresentado (TAVORA, 2010).

Este trabalho de concluséo de curso foi organizado de maneira a definir os
objetivos do trabalho (Capitulo 2), apresentar a revisdo bibliografica (Capitulo 3),
apresentar o Estudo de Caso (Capitulo 4), estabelecer a metodologia utilizada

(Capitulo 5), apresentar os resultados e discussdes (Capitulo 6) e as conclusbes

finais (Capitulo 7), e por fim relacionar a bibliografia consultada (Referéncias).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Leis
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2. OBJETIVOS

Estudar a pluma da contaminagdo na &gua subterranea provocada pelo
derramamento de gasolina do acidente ferroviario da FNS (Ferrovia Norte-Sul), em
Porto Nacional — TO.

2.1.  Objetivos Especificos

e Definir curva de decaimento das concentragdes de Benzeno através da
aplicacdo de modelagem matematica.

e Analisar os processos que influenciam no mecanismo de atenuagéo natural.

e Descrever as variaces espaco-temporais das concentragdes de Benzeno e
analisar a efetividade da atenuacdo natural no Acidente em Porto
Nacional/TO.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  Aguas subterraneas

Por definicdo, as aguas subterrdneas sdo constituidas pelas aguas que
escoam no subsolo, através dos poros, fissuras, fraturas e outros espacos vazios de
dimensGes milimétricas das rochas (SILVA, 2002). Os recursos hidricos sdo
constituidos pelos mananciais superficiais e subterraneos. Os mananciais hidricos
se distribuem espacialmente na terra, interligados hidraulicamente através do ciclo
hidroldgico, que se refere ao constante movimento da dgua sobre e sob a superficie
da terra, e encontram-se relacionados entre si, uma vez que ocorrem diversos
sistemas de interligacdo entre as aguas superficiais e subterraneas (MACHADO,
2011).

No que tange a sua importadncia € possivel relacionar os aquiferos
subterraneos com a disponibilidade dos recursos hidricos para o consumo humano.
Nos quais, dos 0,6% de agua doce liquida da terra, 97,5% estdo disponiveis nas

reservas subterraneas.

Qualitativamente constituem-se em uma boa alternativa para o
abastecimento publico. Séo reservas naturais que possuem um regime de
disponibilidade hidrica praticamente constante, desde que ndo sejam submetidos a
sobre-exploracdo. Diferentemente, nas aguas superficiais, como o regime fluvial é
varidvel, as condic@es criticas de abastecimento surgem nos periodos de estiagem
(TUCCI, 2012).

As contaminacgdes dos aquiferos subterraneos sdo mais facilmente evitadas
do que das aguas superficiais, apesar disso a despoluicdo destes mananciais é mais
complicada de ser realizada e exige, em muitos casos, métodos caros (TUCCI,
2012). Sendo assim, devido a evidente necessidade da protecdo dos mananciais
subterraneos faz-se necesséria a criacdo de estratégias que garantam a quantidade e

qualidade deste recurso para as geracdes atuais e futuras.
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3.2. Parametros Legais

De acordo com a norma NBR 9896 ABNT (1993), a qualidade da agua é
atribuida por meio das suas caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas e
organolépticas. Quando o uso da &gua é para o consumo humano, devem ser
atendidos os critérios de potabilidade estabelecidos pelo Ministério da Saude na
Portaria n° 2.914 de 2011.

A qualidade dos solos e &guas subterraneas, para o uso geral, também é
observada e protegida pela resolucio CONAMA 420 de 2009, que dispde os
critérios e valores de orientadores de qualidade (VRQs) para as substancias

quimicas presentes nos meios, a fim de garantir a salubridade do ambiente.

Nos Art. 14 e Art. 15, capitulo 111 “Da Prevengéo e controle da qualidade do
solo”, da CONAMA n° 420/2009 ¢ estabelecida a importancia da observancia dos

valores de prevencao (VPs) das substancias quimicas:

Art. 14. Com vista a prevencdo e controle da qualidade do solo, os
empreendimentos que desenvolvem atividades com potencial de
contaminacdo dos solos e dguas subterraneas deverdo, a critério do 6rgao
ambiental competente:

I - implantar programa de monitoramento de qualidade do solo e das
aguas subterraneas na area do empreendimento e, quando necessario, na
sua area de influéncia direta e nas guas superficiais; e

Il - apresentar relatério técnico conclusivo sobre a qualidade do solo e das
dguas subterrdneas, a cada solicitagdo de renovacdo de licenca e
previamente ao encerramento das atividades.

Art. 15. As concentracOes de substancias quimicas no solo resultantes da
aplicacdo ou disposicdo de residuos e efluentes, observada a legislagdo
em vigor, ndo poderdo ultrapassar os respectivos VPs.

Assim, a normativa apresenta os procedimentos para 0 gerenciamento de

areas contaminadas cujos objetivos apresentados no Art. 22 do capitulo 1V séo:

| - eliminar o perigo ou reduzir o risco a satde humana;

I1 - eliminar ou minimizar os riscos ao meio ambiente;

I11 - evitar danos aos demais bens a proteger;

IV - evitar danos ao bem estar pablico durante a execucdo de acGes para
reabilitacdo; e

V - possibilitar 0 uso declarado ou futuro da area, observando o

planejamento de uso e ocupacéo do solo.
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Quadro 1. Valores orientadores para hidrocarbonetos aromaticos no solo e na dgua

subterranea.

CONAMA 420

Sole Agua
COMPOSTOS Subterrinea
*Valor de **Valor de Investigaciio (VI) Investigacio
Prevencdio | Agricola | Residencial | Industrial
(VP)

BTEX mg/Kg ngL”
Benzeno 003 0.06 0,08 0,15 5
Tolueno 0,14 35 40 95 300

Etilbenzeno 6,2 30 30 75 700

Xilenos 013 25 30 70 500

3.3. A problematica do derramamento de gasolina

Os combustiveis de petréleo sdo geralmente encontrados em estado natural
liquido e oleoso, mas que também podem ser encontrados no estado semissolido,
possuem cor varidavel, podendo ser amarelada, ambar, avermelhada ou mesmo
preta, de massa especifica variando entre 0,77 e 0,98 Kkg/L, constituido
principalmente de hidrocarbonetos (CORRER, 2010).

Em um derramamento no solo, os combustiveis podem se dispersarem de
diferentes modos, sujeitos a diferentes fatores, entre o0s quais envolvem a
quantidade de liquido despejada, as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais do
solo, as propriedades fisico-quimicas do contaminante, a profundidade do lencol
fredtico, e a presenca de estruturas subterrdneas de origem antropogénica
(OLIVEIRA, 2000).

Em um derramamento de combustivel, especialmente de gasolina, no
subsolo estara presente inicialmente o composto como liquido de fase ndo aquosa
(NAPL). Entretanto, quando em contato com a agua subterranea, parte da gasolina
se dissolve e os hidrocarbonetos mono arométicos, benzeno, tolueno, etilbenzeno, e
os xilenos, que possuem maior solubilidade em agua, sdo 0s primeiros a atingir o
lencol freatico (SILVA, 2002).

De maneira geral, os contaminantes derivados do petréleo, como a gasolina,
podem ser divididos em duas classes: LNAPL (Light Non-Aqueous Phase Liquids)
e DNAPL (Dense Non-Aqueous Phase Liquids) (Azambuja et al, 2000).
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Os LNAPL, como os BTEX presentes na gasolina, apresentam as seguintes
caracteristicas: densidade e viscosidade menores que a da agua, baixa solubilidade
em agua no estado original e alta pressdao de vapor, pois sdo volateis nas condi¢des

atmosféricas.

3.4. FASES DA CONTAMINACAO

Em funcdo da volatilidade e solubilidade da gasolina, que é uma mistura de
compostos organicos, a infiltracdo do combustivel pode resultar em trés fases
distintas: sorvida, livre e dissolvida (SILVA, 2002).

A fase SORVIDA ocorre na migracdo do combustivel pela zona insaturada,
chamada também de zona de aeracdo ou vadosa, que se refere a parte do solo que
estd parcialmente preenchida por agua (Figura 1). Nesta zona parte do produto €
retido no solo. Quando o produto atinge o lencol freatico, e passa a flutuar sobre o
mesmo ocorre a fase LIVRE. A parte do produto que ao atingir o lencol freatico se
dissolve na agua é caracterizada pela fase DISSOLVIDA. Por fim, a fase vapor, que
coexiste nos poros com a fase sorvida, forma uma fonte perene de contaminacédo da
agua subterranea, uma vez que compostos sorvidos pelo solo sdo liberados
gradativamente para a agua. Esse processo pode inviabilizar a captacdo e consumo
das aguas subterraneas, ja que o fendmeno pode persistir por longos anos (SILVA,
2002).

A Figura 1 apresenta o cenario do transporte de contaminantes nos solos até

atingir as aguas subterraneas, evidenciando a fase sorvida e vaporizada.



3.4.1.

Figura 1. Cenério de transporte de contaminantes.
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Silva (2002) definiu a sor¢cdo como o processo de transferéncia de massa

entre o contaminante em solucdo (liquido ou gasoso), dissolvido na 4gua ou ar, e 0

contaminante sorvido no meio poroso. Este processo € dividido entre a adsorcéo,

que é a associacdo do contaminante com a superficie da particula solida, e a

absorcdo, que é a associacdo do contaminante com o interior da particula sélida
(BEDIENT et al., 1999).

A gasolina disposta no solo, devido a um derramamento, por exemplo, tende

a infiltrar verticalmente no solo devido a gravidade até atingir a agua subterranea.

Apo0s o produto ser parcialmente retido é observada no sistema a fase sorvida, que €

caracterizada por uma fase adsorvida pela fracdo do carbono organico presente no

solo, uma fase dissolvida no solo e uma fase gasosa. A equacdo a seguir descreve a

concentracdo de cada uma das fases.

Em que:

Ce=Dp*Ci+ 0+C+ax(y (1)

C: ¢ a concentracdo total em pg g'l;

Dy, é a densidade global do solo em g cm’®;

Cs ¢ a concentragio de solo em pg cm’;
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C) ¢ a concentragdo de solugio do solo em pg cm’;
C,4 € a concentragio de volume de poros de solo em pg cm’;
a ¢ o conteudo volumétrico de agua, e;

© é o conteudo volumétrico de ar.

A fase sorvida do produto no solo, sem o devido tratamento, funciona como
uma fonte permanente de contaminacdo dos aquiferos subterraneos, liberando
continuamente pequenos volumes de contaminante para a zona saturada, em
quantidade suficiente para elevar a concentracdo do contaminante na agua para
acima dos limites permissiveis de potabilidade. Este processo, quando ocorre

naturalmente, estende-se por varios anos (SILVA, 2002).

3.4.2. Fase Livre

Os compostos de petroleo sdo de modo geral imisciveis e menos densos do
que a agua. Quando os produtos atingem os aquiferos subterraneos, ¢ formado o
sobrenadante do composto flutuante sobre o lencol freatico, produzindo assim a
chamada fase LIVRE (SILVA, 2002). Mackay & Cherry (1989) afirmam que é
possivel assumir a presenca da fase livre para concentracdes superiores a 10% da
solubilidade especifica. Neste contexto, Silva (2002) apresenta os valores de
solubilidade, fracdo molar e solubilidade especifica encontrada na literatura para o
BTEX na Tabela 1 (SILVA, 2002 apud POULSEN et. al., 1991; OLIVEIRA,
1997).

Tabela 1. Solubilidade (Si), fracdo molar (Xi) e Solubilidade especifica (Sie) para o Benzeno,
Tolueno, Etilbenzeno e xilenos

Composto Si (mg/L) Xi Sie (mg/L)
Benzeno 1780 0,0093 16,5
Tuoleno 500 0,0568 28,5

Etilbenzeno 152 0,0299 45
Xileno 156 0,0858 13,4

Fonte: POULSEN et. al., 1991; OLIVEIRA, 1997
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A velocidade da fase livre é determinada levando em consideracdo as datas
de inicio do vazamento e a chegada do produto ao ponto de observacdo ou a um
determinado local. A espessura, por outro lado, é estimada por diversos métodos,
Silva (2002) apresentou o método da sonda de interface. Esta sonda possui duas
unidades de sensores distintas, uma para a interface ar/liquido e outra para a
interface &gua/hidrocarboneto. Essas interfaces sdo determinadas pela diferenca

entre os indices de refracdo do ar, dgua subterranea e hidrocarbonetos.

3.4.3. Fase Dissolvida

A fase dissolvida é produzida no contato entre a nata de contaminante e a
superficie do lencol fredtico, promovendo, com isso, a transferéncia de moléculas
do produto com a agua. Este fenbmeno pode ocorrer também na umidade do solo
na zona insaturada (SILVA, 2002).

As solubilidades do produto, em conjunto com o grau de mistura entre a fase
livre e a agua subterranea, determinam a quantidade dissolvida do composto. A
solubilidade dos hidrocarbonetos em misturas como a gasolina reduz
significativamente se comparados 0os mesmos produtos isoladamente em agua. O
benzeno, por exemplo, em uma gasolina normal sem chumbo, pode ter em agua
uma concentracdo da ordem de 30 mg L™, enquanto que puro sua concentragio em
4gua pode ultrapassar 1700 mg L™ (SILVA, 2002 apud CORSEUIL, 1994). Este

fendbmeno é conhecido como co-solubilidade.

Na co-solvéncia, por outro lado, a solubilidade dos hidrocarbonetos em agua
é consideravelmente aumentada devido a adicdo de solventes hidrofilicos, como
Etanol, na gasolina (SILVA, 2002).

3.4.4. Fase Vapor

A fase vapor é observada devido a volatilizacdo do produto para 0s poros
vazios do material geoldgico. A mobilidade desta fase é controlada por uma série
de fatores como a porosidade, densidade, conteudo de dgua e de ar, espessura da

zona vadosa, fracdo de carbono organico e coeficientes de difusdo em fase liquida e



20

gasosa. Outro fator que pode contribuir para a volatilizagdo do produto sdo o0s
movimentos do lencol freatico (SILVA, 2002).

A avaliacdo da metodologia de remediacdo depende do conhecimento do
comportamento dos contaminantes nas zonas saturadas e insaturadas. E, portanto,
do estudo das fases observadas: livre, dissolvida, vaporizada ou sorvida (SILVA,
2002).

Borges et. al. (2006) apresentam as fases de contamina¢do dos compostos
de hidrocarbonetos no solo através do esquema da Figura 2.

Figura 2. Representacdo esquematica das fases de contaminacao
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3.5. Efeitos na saude

Os integrantes do grupo BTEX séo altamente toxicos, sendo que o Benzeno
€ 0 mais perigoso deles. De acordo com a Agéncia Internacional do Cancer da
Organizacdo Mundial da Satde (OMS) e a Agéncia de Norte-Americana de Saude e

Seguranca Ocupacional, o benzeno esté entre os produtos cancerigenos. O tipo mais
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frequente é a leucemia aguda, mas a exposicdo em altas concentragdes, em curtos
periodos, por inalacdo ou ingestdo podem levar uma pessoa a morte (Brito et. al.,
2005).

O tolueno e xilenos, quando inalados, acarretam problemas na fala, viséo,
audicéo, controle dos musculos e outros. Associados ao benzeno podem provocar o
aparecimento de tumores cerebrais (REIS JUNIOR, 2009).

Os valores maximos permitidos para a concentracdo dos BTEX em &gua sao
estabelecidos na portaria n® 2.914/2011 do ministério da salde e apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 Padréo de potabilidade para consumo de acordo com a Portaria do Ministério da
Salide n° 2.914/2011

Parametros Valor Méaximo Permitido — VMP (mg/L)
Benzeno 0,005
Tolueno 0,2

Etilbenzeno 0,17
Xilenos 0,3

Fonte: BRASIL (2011)

3.6.  Modelagem do Fluxo subterraneo

Para a compreensdo do comportamento em subsuperficie da dispersdo dos
poluentes de hidrocarbonetos, BTEX, é importante o conhecimento do fluxo de
agua e dos contaminantes nos meios porosos, bem como a compreensdao dos

principais processos fisico-quimicos e bioldgicos nos solos e dguas subterraneas.

A zona saturada exerce um importante papel na acdo contra os poluentes
que atingem os aquiferos. E 0 meio mais propicio aos processos de atenuagio ou
eliminacdo dos contaminantes através de atividades bioldgicas, processos de
filtracéo e de adsorcdo. De acordo com Fortunato (2012), o transporte de poluentes

na zona saturada pode demorar anos até que sejam detectados os efeitos de um
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contaminante persistente. Tal fenbmeno se deve ao vagaroso fluxo de &gua

subterraneo, resultando em um lento processo de atenuagdo do contaminante.

3.6.1. Lei de Darcy

O francés Henry Darcy, em seu mais famoso trabalho “Les Fontaines
Publiques de la Ville de Djon” publicado em 1865, investigou o fluxo da &gua
através de filtros, mostrando que o escoamento da &gua através de uma coluna de
areia saturada era proporcional ao comprimento da coluna. A Figura 3 apresenta
esquematicamente o arranjo experimental, que consiste de um recipiente
preenchido com areia com dois acessos para permitir o fluxo de agua através do

meio poroso.

Figura 3. Representacdo esquematica da Lei de Darcy
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A Lei de Darcy, segundo Rocha e Cruz (2001), pode ser expressa

matematicamente em uma dimens&o pela equacéo:

Q=-KAZ )

Onde os termos apresentados em funcdo das unidades séo:

Qéfluxo (L3TY);
K € a condutividade hidraulica (LT™);

H é potencial hidraulico (L);
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L é adistancia (m);

A é a area de escoamento.

Analogamente, é possivel reescrever a equacao em fungdo da velocidade de
Darcy, q, dividindo os termos pela area (Tavora, 2010). E, portanto, tém-se:

- _goH
q=-K- 3)

O potencial hidraulico esta relacionado com o fluxo, de modo que ele ocorre
na direcdo da regido de maior potencial para a de menor, independente de direcao
no espaco (Freeze e Cherry, 1979 apud Tavora, 2010). O potencial hidraulico é

representado na forma:

2
H=2+Z42 (@
Y 2g

Em que:

P é a pressdo (MT2L™);

¥ €0 peso especifico (MT2L?);

V é velocidade do fluxo (LT™);

g ¢ a aceleragio da gravidade (LT?);

z é aaltura (L);

A velocidade nos sistemas porosos, no qual constitui a maior parte dos
aquiferos, € muito baixa e, sendo assim, a parte da equacao que se refere a energia
cinética pode ser desconsiderada (Tavora, 2010). E, portanto, a equacdo do

potencial hidraulico pode ser descrita como:
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A condutividade hidréaulica do solo, outro pardmetro da Lei de Darcy, é uma
propriedade que expressa a habilidade de um meio poroso de conduzir um liquido.
Vérios fatores influenciam a condutividade hidraulica, como a forma das particulas,
indice de espacos vazios, 0 tamanho, a textura, composicdo, geometria dos poros,
grau de saturacdo e a propriedade do fluido (Pizarro, 2009 apud Kutilek & Nielsen,
1994).

Nesse sentido, € um pardmetro muito importante na avaliacdo da
contaminacdo subsuperficial, uma vez que ocorre a migragdo na matriz porosa de
dois fluidos pouco misciveis (Tavora, 2010). O valor da condutividade hidraulica

(K) para diferentes fluidos pode ser obtido por:

K=" (6)

K € a condutividade hidraulica (LT-1);
k é permeabilidade intrinseca (L?);
g é a aceleracdo da gravidade (L);

v é viscosidade cinematica (L2T™);

WENDLAND (2004) apud PIZARRO (2009) apresenta a Tabela 3 com

valores de condutividade hidraulica.

Tabela 3. Valores bibliograficos de condutividade hidraulica

Material Condutividade (cm/s)
Argila 10°-10®
Silte, silte argiloso 10°-10™
Avreia argilosa 10°-10™
Areia siltosa, areia fina 10°-10°
Areia bem distribuida 10°-10"
Cascalho bem distribuido 10%-10"
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Além da condutividade hidraulica, sdo diversos os fatores que vao
determinar o transporte de contaminantes nos meios porosos. O fluxo de poluentes,
sendo assim, ndo depende apenas do movimento do fluido no qual essas substancias
estdo dissolvidas, dependem também de processos fisicos, quimicos e biolégicos. A
compreensdo desses mecanismos e a analise e modelagem matemética do
problema, associadas a programas de monitoramento de campo, permitem a
avaliacdo da contaminagdo do subsolo e das &guas subterraneas (REIS JUNIOR,
2005).

3.7.  Propriedades dos solos e dos aquiferos

As propriedades fisicas do solo sdo de fundamental importancia para a sua
caracterizacdo, e também sdo parametros que permitem inferir sobre os diversos

fatores que atuam sobre os aquiferos.

3.7.1. Porosidade e porosidade efetiva (n)

A porosidade € a medida da razéo entre o volume de espacos vazios (V) e 0
volume total (Vy), representada como fracdo decimal, varia entre aproximadamente
zero até mais de 60%. Em aquiferos formados por materiais ndo consolidados, a
porosidade é determinada pela distribuicdo do tamanho, grau de compactacdo e
forma das particulas (GOMES, 2002).

=1 (7
Ve=Ve + Vs (8)
Onde:
Ve € 0 volume de espacos vazios;
Vs é o volume do solo e;

V; é 0 volume total.

A porosidade efetiva (ne) representa o volume dos poros disponiveis para o

transporte de agua, dividido pelo volume total de solo.



26

A classificacdo de poros nos solos é comumente bimodal, sendo os poros
maiores denominados de macroporos (ou Inter agregados) e 0S menores,
geralmente associados a porosidade do interior dos agregados do solo, chamados de
como microporos (ou intra agregados) (DEXTER, 1988).

3.7.2. Permeabilidade (K)

A propriedade fisica permeabilidade é definida como a capacidade do solo de
permitir o escoamento de fluidos na rede de poros interconectados, o grau de
permeabilidade é expresso numericamente pelo coeficiente de permeabilidade
(CAPUTO, 1996).

Como apresentado anteriormente na equacéo (6), o conceito de permeabilidade
origina-se da lei que rege o deslocamento dos fluidos através dos meios porosos, a
lei de Darcy (PAZZETTO, 2009).

O coeficiente de permeabilidade de carga constante, tipico em solos arenosos,
pode ser determinado em laboratorio, em campo ou estimado atraves da equacao

empirica tendo em vista a lei experimental de Darcy (PAZZETTO, 2009).

_ QL
K= Ath ©)

Sendo:

K = coeficiente de permeabilidade da amostra (cm/s);
Q = vazdo (cmd/s);

L = altura da amostra (cm);

A = area da amostra onde flui a agua (cm?);

h = carga hidréaulica (cm);

t = tempo de escoamento da agua (S);

Quando o coeficiente de permeabilidade é muito baixo, a determinacdo pelo
permeametro de carga constante € pouco precisa. Neste caso, é possivel determinar
a permeabilidade da carga varidvel (solos argilosos), por meio a seguinte equagéo
(CAVALCANTE, 2009):
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K = 23%log(>) (10)
Sendo:
L = altura da amostra (cm);
A = érea da amostra onde flui a &gua (cm?);
a = area do tubo de carga (cm?);
h; = carga hidraulica inicial (cm);
h,= carga hidraulica final (cm);

t = tempo de escoamento da agua (S);

Cavalcante (2009) propde que coeficiente de permeabilidade em solos
pedregulhos e arenosos (mais permeaveis) pode ser estimado pela formula de

HAZEN, utilizando a analise granulométrica.
k=Cx (dm)z (11)

Onde:
k = coeficiente de permeabilidade (em cm/s);
dio = diametro efetivo (em cm);

C = coeficiente de Hazen (100 < C < 150);

A permeabilidade é a propriedade do solo com maior faixa de variagdo de
valores (Figura 4), o coeficiente de permeabilidade de um solo é funcdo de diversos
fatores, dentre os quais podemos citar a estrutura do solo, estratificacdo do terreno,
0 grau de saturacdo e o indice de vazios (PAZZETTO, 2009).
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Figura 4. Faixa de permeabilidade do solo
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Fonte: Cavalcante, 2009
3.7.3. Coeficiente de Armazenamento (S)

O coeficiente de armazenamento é um parametro similar ao rendimento
especifico (determina a porcentagem de &gua que esta livre para escoar pelo
aquifero com a influéncia da gravidade). Representa 0 volume de agua disponivel
resultante de um declive unitario na superficie piezométrica sobre uma unidade
horizontal de area de secdo cruzada, esta associada a porosidade e a fendmenos
elasticos, tanto da agua como da litologia. Valores de “S” para aquiferos nao
confinados alcancam desde 0,01 a 0,35. Para aquiferos confinados os valores de
“S” variam de 1 x 10-3 a1 x 10-5 (CPRM, 1995).

3.7.4. Transmissividade

O coeficiente de transmissividade do aquifero, “T”, é dado pelo produto do
coeficiente de permeabilidade, “K”, pela espessura “b” de uma camada do material,
isto é:

Em que T tem as seguintes dimensdes [T] = L> T . O coeficiente T é

geralmente expresso em m* /(h-m), ou m * /(dia-m)(CPRM, 1995).

3.8. Equacdo do fluxo de contaminantes

A modelagem do fluxo de contaminantes na agua subterranea em uma
dimensdo é insuficiente para descrever a pluma do poluente no aquifero. Além

disso, é importante ressaltar que a formulacdo anterior € valida para o escoamento
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laminar, observado nos meios micros porosos. Nos casos de poros maiores, o fluxo
se torna turbulento e a velocidade ndo tem uma relacdo linear com o gradiente
hidraulico; a Lei de Darcy é derivada das equacdes de Navier-Stokes sob as
hipoteses de escoamento laminar, incompressivel, permanente e de uma relacdo
linear entre as forcas viscosas e a velocidade do fluido (CAMPQOS, 2013). Sendo
assim, é necessario alinhar a lei da conservacdo de massa com a lei de Darcy

aplicada em trés dimensdes.

% (Kxx Z_:) + :_y (Kyy Z_:) + % (KZZ Z_Z) =5 ?3_15 =

Onde:

Kxx, Kyy, Kzz sdo as condutividades hidraulicas ao longo dos eixos x, y, z em
unidades de comprimento por tempo;

H é o nivel piezométrico;

S; é o coeficiente de armazenamento especifico em unidade de comprimento (L); e,

t é o tempo.
3.9. Mecanismos de transferéncia de contaminantes

3.9.1. Adveccao

Adveccdo é o processo pelo qual o soluto é carregado pela dgua em
movimento. No transporte advectivo de solutos que ndo interagem com o0 meio
poroso, a frente de contaminagdo é abrupta e move-se a uma velocidade igual a
velocidade linear média (v) do fluido percolante, geralmente a agua, sem que seu
pico de concentracdo seja alterado (SPITZ e MORENO, 1996; BEDIENT et. al.

1994). A equacéo que reflete o transporte advectivo € dada por:

ac ac
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k .
=%l (15)

S8
|
!

Em que:

C é a concentraco do soluto (ML™);

Vy € a velocidade de percolacao (LT'l);

k é o coeficiente de permeabilidade (LT™);
n é a porosidade;

i € 0 gradiente hidraulico.

3.9.2. Disperséo hidrodinamica

A dispers@o hidrodinamica é descrita por Reis Junior (2009) como o
processo de espalhamento de contaminantes dissolvidos na dgua subterranea. Esse

processo é realizado por dois mecanismos:

1) Dispersdo mecanica — Reducdo na velocidade do fluxo nos poros
derivados da variacdo de tortuosidades e friccdo no interior dos poros
(FERNANDES, 2002)

2) Difusdo molecular — Ocorre a diluicio dos componentes. A
movimentacdo do soluto acontecera da area de maior concentragdo
inicial para a area de menor concentracdo (FETTER, 1998 apud REIS
JUNIOR, 2009).

No que tange a andlise desse processo, a dispersdo mecanica e a difusdo
molecular se combinam para formar o coeficiente de dispersdo hidrodinamica
(KNOP, 2004).

Dh; = a; * v, * D* (16)
Dhy = ar *v, *x D* (17)
Onde:

Dh. e Dhr sdo os coeficientes hidrodindmicos longitudinal e transversal (L?T™).
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3.9.3. Sorcéo

De acordo com Queiroz (2002), os fendmenos de sor¢do atenuam oS picos
de concentracdo, desacelerando o avango da pluma de contaminagdo. Dentre 0s
subfendmenos da sorcdo, destacam-se a adsorcdo e a absorcao (sor¢do hidrofobica).
Os contaminantes dissolvidos na &gua subterrdnea aderem aos gréos presentes na
subsuperficie, essa sorcao € influenciada pela quantidade de matéria organica e de
argilominerais.

A adsorcdo é o processo em que a substancia é aderida na matriz solida,
comumente por atragdo eletrostéatica, resultando em fendmeno ndo-linear, podendo
gerar varias camadas sobrepostas. A adsorcdo pode ser classificada por meio dos
processos de fissor¢do, quando causado pelas forgas de Van der Waals (interacao
dipolo-dipolo e forgas de polarizagcdo envolvendo dipolo induzido), e quimissorcéo
em que a adesdo do adsorvido a superficie do adsorvente se estabelece por ligacGes
quimicas, em geral, covalentes. Constitui-se de um mecanismo de metais em
solugdo, sendo que o processo ndo € tdo importante na retencdo de material
organico (SILVA, 2013).

A absorc¢do, por outro lado, ocorre quando o contaminante pode difundir
dentro do proprio solido da matriz porosa, sendo um fendémeno volumétrico. Trata-
se de um mecanismo que incide lentamente, geralmente quando substancias
organicas retidas pelas forcas moleculares de VVan der Waals (de atragdo coesiva ou
adesiva) se dissolvem através de coloides organicos presos na superficie do
mineral. A absorcdo &, portanto, um processo tipico de retencdo de substancias
organicas, especialmente os compostos apolares, na matéria organica do solo
(CORRER, 2008).

A Figura 5 apresenta esquematicamente o0s processos de sor¢do (adsorcdo e

absorcdo) dos contaminantes.


http://www.infoescola.com/quimica/ligacoes-quimicas/
http://www.infoescola.com/quimica/ligacoes-quimicas/
http://www.infoescola.com/quimica/ligacao-covalente/
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Figura 5. Processos de adsorcéo e absorcgéo.
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Fonte: PARIA, 2008 apud CORRER, 2010

3.10. Biodegradacéo dos hidrocarbonetos

O processo de degradacgé@o de hidrocarbonetos, por vias bioldgicas, envolve
a degradacdo dos compostos organicos em que a taxa de degradacdo é controlada
pela abundancia de microrganismo inserida no sistema. Trata-se de um mecanismo
muito importante na reducdo do soluto, porém pode levar a formacdo de

subprodutos indesejados.

Para assegurar que a pluma de contaminagdo diminua mais do que expanda
é fundamental que a biodegradacdo se processe mais rapido que a velocidade de
migracdo da pluma. Esta razdo ird depender do tipo e da concentracdo do
contaminante, das populacdes microbianas locais e condi¢des hidrogeoquimicas de
subsuperficie (SILVA, 2002).

3.10.1.  Fundamentos da biodegradacao

Apos a década de 80 a microbiologia se desenvolveu muito, se antes a vida
a poucos metros era limitada ou inexistente, com a insercdo de novos métodos de
investigacdo foi possivel provar que diversas comunidades microbianas estdo

presentes no solo, sendo que a predominancia é de bactérias (CORDAZZO, 2000).

Os microrganismos possuem a habilidade para degradar uma grande
variedade de hidrocarbonetos, sendo assim, em um derramamento de combustivel

no solo, tornam grandes aliados na remediagdo da area contaminada.
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A biodegradacdo é uma reacdo bioquimica mediada por microrganismos.
Nas reacdes de oxirreducdo, o composto organico oxidado (perdem elétrons) por
um aceptor de elétrons, que é reduzido. O oxigénio, geralmente atua como aceptor
de elétrons quando estdo presentes e, assim, 0 processo de oxidagcdo dos
hidrocarbonetos com a redugcdo do oxigénio molecular constitui-se a respiragao
aerébica heterotrofica (CORDAZZO, 2000). A correlacdo entre o oxigénio
disponivel e a concentracdo de benzeno removido na agua subterranea foi estudada
por Hutchins et. al. (1991), em que a concentracdo de benzeno foi reduzida de
0,760 mg/L para menos de 0,001 mg/L, nivel aceitavel de acordo com a portaria do
Ministério da Salde n° 2.914/2011.

Na auséncia de oxigénio, o processo de degradacdo € realizado por meio da
respiracdo anaerobica e, sendo assim, 0s microrganismos podem usar compostos
organicos ou anions inorganicos como aceptores de elétrons alternativos. A
biodegradacao, assim, pode ocorrer pela desnitrificacdo, reducdo de ferro, reducdo
do sulfato ou condi¢cbes metanogénicas, conforme apresentado na tabela 4
(CORDAZZO0, 2000).

Tabela 4. Tipos de reacBes aerdbicas envolvidos no metabolismo microbiano da

matéria organica

Processo Aceptor de Produtos Energia Potencial
Elétrons Metabolizados Relativa
Respiracao 0O, CO,, H,0 Alta
Aerobica
Heterotrofica
Desnitrificagdo NO3 CO,, N,
Reducdo do Ferro Fe** CO,, Fe?*
Reducéo do SO~ CO,, H,S
Sulfato
Metanogénese CO, CO,, CHy4

Fonte: CORDAZZO (2000) apud Bedient et. al.(1994)
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De acordo com Bedient (1994) os requisitos para a biodegradacao séo:

Presenca de organismos apropriados, capazes de degradar.

Fonte de energia.

1

2

3. Fonte de carbono.
4. Aceptores de elétrons (O, NO*, Fe**, SO,%, CO»).
5. Nutrientes (nitrogénio, fosforo, célcio, etc.).

6

Condicbes ambientais aceitaveis (temperatura, pH, salinidade, etc.).

Durante o processo de biodegradacdo, que podem ocorrer devido a
organismos nativos ou inseridos no ambiente subterraneo, os compostos de BTEX
sdo reduzidos em diéxido de carbono, metano e &gua, diminuindo entdo a
concentracdo e a velocidade dos contaminantes relativos ao processo de advecgéo
média do escoamento. E, com isso, é observado o retardamento da pluma de
contaminantes (CORDAZZO, 2000).

3.10.2.  Modelo de biodegradacéao

A bio-transformacdo de compostos organicos pode ser estimada atraves de
equacbes matematicas. A equacdo de primeira ordem do decaimento do
contaminante é dada por (BEDIENT et. al., 1994):

dc
Py —AC (18)
Onde:

C é a concentragdo biodegradada.

A € o coeficiente de decaimento de primeira ordem.

3.11. Remediacdo de areas contaminadas

O termo “remediagdo” refere-se qualquer operagdo unitaria, ou série de
operacBes unitarias, que altera a composicdo de uma substancia perigosa, ou
contaminante, através de a¢des quimica, fisicas ou bioldgicas de maneira a reduzir a

toxicidade, mobilidade ou volume do material contaminado (EPA 2001).
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Sendo assim, quando identificado uma area contaminada, algumas medidas
devem ser tomadas a fim de garantir integridade aos seres que nela habitam. O
gerenciamento de &reas contaminadas, neste contexto, € o conjunto de agdes e
medidas tomadas com o objetivo de minimizar o risco proveniente da existéncia de
areas contaminadas, a populacdo e ao meio ambiente, proporcionando 0s
instrumentos necessarios a tomada de decisdo quanto as formas de intervencdo mais
adequadas (FEAM, 2008).

As etapas de gerenciamento de areas contaminadas, conforme Resolucao
CONAMA 420/2009 sdo decompostas entre a ldentificacdo, em que serdo
identificadas areas suspeitas de contamina¢do com base na avaliacdo preliminar, e,
para aquelas em que houver indicios de contaminacdo, deve ser realizada uma
investigacdo confirmatoria; Diagnostico, que inclui a investigagcdo detalhada e
avaliacdo de risco, com objetivo de subsidiar a etapa de intervencdo, apds a
investigacdo confirmatoria que tenha identificado substancias quimicas em
concentracdes acima do valor de investigacdo; a Intervencdo, com o objetivo de
realizar a execucdo de acGes de controle para a eliminagédo do perigo ou deducéo a
niveis toleraveis, dos riscos identificados na etapa de diagnostico, considerando o
uso atual e futuro da area e; por fim o Monitoramento, que se refere ao
acompanhamento e verificacdo da eficacia das acbes executadas (FONINI &
ROJAS, 2006).

Independente da tecnologia de remediacdo a ser adotada para a despoluicao
de uma determinada area, esta deve ser aplicada conforme as particularidades
inerentes a cada sitio contaminado, além de atender a legislacdo ambiental vigente,

sendo compativel ao risco que a contaminacgédo apresenta (TAVARES, 2013).

3.11.1.  Classificacdo das Tecnologias de Remediacdo

Os métodos de remediacdo podem ser classificados de acordo com o local de
aplicacdo do tratamento. Assim, tem-se a remocdo de contaminacdo “in-situ”, ou
seja, realizada no local, e a descontaminagdo “ex-situ”, realizada fora da éarea
poluida. Geralmente utilizam-se as técnicas de remediacdo “in situ”, por

apresentarem custos menores e ndo provocarem contaminaces secundérias, fato
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observado na remediacdo “ex-situ”, jA que ocorre o transporte do material
contaminado até a &area de tratamento (TAVARES, 2013). As metodologias de

remediacdo sdo apresentadas esquematicamente na Figura 6.

Figura 6. Metodologias de Remediacéo.
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Fonte: Adaptado da FIEMG

3.11.2. Pump and Treat — (Bombeamento e Tratamento / Controle

Hidraulico)

A técnica Pump-and-Treat ou de bombeamento é um dos sistemas de
tratamento de aquiferos mais utilizados e consiste no bombeamento das aguas
subterraneas poluidas a superficie para posterior tratamento externo de remogdo de

contaminantes (Alvarez e Illman, 2006).
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Os sistemas de bombeamento podem ser utilizados para com a funcdo de conter
e prevenir a expansdo da pluma de contaminacdo e/ou reduzir a concentragdo dos
poluentes de modo a atingir o nivel de descontaminagdo desejado. Usualmente o
Pump-and-Treat é utilizado em conjunto com outras tecnologias uma vez que, 0
ponto forte da técnica é associado ao controle hidraulico da contaminacéo da fase
dissolvida, assim como na relativamente répida reducdo da concentracdo de
contaminantes em fase dissolvida e remocdo de massa de contaminantes em fase
livre (HANSEN, 2013).

3.11.3.  Extragao de Vapor do Solo (SVE)

Trata-se de um processo em que hd a remocdo fisica dos contaminantes,
especialmente os compostos orgénicos volateis (COV), clorados ou néo, e os BTEX
da zona saturada, camada mais profunda do solo onde se concentram as aguas
subterraneas, atraves de pocos perfurados no solo, aplicando extragdo a vacuo
(TAVARES, 2013).

A SVE (“Soil Vapor Extraction”) € uma abordagem simples de remediacédo in
situ, apropriada para a remocao, de contaminantes que tenham a tendéncia a se
volatilizarem ou evaporarem facilmente. O sistema de remediacdo prediz a
instalacdo de pocos de extracdo de gases e pogos de injecdo na &rea contaminada,
compondo um sistema de circulacdo de ar. Os pocos de injecdo de ar utilizam
compressores para forcar a passagem do ar através do solo. Os contaminantes,
geralmente COV, evaporam quando ocorre a passagem do ar no solo e, em seu
caminho para 0s pogos de extracdo, os contaminantes volatilizados, sdo sugados
para 0s pocos de extracdo, onde sdo removidos e tratados antes de serem lancados
na atmosfera. Os gases sdo tipicamente tratados por adsorcdo por carbono,
incineracdo, oxidacdo catalitica ou condensacdo. A escolha do método de
tratamento do vapor é realizada em funcdo tipo de contaminante e da sua
concentracdo (SCHMIDT, 2010).
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3.11.4. Injecao de ar (Air sparging)

O Air sparging é um método de remediagdo utilizado para a extracdo de
compostos organicos volateis e semi-volateis que envolvem a injecdo de um gas (ar
ou oxigénio) sob pressdo, para produzir borbulhamento na agua e volatilizar os
contaminantes (Figura 7). Pode ser aplicado nos horizontes saturado e ndo saturado.
O air sparging estende a aplicabilidade do SVE a solos saturados e aguas
subterraneas, permitindo a retirada fisica do contaminante e a aceleragdo da
biodegradacdo. E aplicavel ao tratamento de contaminantes que ndo podem ser
remediados por SVE (SCHMIDT, 2010).

O incremento na eficiéncia da remediacdo de contaminantes em uma area pode
ser alcancado com a associacdo entre as metodologias do Air Sparging e da
Extracio de Vapor (SVE) (SA, 2011).

Figura 7. Esquema da combinacdo das Tecnologias de remediacao Air Sparging e
SVE.

Sistema de tratamento

Injecdo de Ar
i do Vapor

Air Sparging Extracdo de
Vapor [SVE)

Fonte: Adaptado EPA (2001)

3.11.5.  Extracdo Multifasica

O Sistema de remediagdo por Extragdo Multifasica (MPE — “Multi-phase
Extraction”) combina as técnicas de bioventilacdo e remogéo de massa a vacuo. O
primeiro processo essencialmente ativa e promove a flora bacteriana, que suporta o
processo de biorremediacdo na zona insaturada, enquanto a remogéo de massa a

vécuo, possibilita a extracdo da fase livre, fase vapor, fase dissolvida na matriz do
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solo e estimulando o processo de biodegradacdo. A metodologiaMPE é uma
modificagdo SVE por permitir a extracdo simultanea das fases vapor, dissolvida, e
livre, aplicada, portanto nas zonas saturadas e/ou vadosa (COCHRANE, 2012). A
Figura 8 apresenta esquematicamente o MPE.

Figura 8. Desenho esquemético de um MPE
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Fonte: Adaptado de US ARMY, 1999.

3.11.6.  Biorremediacao

A biorremediacdo trata-se do processo de remediacdo que envolve 0 uso de
microrganismos, nativos, quando habitam naturalmente no meio, ou cultivados,
para degradar ou imobilizar contaminantes em aguas subterraneas e em solos.
Usualmente, os microrganismos utilizados sdo bactérias, fungos filamentosos e
leveduras (DEON, 2012).

As tratativas de biorremediacdo podem ser classificadas de acordo com a
metodologia a ser empregada, podendo ser aplicadas “in situ” ou “ex situ”. A
escolha da técnica envolve além das questBes financeiras, quesitos técnicos.
Enquanto na aplicacdo “in situ” a biorremediacdo ¢ realizada no local da
contaminagdo, na “ex situ”, € necessario remover o substrato, procedendo-se a
biorremediacdo em instalacbes apropriadas, fora do local contaminado
(BOOPATHY, 2000).

A remediacdo por vias biologicas pode ser executada seguindo as técnicas: 0

bioenriquecimento, bioestimulacdo e a Atenuacdo natural monitorada. O
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bioenriquecimento se baseia na insercdo de uma concentracdo maior de novos
consorcios microbianos ou culturas puras ao ambiente contaminado com o intuito
de reduzir o tempo de adaptacdo dos microrganismos no meio e consequentemente
aumentar a biodegracdo (FELTRACO, 2015).

A Dbioestimulacdo se fundamenta no favorecimento da microbiota nativa para
degradar mais facilmente o contaminante em questdo. Consiste, portanto, no
aumento da atividade da populacdo microbiana autéctona pela adic&o de nutrientes
e/ou aceptores finais de elétrons, tais como o0 oxigénio (processo aerdbio envolve a
oxidacdo de substratos pelas enzimas oxigenases) ou nitrato (OLIVEIRA, 2001 e
TRINDADE, 2002).

Quando se trata da biorremediacdo de areas contaminadas por hidrocarbonetos,

a literatura destaca os microrganismos dos géneros contidos na Tabela 5.

Tabela 5. Microrganismos habeis a degradar hidrocarbonetos (Fonte: (DE’L ARCO,
1999 e CRAVO JR., 1996 apud OLIVEIRA, 2001)

Bactérias Fungos
Fungos Filamentosos Leveduras
Achromobacter Aspergillus Céandida
Acinetobacter Cladosporium Debaryomyces
Alcaligenes Dendryphela Rhodotorula
Arthrobacter Geotichum Sporobolomyces
Bacillus Humicola
Chomobacterium Mortierella
Flavobacterium Penicilium
Micrococcus Phoma
Mycobacterium Sprotichun
Nocardia Tolypocladium
Pseudomonas Verticillium
Rhodococcus
Sarcina
Serratia
Streptomyces
Vibrio
Xanhomonas

1 Microbiana autoctona (Residente): Consiste em microrganismos que sdo encontrados
com regularidade em determinado local. A microbiota residente divide-se em: Microbiota
Residente Indigena: Aquela que é encontrada com maior proporcao no local em questéo.

Microbiota Residente Suplementar: Encontrada em menor propor¢do no mesmo lugar.
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3.11.7.  Fatores que interferem no processo de Biorremediagdo

Determinados fatores ambientais interferem para que ocorra um melhor
processo de biorremediagdo em solos, para que ocorram. Rizzo et.al. (2008) indica
que o problema principal de biodegradacdo de hidrocarbonetos de petrdleo pode
estar associado a baixa biodisponibilidade destes no solo e ndo apenas a
recalcitrancia intrinseca do poluente residual, além dos fatores 6timos para a

degradacéo.

3.11.8.  Atenuacéo Natural (AN)

A atenuacdo natural - AN (biorremediacdo intrinseca) € uma estratégia de
gerenciamento de areas contaminadas que se fundamenta em mecanismos naturais,
envolvendo processos fisicos, quimicos e biologicos, que compreendem a
biodegradacao, dispersao, diluicdo, sorcdo, volatilizacao, estabilizacdo quimica ou
biologica, transformacdo ou destruicdo do poluente sem que haja a intervencao

humana? (USEPA, 1997 apud KULKAMP, 2003).

Os processos biologicos de AN séo associados a microbiota nativa, responsavel
pelos processos de biodegradacdo dos contaminantes. Os mecanismos de atenuacao
fisica de poluentes séo relacionados as propriedades fisicas do solo como a textura,
estrutura, densidade, porosidade, permeabilidade, fluxo de &gua, ar e calor.
Favorecendo a filtragdo e lixiviacdo, permitindo, com isso, condi¢fes para que 0S

processos de atenuacdo quimica e bioldgica possam ocorrer (CETESB, 2001).

As caracteristicas quimicas dos solos como o pH, teor de nutrientes, capacidade
de troca ibnica, condutividade elétrica e matéria organica, sdo, adjuntos aos
processos bioldgicos, responsaveis pelos principais mecanismos de atenuacdo de
poluentes nesse meio. Dentre esses mecanismos, sobressaem-se a adsor¢do, a

fixacdo quimica, precipitacdo, oxidacdo, troca e a neutralizacdo (CETESB, 2001).

A atenuacdo natural trata-se de uma metodologia “in situ”, que por depender de

processos exclusivamente naturais pode ser muito vagarosa, demandando o uso

2 U.S. EPA (Environmental Protection Agency). (1997) Exposure factors

handbook. Office of Research and Development, Washington, DC; EPA/600/P-
95/002Fa,b,c.  Available online at http://www.epa.gov/ncea/pdfs/efh/efh-
complete.pdf.
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conjunto de outras técnicas e o monitoramento do local por longos periodos de
tempo por meio das andlises das concentracbes de compostos de interesse
(TELHADO, 2009).

O emprego da metodologia consiste na condi¢cdo basica de que a taxa de
transformacgéo, biodegradacdo, deve ser maior que a taxa de migracdo dos
contaminantes uma vez que, 0 processo de atenuacdo é mais eficaz em locais onde
a pluma é mais estdvel (MARIANO et. al., 2006). Além disso, esta técnica é uma
alternativa eficiente e econbmica, porém, alguns processos podem trazer
consequéncias indesejaveis, tais como a formacdo de subprodutos toxicos e

transferéncia dos produtos para outros meios (CORSEUIL, 2004).

A adocdo da AN deve ser antecedida de um estudo criterioso, que abarque uma
previsdo da evolugdo das plumas de contaminagcdo, uma metodologia de avaliacéo
de risco e 0 monitoramento durante todo o periodo necessario para que se atinjam

as metas de remediacdo desejaveis (CETESB, 2001).
As principais vantagens da atenuacdo natural monitorada séo:

e Geracdo de volumes menores de residuos de remediacéo;

e Reducdo o risco de exposicdo ao contaminante, a0 meio contaminado e a
outros perigos;

e Requer menos intervencdo no local,

e Potencial para aplicacdo em todo ou em parte do sitio;

e Pode ser aplicado em conjunto com outras tecnicas;

e Custos menores se comparados a técnicas ativas.

Figura 9. Esquema do processo de Atenuacdo Natural Fonte: ANDRADE et. al, 2010
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4. Estudo de Caso

4.1. Caracterizacao da area

4.1.1. Contextualizagdo

No dia 8 de julho 2014, no corredor ferroviario Norte-Sul, o descarrilamento
de uma composicdo puxada por uma locomotiva e 23 vagdes, provocaram o0
derramamento de 84 mil litros de gasolina no solo, em Porto Nacional — TO. Desde
a ocorréncia do acidente a empresa adotou medidas que visavam a minimizacao dos
impactos tais como a contencdo do derramamento, remoc¢édo da camada superficial

do solo (contaminada pelo combustivel), drenagem e tratamento do lastro (brita).

Quando constatado a contaminacdo dos solos e &gua subterranea, foram
realizadas investigacdes intrusivas a fim de promover a remediacdo da area

contaminada de maneira &gil e efetiva.

Desta forma, o presente trabalho se propde a modelar a pluma de
contaminacdo de gasolina, utilizando o Bioscreen, discutindo assim o processo de
Atenuacdo Natural verificando a insercdo de outras metodologias para a remediacéo

da area.

4.1.2. Localizacdo do Empreendimento

O municipio de Porto Nacional/TO se localiza a cerca de 60 km de sua
capital, Palmas e se encontra nas coordenadas geograficas 10°42'12.33"S e
48°24'30.61" O (Fonte: Google Earth). Segundo o IBGE o municipio esta inserido
em uma area de 4.449,918 Km?2 sendo sua populacdo, conforme o ultimo censo

realizado em 2014, estimado em 51.846 habitantes.

A Figura 10 apresenta a localizacdo da area de estudo, do acidente

ferroviario em porto nacional.



Figura 10. Localizagdo da area do acidente em Porto Nacional
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4.1.3. Uso e Ocupacéo do Solo

As atividades desenvolvidas em uma determinada regido influenciam na
qualidade dos solos. Sendo assim, o entendimento da dinamica ocupacional dos
espacos urbanos e rurais € de extrema importancia para que seja evitada ou
minimizada a degradagdo no meio ambiente, bem como ocorra redugdo dos

impactos na populacdo e nos outros agentes envolvidos.

Neste contexto, o presente trabalho considerou para a realizagdo do
mapeamento do uso e ocupagdo um raio de 200 m em torno do local do acidente, no
qual ndo foi constatada a presenca de residéncias, comércios ou pocos tubulares,

que indicariam a captagéo de agua subterranea.

A regido é composta principalmente pelo bioma de cerrado, caracterizado por
uma vegetacdo de savana tropical composta, basicamente de gramineas, arbustos e
arvores esparsas, que dao origem a variados tipos de fisionomias, caracterizada pela
heterogeneidade de sua distribuicdo (PINTO, 1993).

Os solos do cerrado se originaram de espessas camadas de sedimentos
datados do periodo terciario, sdo geralmente profundos, azonados, de cor vermelha
ou vermelha amarelada, porosos, permeaveis, bem drenados e, por isto,
intensamente lixiviados (PINTO, 1993).

Na por¢do norte do mapa, Figura 10, verifica-se a presenca de vegetacao
ciliar, existente nas margens dos rios, corregos, lagos, represas e nascentes. As
matas riparias (ciliares) sdo consideradas pelo Cédigo Florestal Federal como area
de preservacdo permanente, com diversas fun¢bes ambientais, devendo respeitar
uma distancia especifica de acordo com a largura do rio, lago, represa, nascente
(KAGEYAMA, 2001).
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Figura 11. Mapa de uso e ocupacao de local do acidente de Porto Nacional/TO
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4.1.4. Clima

De acordo com Ayoade (2002), as variagdes sazonais na temperatura
resultam principalmente das variagOes estacionais do volume de insolacdo recebida
em qualquer lugar sobre o globo (AYOADE, 2002).

O clima em Porto Nacional é -caracterizado como Tropical seco,
caracterizado por uma estacdo chuvosa (de outubro a abril) e outra seca (de maio a
setembro). A temperatura média anual varia entre 24°C a 28°C, conforme
apresentado na Figura 5.

Figura 12. Variacdo da Temperatura em Porto Nacional. Fonte: INPE, 2016
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O regime pluviométrico apresenta caracteristicas tipicamente tropicais, cuja
principal caracteristica ¢ a acentuada variabilidade temporal e espacial das chuvas
ao longo do ano (PINTO, 2013). Em geral as precipitacdes pluviométricas sao

variaveis entre 100 e 500 mm, com chuvas de novembro a mar¢o (Figura 3).



Figura 13. Precipitagdo média em Porto Nacional/TO entre 2010 e 2016 e a

precipitacdo no ano de 2014
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4.1.5. Geologia e Hidrogeologia Regional

O Relatério de Investigagdo Ambiental Complementar, elaborado pela
Empresa EPA (Engenharia Protecdo Ambiental), em 2015, aponta que o Municipio
de Porto Nacional/TO esté localizado em uma &rea da Formacdo Pimenteiras, do
grupo Canindé da era Paleozoica, caracterizada por arenitos e microconglomerados
disposta na porcdo basal, encimados por siltitos, folhelhos e argelinos. Também

apresentam estratos plano-paralelos, marcas onduladas e microestruturas cruzadas.

GOTTARDO (2003) analisa as caracteristicas litologicas de Porto Nacional

como:

O conjunto litoldgico reconhecido durante 0 mapeamento litoestrutural da
regido de Porto Nacional (TO) é constituido pelas seguintes unidades
litodémicas: Complexo Porto Nacional (CPN), Suite Granito-Gnaissica
Manduca (SGgM), Suite Metagranitica Matanca (SMgM), Suite
Metassedimentar Natividade (SMN), Suite Granitica Ipueiras (SGI),
Formacdo Monte do Carmo (FMC) e pelas seguintes unidades
litoestratigraficas: rochas sedimentares da Bacia do Parnaiba, associadas a
Formacdo Pimenteiras (FP) e as Coberturas Cenozoicas (CC) que
constituem a unidade mais recente que ocorre na area.

A regido do acidente pertence ao Sistema Aquifero Pimenteiras que
apresenta uma fraca permeabilidade, caracterizando-se como aquitardo®, confinante

do aquifero Serra Grande e com baixa aptiddo hidrogeoldgica.

De acordo com as caracteristicas composicionais e texturais observadas nos
trabalhos realizados em campo, notou-se a presenca de uma camada constituida
predominantemente por silte argiloso, de coloracdo variegada com presenca de

cascalho até aproximadamente 1 metro de profundidade.

% Um aquitardo é uma formacao geoldgica que, embora possa armazenar quantidades importantes
de 4gua, é de natureza semipermeéavel e, portanto transmite 4gua a uma taxa muito baixa - o que

inviabiliza o seu aproveitamento a partir de pocos e/ou furos de captacdo de agua.



Figura 14. Mapas das caracteristicas geolégicas de Porto Nacional/TO Adaptado d

Mapa Geoldégico de Porto Nacional/TO
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5. Metodologia

5.1.  Modelo conceitual

Um Modelo Conceitual trata-se de uma representacdo escrita ou gréafica da
situacdo ambiental da &rea em estudo onde, através das informacfes obtidas, sdo
estabelecidas suposicGes sobre as caracteristicas da fonte de contaminacgdo, as
possiveis vias de transporte dos contaminantes (meios onde pode se propagar), a
distribuicdo espacial da contaminacao e os provaveis receptores ou bens a proteger. O
principal objetivo é identificar as acBes prioritarias e necessarias para o apropriado
gerenciamento ambiental do site na questdo de areas contaminadas.

O modelo conceitual foi construido, por meio do SIG (Sistema de Informacdes
Geograficas), no qual foram localizados os po¢os de monitoramento implantados. Os
relatérios de investigacdo intrusiva forneceram as informacdes das feicdes geologicas
e promoveram subsidio ao calculo dos parametros dos solos (Figura 15).

Figura 15. Modelo Conceitual - Esquematico

mm ==
[Pe—_

-



52

A Figura 16 apresenta a alocacdo dos pocos de monitoramento da qualidade da
agua e solo bem como exibe o local do acidente, a curva equipotencial do aquifero e o
sentido do fluxo da pluma de contaminantes.

Figura 16. Alocacao dos Pogos de monitoramento e curva equipotenciométrica —
Adaptado de EPA, 2014.

Alocagado dos Pogos de Monitoramento e Curva de Equipotencia
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5.1.1. Modelo matematico e computacional

A modelagem matematica de fluxo de agua subterrénea e de transporte de
contaminantes é uma ferramenta que auxilia na definicdo de medidas futuras a serem
adotadas em uma determinada area contaminada. O modelo matematico representa o
comportamento do sistema fisico real da agua subterranea pela resolucéo das equacdes

matematicas que regem os processos atuantes (BONGANHA et. al., 2007).

7

O principal objetivo da modelagem é a determina¢do do fluxo da &gua

subterranea e do transporte de contaminantes no aquifero, permitindo predizer como



53

sera a evolucdo das plumas de contaminacgdo no decorrer do tempo. O modelo permite
ainda o estudo da evolugcdo das medidas de remediagcdo sugeridas, avaliando a
eficiéncia de cada sistema em funcdo do tempo de operacédo, possibilitando a escolha
do método mais eficaz em relacdo a custo e beneficio (tempo necessario para
remediacéo).

5.1.2. Modelagem utilizando o BIOSCREEN

O BIOSCREEN é um modelo que simula a remediacdo de uma area
contaminada por meio do processo de Atenuacdo Natural de hidrocarbonetos
dissolvidos em locais onde ocorreu o derramamento de combustivel de petroleo. O
software, programado no ambiente de planilha Microsoft® Excel e baseado no modelo
Analitico Domenico de transporte de soluto, tem a capacidade de simular os processos
de adveccdo, dispersdo, adsorcdo, e biodegradacdo aerdbica, bem como reacdes
anaerdbias (EPA, 1996).

Este modelo considera uma fonte de contaminacdo plana, vertical, que se
infiltra totalmente no escoamento subterrdneo, como modo de simular a liberacdo de

compostos organicos na dgua subterranea em movimento.

A taxa de decaimento de primeira ordem para as concentracbes dos
contaminantes é simulada considerando os mecanismos destrutivos e ndo destrutivos
de atenuacdo natural. Os mecanismos destrutivos envolvem a reducdo da massa dos
contaminantes, que dentre eles, 0 mais importante é a biodegradacdo. Os mecanismos
ndo destrutivos, como a adveccao, a dispersao tridimensional e a sor¢do, resultam na

reducdo da concentracdo dos contaminantes, mas, ndo na reducdo de massa.
O BIOSCREEN inclui trés Tipos de modelos:
1) Transporte de solutos sem decomposicéo;

2) Transporte de solutos com biodegradacdo modelado como um processo de

decaimento de primeira ordem;

3) Transporte de solutos com biodegradagdo modelado como uma reagdo de

biodegradacao "instantanea™ (abordagem por modelos BIOPLUME).
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O modelo BIOSCREEN busca responder a duas questfes fundamentais sobre

Atenuacdo Natural:

1. Até que ponto a pluma contaminante dissolvida se estendera se ndo houver
controles de engenharia ou outras medidas de reducdo das zonas de

contaminacgao?

2. Quanto tempo a pluma persistira até a atenuacao natural?

Portanto, para avaliar a atenuacdo natural, por meio do decaimento da
concentracdo de benzeno, como uma metodologia vidvel para recuperar a area
contaminada com gasolina no Acidente Ferroviario em Porto Nacional/TO foi
indispensavel a avaliagdo dos processos que afetavam a distribuicdo e o transporte de
BTEX dissolvidos na agua subterrdnea. Conforme explanado anteriormente, esses

processos incluem a adveccgéo, a dispersdo, a sor¢édo e a biodegradacéo.

As mudancas nas concentracdes do Benzeno durante a distribuicdo e o
transporte na zona saturada podem ser representadas em balangos de massa em funcao
do tempo. O balango de massa € representado matematicamente pela equacdo de

Doménico e Schwartz (1998), em fluxo no aquifero unidimensional:

a@c _lrpp2 _ _
— = [DV* — uVC — AC] (19)

Onde:

C é a concentracdo de um contaminante dissolvido,
t é o tempo,

D é o tensor coeficiente de dispersao,

u é a velocidade da agua subterranea,

A € o coeficiente de biodegradacéo,

R fator de retardo e,

0 0 0
A ¢ o operador derivativo, V= 2y + td + 9y
dx dx ox

A variagdo na concentragdo do contaminante com o tempo é uma funcdo da

propagacao do poluente em todas as direcdes.
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De acordo com Fernandes (2002), estas soluc6es habitualmente assumem que:

1. A concentragdo do contaminante no tempo zero é zero (isto é, C(x,y,z,0) =
0).

2. O aquifero € homogéneo e isotrdpico, ou seja, K é constante.

3. O fluxo de agua subterranea no campo € uniforme, portanto, vx é constante e
vy =vz=0.

4. A dispersdo é Fickana e a dispersividade longitudinal pode ser aproximada
com uma dispersividade aparente constante (Dx = a X vX).

5. Adsorcdo é um processo reversivel no equilibrio, representado por uma
isoterma linear.

6. As cinéticas de biodegradacdo sdo de primeira ordem com respeito a
concentracdo do contaminante.

7. O coeficiente da taxa de biodegradacdo, A, é constante, que € uma hipotese

muito influente.

Sendo assim, a determinacdo dos fluxos advectivos e dispersivo foi realizado

por meio de simulagfes no modelo Bioscreen.

Anteriormente as simulacdes foi necessario realizar a calibra¢do, por meio do
input dos fatores do solo e hidrogeoldgicos, do modelo para os seguintes parametros:
velocidade do escoamento intersticial, dispersdo tridimensional e fator de retardo,

conforme apresentado nas Tabelas 8, 9, 10 e 11.

A Figura 17 apresenta 0 modulo de entrada dos dados de simulacdo no

Bioscreen.
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Figura 17. Entrada de dados no Bioscreen

BIOSCREEN Natural Attenuation Decision Support System Keesler AFB Data Input Instructions:
A Fonza Danhar for Encionmental Evcatancsa tdarnian 4 St Aas [(T5 ] .1. Enter value directly....or
S Mama P oor 2 Calculste by filling in grey
1. HYDROGEOLOGY 5. GEMERAL cells below. (To restore
Seepage Velocity™ Vs 457.8 |(fdr) Modeled Area Length® 450  |(f/) F_ L formulas, hit button below).
or A ar Modeled Area Width* 400 | (@} W @ ________ Wariable* Data used directly in model.
Hydraulic Conductivity K 4.TE-04 | femvloecd Simulation Time* 5 (yr} + Value calculated by model.
Hydraulic Gradient i 0.048 | (fAR) (Dontenter anydata). ¢
Porosity n 0.05 |- 6. SOURCE DATA
Source Thickness in Sat.Zone* (/) Vertical Plane Source: Look at Plume Cross-Section
BB —— e S DR and Input Concentrations& Widths
Longitudinal Dispersivity® apwas [ 17.0 | (f) Width* (ft) |Conc. (mg/L)* _ for Zones 1, 2, and 3
Transverze Dizpersivity® .z 1.7 |} 230 1
Vertical Dispersivity™ aphar 0.0 (i) 196
or T or 50 ] 3 L] "
Estimated Plume Length  Lp 450 |(f) '
3. ADSORPTION Source Halflife (see Help)t
Retardation Factor* R 57 | q#(m View of Plume Looking Down
or T or Inst. Feact: T 1zt Order:
Soil Bulk Density rho 13 |k SolubleMazs| 300000 |iKg) Observed Centerline Concentrations at Monitoring Wells
Partition Coefficient Koc 589 |(L&kg) In Source NAPL, Soil If Mo Data Leave Blank or Enter 0"
FractionOrganicCarbon foc 3IE-5 |-} 7. FIELD DATA FOR COMPARISON
Concentration (g/L) .0 1050.0 511.0
4. BIODEGRADATION Dist. from Source (ft)
1st Order Decay Coeff* lwmids 2.2E+0 |{per yr}
or T ar 4. CHOOSE TYPE OF OUTPUT TO SEE:
Solute Half-Life t-half 031 |(vear)
or Instantaneous Reaction Model RUN RUN ARRAY He!p %ﬁ?; !;;Eette
Delta Dxygen* Do (mgrL} CENTERLINE
Delta Nitrate® NO3 (mg/L) Paste Example Dataset |
SRy (mgi) View Output | View Output | Restore Formulas for Vs,
Delta Sulfate* S04 (ma/L} Dispersivities, R, lambda, other |
Observed Methane® CH4 (mg/L}

Dados das analises de campo

5.1.2.1. Analises das aguas subterraneas

A empresa responsavel pelo diagnostico e remediacdo da area do acidente de Porto

Nacional promoveu as analises e ensaios de campos, em que ndao houve participacao

da autora do trabalho de conclusdo de curso. Sendo assim, os dados apresentados

foram compilados dos relatorios apresentados ao IBAMA e analisados pela autora.

Para a avaliacdo da atenuacdo natural, realizou-se a andlise dos Relatérios

diagndstico inicial, confirmatorio e complementar. E, assim buscou-se entender o

fluxo inicial dos contaminantes e obter a curva de decaimento dos poluentes sem que

houvesse a intervencdo humana. A Figura 19 explicita a linha central de analise das

concentragcdes de BTEX no modelo.



Figura 18. Alocacgao dos po¢os de monitoramento
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Entre os meses de julho de 2014 e novembro de 2015 foram instalados 11

(onze) pocos de monitoramento, do PM-01 ao PM-011, conforme Figura 19.

Realizando amostragem de agua subterranea, para analise dos compostos de BTEX e

HPA. As Figuras 20 e 21 apresentam as evidéncias das coletas realizadas pela empresa

Engenharia de Protecdo Ambiental em 2015.

Figura 19. Coleta de agua subterranea

Figura 20. Medi¢do dos compostos organicos volateis nas amostras de solo
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Conforme apresentado na Tabela 6, o pH apurado na area variou de 4,20 (PM-
03) a 5,37 (PM-09), com média de 4,80, caracterizando condi¢des levemente acidas
das aguas subterraneas. De acordo com Savi et al (2009) o pH esta relacionado aos
processos de oxirreducdo que ocorrem no aquifero, o decréscimo do pH inibe alguns

grupos de microrganismos anaerdbios, que geralmente sdo mais sensiveis.

Tabela 6. Medi¢des fisico-quimicas de campo dos po¢cos de monitoramento Fonte:
EPA, 2015

ORP oD
Ponto NA(m) pH TempeC (mV) (mg/L)
PM-01 3,51 4,75 29,30 75,40 0,38
PM-02 5,28 491 29,70 198,90 4,25
PM-03 4,79 4,20 29,90 227,10 1,03
PM-04 4,14 4,61 29,40 103,40 0,73

PM-05 4,71 4,89 30,10 138,90 0,58
PM-06 4,09 4,58 29,90 153,20 6,60
PM-07 4,15 5,64 29,60 186,40 3,30
PM-08 3,65 4,46 29,60 249,30 5,57
PM-09 5,37 5,24 30,40 200,70 4,04
PM-10 3,13 4,23 30,20 232,60 0,61
PM-11 3,20 5,26 31,10 214,60 7,50

Verificou-se que a temperatura das aguas subterraneas variou de 29,30 °C
(PM-01) a 31,10°C (PM-11) e com média de 29,33 °C. A faixa de temperatura mais
apropriada para 0s microrganismos metabolizarem os contaminantes com eficaz 6tima

estd entre 25 e 30 °C (TATE, 1995). Analogamente, estudos realizados pela Agencia
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de Protecdo Experimental EPA (1995) constatam que a atividade microbiana é
bastante comprometida em temperaturas abaixo de 10 °C e acima de 45 °C.

O Potencial de Oxirredugdo (ORP) apresentou valores entre 75,40 mV (PM-
01) a 249,30 mV (PM-08) e com uma média de 180,05 mV, para &guas subterraneas.
O ORP determina a caracteristica do ambiente quanto a fugacidade de oxigénio
(redutor/oxidante), controlando inimeros processos quimicos que ocorrem na
natureza. De acordo com Barros (2010) valores superiores a 250 mV sdo favoraveis a
atuacao dos microrganismos aeroébicos.

O Oxigénio Dissolvido (OD) é o elemento principal no metabolismo dos
microrganismos aerobios que habitam as &guas. Em aguas subterraneas, ocorre
deplecdo do oxigénio, visto que ndo existe contato com o ar e que 0 O2 é consumido
na decomposi¢do de material biologico abundante. Sob tais condigdes anaerobicas, 0s
elementos quimicos existem em suas formas mais reduzidas: carbono como metano
(CH,); enxofre como gas sulfidrico (H2S); nitrogénio como amdnia ndo ionizavel
(NH;) e aménio (NH* *) e o ferro como Fe** sollivel (GONCALVES et. al., 2009).
Dado exposto, a amostragem apresentou variacdo entre 0,38 mg/L (PM-01) e 7,50
mg/L (PM-11), com media de 3,14 mg/L de oxigénio dissolvido. O OD é tipicamente
0 primeiro aceptor de elétrons consumido na biodegradacdo de muitos compostos,
incluindo os combustiveis derivados do petroleo. Desta forma, quando a concentracéo
de oxigénio dissolvido diminui abaixo 0,5 mg/L 0s processos anaerobicos se iniciam
(USEPA, 2004).

5.1.2.2. Paradmetros Fisicos: Entrada do Modelo

A condutividade hidraulica (K), parametros de entrada do modelo, foi obtida
através dos testes de permeabilidade realizados nos pocos PM-07 ao PM-10 através de
testes do tipo bail (Teste realizado pela Engenharia de Protecdo Ambiental).

O ensaio consiste em medir a recuperacdo do nivel estatico em funcdo do
tempo, cujos conceitos e a solu¢cdo matematica foram desenvolvidos por HYORSLEV
(1951). Portanto, o valor de condutividade hidraulica (K) médio obtido foi 4,71 x 10”

cm/s.

Célculo da velocidade das aguas subterraneas
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A velocidade de fluxo das &guas subterraneas foi calculada utilizando-se a
seguinte equacao:

Kx*i
V = 20
nor (20)

Onde:

V = Velocidade de fluxo das aguas subterraneas [L/T]
K = Condutividade hidraulica [L/T]

nes = Porosidade efetiva [L3/L3]

i = Gradiente hidraulico [L/L]. Calculado a partir da seguinte equacéo:

i = AT (21)

Onde:
AH = Variacéo da carga hidraulica entre os pontos 1 e 2 [L];

L = Distancia em planta entre os pontos 1 e 2 [L].

A Tabela 7 apresenta os valores entrada do modelo obtido em campo e

calculado através das formulac6es matematicas.

Tabela 7. Calculo dos parametros de entrada do modelo

AH/L K Médio nNef

Pogcos  AH (m) L (m) AHL Médio (cm/s) (%) V (mls) V (m/ano)
PM-10 /

2,154 228,8891  0,00941
PM-07
PM-10 /

1,339 183,7036  0,00729  0,00587  4,71E-05 5,0 553E-08 1,74
PM-08
PM-10 /

0,173 190,0075  0,00091
PM-11

De acordo com o Plano Estadual de Recursos Hidricos do Tocantins —
PERHTO (consércio COBRAPE, OIKOS e PCI, 2009, p.121), a porosidade efetiva

(nef) para esse aquifero foi definida em 5%.
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5.1.3. Parametros de entrada do modelo

Os parametros de entrada do modelo foram obtidos por meio dos relatérios de
diagndstico da éarea de Porto Nacional ou obtidos por meio das formulacGes

matematicas apresentadas no trabalho.
1. Total de gasolina derramada: 84.000 | (84 m?3);

A Tabela 9 apresenta o percentual dos componentes de BTEX contidos na
gasolina comercial brasileira. Esses dados forneceram a base de célculo da massa de

cada elemento da fonte de contaminagéo.

Tabela 8. Dados dos compostos BTEX na gasolina comercial brasileira

_ Vol. Do
®Densidade . Massa na fonte
Composto 3 % Gasolina * composto na
(kg.m™) , (Kg)

gasolina (m?)
Benzeno 876,5 0,590 0,496 434,393
Tolueno 866,9 3,280 2,775 2388,483
Etilbenzeno 866,9 1,147 0,963 835,241
m,p,o- Xileno 1741,3 6,376 5,356 9326,124

* Fonte: FERNANDES (1997)
*HOWARD, 1990.

2. Parametros hidrogeoldgicos e do solo

A Tabela 10 fornece os parametros hidrogeologicos. A determinacdo da
velocidade intersticial, calculada em pés/ano, foi obtida por meio da entrada dos
parametros de condutividade hidraulica, gradiente hidraulica e porosidade. Os

parametros do solo (Tabela 11) foram fornecidos nos relatérios de diagndstico da area.

Tabela 9. Parametros hidrogeoldgicos de entrada no Bioscreen

HIDROGEOLOGIA

Velocidade intersticial Condutividade

) ] Gradiente hidraulica i Porosidade n
VX hidraulica K

46,8 ft/ano 0,0000471 cm/s 0,01925 ft/ft 0,5
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Tabela 10. Parametros do solo de entrada no Bioscreen

Consideracao

Dado de Entrada do Consideragdo Realizada Valor Bibliografia
Realizada .
Modelo Utilizado
Densidade do solo 1,3 g/cm3

) Anélises geotécnicas
Valores obtidos com

Porosidade total base nos resultados 0.46% *Empresa responsavel
da analise ’ pela remediacéo da
geotécnica )

) area
Fracgdo de carbono 0,31%

Organico

3. Parametros de degradacgéo

Os valores de biodegradacdo considerados foram os valores médios de
aceptores de elétron sugeridos por Newell et al., (1997) apresentados na Tabela 12.

Tabela 11. Parametros de biodegradacao

ACEPTOR DE ELETRON CONCENTRACAO (mg L™
Oxigénio dissolvido 5,8
Nitrato 6,3
Sulfato 24,6
Metano 7,2
Fe?" 1,6

Conforme estudado por Fernandes (2002), o coeficiente de retardo (R) € usado
para estimar a velocidade de deslocamento do contaminante. Na auséncia do co-
solvente, o coeficiente de retardo para sorcdo linear é determinado a partir do

coeficiente de distribuicdo, usando-se a relacéo:

PrKq

Me

R=1+

Onde:
Pp € adensidade aparente do aquifero,
Kg é o coeficiente de distribuicdo (Kd =Ca/Cl n) e,

Ne € aporosidade efetiva.
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O Ky pode ser também determinado pelo produto do coeficiente de sorcdo
(Koc) e pela fragdo de carbono organico (foc) presente no aquifero.

Kq = Ko * foc

O Koc foi determinado para um grande nimero de compostos quimicos; tais
valores sdo dependentes somente das propriedades do composto (ndo do tipo de solo)
(FERNANDES, 2002). A Tabela 13 lista os valores de Koc e respectiva solubilidade
em agua para 0s compostos BTEX.

Tabela 12. Solubilidade e Koc dos compostos de BTEX

Compostos Solubilidade (mg L™) Koc (L kg™ Referéncias
benzeno 1.780 58,88 ASTM, 1995
tolueno 537 110,0 LYMAN et al., 1992

etilbenzeno 167 158,5 KNOX et al., 1993
xilenos 152 128,8 LYMAN et al., 1992

Célculo de degradacéo de Benzeno com base no tempo de meia-vida:

No intuito de se delinear a cinética de biodegradacdo de compostos BTEX nas
aguas subterraneas é frequentemente empregada a concepcdo da cinética de primeira
ordem (NIELSEN et al., 1996; RASHID et al., 1999; SUAREZ e RIFAI, 1999 apud
SCHENEIDER, 2000). “A cinética de primeira ordem é assim concebida por que

geralmente ndo é o processo bioldgico que determina a velocidade da reacéo, mas sim

* NIELSEN, P.H., P.L. BJERG, P. NIELSEN, P. SMITH, AND T.H. CHRISTENSEN. In situ
and laboratory determined first-order rate constants of specific organic compounds in
an aerobic aquifer. Environmental Science & Technology, n.30, p.31-37, 1996.

RASHID M.; KALUARACHCHI. A simplified numerical algorithm for oxygen- and nitrate-
based biodegradation of hydrocarbons using Monod expression. Journal of Contaminant
Hydrology. v.40, p.53-57, 1999.

SUAREZ M. P.; RIFAI H. S. Biodegradation rates for fuel hydrocarbons and chlorinated
solvents in groundwater. Bioremediation Journal, v.3, n.4, p.337-362, dez. 1999.

RASHID M.; KALUARACHCHI. A simplified numerical algorithm for oxygen- and nitrate-
based biodegradation of hydrocarbons using Monod expression. Journal of Contaminant
Hydrology. v.40, p.53-57, 1999.
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a limitacdo de transporte de massa de contaminantes (ex.: benzeno), de nutrientes (ex.:
nitrogénio e fosforo) e aceptores de elétrons (ex: oxigénio) (SCHENEIDER, 2000).

A meia-vida é o pardmetro que indica 0 tempo necessdrio para que a
concentracdo de um determinado composto se reduza a metade de seu valor.
Considerando a concentracdo inicial do benzeno como sendo C,. Assim em um
primeiro decaimento temos:

Co
2
Para um nimero “n” de meias-vida tém-se:

G

Cn—zn

Logo o nimero de meias vidas para o decaimento de um composto com

concentracdo inicial Cy até atingir a concentracdo C, é dado por:

5.1.4. Teste Mann-Kendall

O Teste Mann—Kendall, é um teste usualmente empregado para a determinagéo
do comportamento de plumas de hidrocarbonetos, trata-se de um teste ndo paramétrico
que pode ser usado para definir o estado evolutivo da pluma dissolvida, isto €, estavel,
reducdo, ou crescimento, baseado na tendéncia individual das concentracdes nos pocos
(SCHNEIDER, 2000). Um minimo de quatro eventos de amostragem é necessario para
aplicacdo do método. O método se baseia na comparacdo entre as campanhas,
atribuindo valor (-1) quando ha reducdo nas concentra¢fes do composto analisado,
valor (0) quando a concentracdo se repete, e valor (1) quando ha aumento. Em geral,
se a soma total dos valores for negativa indica a reducdo da pluma do composto

analisado, caso contrario aponta para aumento da pluma (SANTOS et. al., 2007).

Na formulacdo estatistica, dada uma série temporal de observaces Xi,xz,

X3,..,Xn Mann (1945) propds para a hipdtese nula, Ho, que o dado de uma populagdo
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onde as variaveis aleatorias sdo independentes e igualmente distribuidas. Para a Hy,
hipotese alternativa, que os dados seguem uma tendéncia monotdnica no tempo.

A hipétese nula do teste Mann-Kendall é:

n

i Z sgn(x; — xy)

k=1 j=k=1
Onde:

+1 x>0

sgn(x) =40 x=0

-1 x<0

Em 1975, Kendall mostrou que S normalmente distribuido, e a média e variancia
de S, quando ocorrer haver valores iguais nos valores de X, sdo calculados pela

equacéo abaixo:
E[S]=0

n(n—1)2n+5) - X7_, t;(t; — D(2t; +5)
18
Onde p representa 0 nimero de grupos contendo valores iguais na série de dados e

Var[S] =

t; € 0 nimero de dados com valores iguais num certo grupo j.
As formulacdes, portanto, mostram que em valores positivos para S tém-se a
tendéncia positiva, ou seja, os dados crescem com o tempo. Da mesma forma, quando

S é negativo, a tendéncia dos dados é negativa.

6. Resultados e Discussdes

A simulacdo de transporte dos contaminantes de BTEX foi realizada considerando
dois cenérios, sendo o primeiro sem biodegradacdo (cenédrio mais conservador) e o
segundo utilizando-se 0 modelo de Domenico com decaimento de primeira ordem.

Neste caso, emprega o modelo de estado estacionario analitico de transporte de soluto
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de Domenico para avaliar a disperséo do poluente, calculando os efeitos da
biodegradacdo com o processo de decaimento de primeira ordem. Esta opg¢ao requer o
uso da taxa de decaimento de primeira ordem especifica para cada composto
considerado no estudo, conforme apresentado no Quadro 2.

Quadro 2. Determinagdo do tempo de meia-vida para o Benzeno nos poc¢os de

monitoramento

Valor Orlentador CONAMA | velockdads das Aguas Concaniracic inclal da Mela-Vida (f)
Pogo 42012008 |C,] Subferrnsas Benzeno |Gy 3:::'?’:;:‘3 Tl;b {ana)
fugh} m/zno) gL Minimo | Maximo
PRHD1 1310 8.03
PHHIZ 11 7.34
PIHD3 104 438
PAHD4 1080 7.75
PIHDS 5 174 850 7.41 0.3
PAL-OG 36 538
M08 273 2.45
P03 146 437
P10 10000 10,87

Portanto, utilizando os parametros de entrada do modelo Bioscreen, no decaimento
em primeira ordem, a concentracdo de Benzeno € atenuada em 24 m. Quando ndo sao
considerados os efeitos da biodegradacéo, a reducédo da concentracdo benzeno para os
limites permitidos (0,005 mg/l — Portaria 2.914/2011 Ministério da saude) para a
simulacdo de 10 anos nédo é observado a reducgdo na concentracdo de Benzeno (Figura
21).

Figura 21. Curva de decaimento da concentracdo de Benzeno x Distancia — Tempo de

simulacédo 10 anos
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Na Figura 22 é simulado o decaimento do benzeno com o tempo de simulacdo de 5

anos. Verifica-se que o decaimento em 1?2 ordem da concentracdo de benzeno é o mesmo

quando simulado em 10 anos, no entanto, no modelo de ndo degradacdo e de reacédo

instantanea observa-se a atenua¢do em uma distancia de 90 m.

Figura 22. Curva de decaimento da concentracdo de Benzeno x Distancia— Tempo de
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Na Figura 23 é apresentada a curva de decaimento do Tolueno em funcéo da

distancia. Nota-se que a concentracdo do Tolueno foi reduzida em uma mesma

distancia que a do Benzeno para ambas as simulagdes.

Apesar de ndo considerado no trabalho, a presenca de etanol (gasolina comercial

brasileira) atrasa mais a degradacdo do benzeno que a do tolueno, ja que o benzeno é

menos degradavel nas condicbes anaerdbicas e isto se agrava devido a queda dos

receptores de elétrons durante a degradacao do etanol. A degradacéo do tolueno nédo é

tdo sensivel a falta de receptores de elétrons.

Figura 23. Curva de Decaimento da Concentracdo de Tolueno X Distancia— Tempo de
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Igualmente verificado no decaimento de benzeno, as concentragdes de tolueno
foram reduzidas a uma distancia de 23 metros da fonte de contaminagdo. Na simulacédo
com o tempo de 5 anos, quando ndo havia degradagdo o tolueno reduziu a

concentragdo em uma distancia de 95 m (Figura 24).

Figura 24. Curva de Decaimento da Concentracédo de Tolueno X Distancia — Tempo de

Simulacgéo 5 anos
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Da mesma forma, as Figuras 25, 26, 27 e 28 apresentam a reducdo da
concentracdo do Etilbenzeno e Xilenos ao longo da linha central dos pogos analisados
para 0 tempo de simulacdo de 10 e 5 anos. Verifica-se que com o efeito da
biodegradacao, a reducdo da concentracdo aos niveis permissiveis (0,17 mg/l e 0,3

mg/I respectivamente) é alcancado aproximadamente na mesma distancia.

Figura 25. Curva de Decaimento da Concentracdo de Etilbezeno X Distancia — Tempo

de Simulacé&o 10 anos
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Figura 26. Curva de Decaimento da Concentracéo de Etilbezeno X Distancia — Tempo

de Simulacéo 5 anos
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Figura 27. Curva de Decaimento da Concentracdo de Xilenos X Distancia— Tempo de

Simulagéo 10 anos
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Figura 28. Curva de Decaimento da Concentracdo de Xilenos X Distancia — Tempo de

Simulagéo 5 anos
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Sendo assim, por meio do modelo Bioscreen foi possivel verificar reducdo da
concentracdo dos contaminantes a uma distancia inferior a 30 m, quando considerado a
biodegradacdo (Figura 24). Quando o processo de biodegradacdo ndo ocorre s
distancia para reducdo da concentracdo aos niveis desejados duplica, considerando o
tempo de simulagdo em 5 anos.

Figura 29. Decaimento em 12 Ordem da concentracdo de BTEX em funcéo da distancia

Concentration (mg/L)

Entretanto, para se avaliar a atenuacdo natural € importante que se demonstre a
diminuicdo da massa dos contaminantes organicos. Essa evidéncia esta relacionada
principalmente com as transformac@es bioldgicas, ou seja, atraves de reacdes quimicas
de reducdo que ocorrem em funcéo de processos preferencialmente anaerébios.

Nas analises de campos, através dos monitoramentos das concentracdes de
BTEX nos pogos PM-04, PM-05 e PM-06 verifica-se que a concentracdo dos
compostos de Benzeno e Tolueno aumentou nos pocos de monitoramento no decorrer
do processo de amostragem (Figura 25 e 26). O carreamento dos contaminantes
retidos nos solos devido as chuvas podem ter ocasionado o0 aumento da concentragdo
nos pogos.



71

Figura 30. Monitoramento da concentragdo de Benzeno nos Po¢co PM-04, PM-05 e
PM-06

M Bezeno PM-04

:
8 W Bezeno PM-05
[
3 2000 W Bezeno PM-06

Figura 31. Monitoramento da concentracdo de Benzeno nos Poco PM-04, PM-05 e
PM-06
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Apesar disso, é possivel inferir que as plumas de BTEX continuam avangando
no sentido do fluxo da agua subterrénea, e os fluxos de massa aumentando. Isto
demonstra que dentre os processos de decaimento das concentraches, as taxas de

adveccao, dispersdo e sorcao ainda sdo maiores que as taxas de biodegradac&o.
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Neste contexto, para analise de tendéncia temporal, ou seja, da ocorréncia da
expanséo da pluma dos compostos de Benzeno e Tolueno foi realizado a avaliagéo por
meio do Teste Mann-Kendall. A Figura 28 apresenta o input dos dados de
concentracdo para o Benzeno e Tolueno do PM-04, expostos também na Tabela 13
para o benzeno e Tabela 14 para o Tolueno.

Figura 32. Teste estatistico Mann-Kendall

State of Idaho Mann-Kendall Statistical Test
Department of Environmental Quality Version 2 10/22/02
Remediation Program
Instructions: To use the spreadsheet, provida at least four rounds and up to ten rounds of data. Enter the data in cells with yellow background. Oulput is presented in
blue background cells, Use consistent conceniration units. All non-detect values shoukd be assigned a single value, |ess than the detection limit, even if the detection|
Nmit vanes over time. The spreadsheet contains several error checks and a data entry emror may cause "DATA ERR” to be displayed. Dates that are not consasutive)
will show an error message and will not display the test results. The spreadsheet tests the data for both increasing and decreasing trends at 80% and 90% confidence
levels. If an increasing or decreasing trend is not present, use the additional coefficient of variation (CV) test for stable and non-stable conditions, as proposed by
Wiedemeier, et al (2000), Designing Monitoring Programs fo Effectively Evaluate fhe Performance of Natural Aftenuation, AFCEE, San Antorio, Texas, January 2000
This spreadshest is adapted from State of Wisconsin DNR, Remediation and Redevelopment Prugt_arn Form 4400-215 (2/2001), developed by George Mickslson,
Site Name = Parto Nacional City = Porto Nacional Sitz 1D = ‘Well Number = DO-4
Compound Benzene Toluene| Ethylbenzene| Total Xylenes| Naphthalene MTEBE
Concentration| Concentration| Concantration| Concentration| Concentration| Concentration
Event Sampling Date (leave blank| (leave blank| (leave blank| (leave blank| (leave blank| (leave blank
MNumber (most recent last) if no data) if no data)) if no data) if no data) if no data) if no data))
1 01/ago/14 4.32 2.64
2 D1/fevwi15 1,310.00] 307.00
3 01fjuni15 1,150.00 7.59
4 Q1/novi15 323.00 18.40
5
[
7
8
9
10
Mann Kendall Statistic S| 0 2 0 0 0 0
Number of Rounds n 4 4 0 0 0 0
Average 696.83 83.91 Not Applicable | Not Applicable | Not Applicable | Mot Applicable
Standard Daviation 632,63 148.87 Not Applicable | Mot Applieable | Nat Applicable | Nat Applicable
Coeflicient of Vanation (GV 0.91 1 .7?_ Mot Applicable | Not Applicable | Not Applicable | Not Applicable
Trend = 80% Confidence Level No Trend Mo Trend n<4 n<4 n<4 n<4
Trend 2 90% Confidence Level No Trend No Trend n<4 n<4 n<4 n<4
Stability Test, If No Trend Exists at CV==1 cv=1 n<4 n=4 n=d n=4
B80% Confidence Level STABLE| NON-STABLE n<d n<4 n<4 n<4
|Error Check, Blark If no Errars Detected n<4 n<4 n<4 n<4
Data Entry By = AA. Date= _ 0i/now/15 | Checked By = Priscila Mascimento
= s L -
Conceniration Units _nr_"b i

Tabela 13. Amostragem dos pocos de Monitoramento nos periodos de Agosto de 2014

a novembro de 2015 para o Benzeno

Bezeno
PM-01 PM-02 PM-03 PM-04 PM-05 PM-06 PM-07 PM-08 PM-09 PM-10
jul/14 4.32 <1 <1 11.2 187 145 <1 <1 <1 NC
fev/15 1310 811 104 1080 850 316 <1 27.3 146 10000
jun/15 1150 2.8 39.7 5950 803 2560 <1 1.37 2730 946
nov/15 323 5.12 2.25 3480 466 336 <1 26.2 1140 NC
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Tabela 14. Amostragem dos pocos de Monitoramento nos periodos de Agosto de 2014

a novembro de 2015 para o Tolueno

Tolueno
PM-01 PM-02 PM-03 PM-04 PM-05 PM-06 PM-07 PM-08 PM-09 PM-10
ago/14 2.64 <1 <1 9.28 68.5 145 <1 <1 <1 NC
fev/15 307 245 2.3 283 220 316 <1 34.4 72.2 6270
jun/15 7.59 <1 <1 879 52.1 1510 <1 1.62 1400 1550
nov/15 18.4 <1 <1 1180 52.2 55.3 <1 37.4 1170 0

O comportamento da pluma foi examinado em fungdo da variagdo do valor

estatistico Mann-Kendall (S). Para valores de S maiores que zero o modelo mostra

uma tendéncia de aumento de concentracdo na regido analisada (que pode ser um pogo

ou um conjunto de pocos), e, portanto, uma tendéncia de crescimento da pluma.

Valores negativos de S podem ser interpretados como uma tendéncia de encolhimento

da pluma. Se S for nulo é considerado que ndo existem hipdteses de tendéncia, e neste

caso, deve ser analisado o coeficiente de variacdo. Se o coeficiente de variacdo (razéo

entre 0 desvio padrdo e a média aritmética dos fluxos de massa de cada evento) for

menor ou igual a um, a pluma apresenta comportamento estacionario (SCHNEIDER,
2000).

Figura 33. Tendéncias concentragdo PM-01

Figura 34. Resultados obtidos PM-01
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Figura 35. Tendéncias concentragcdo PM-02
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Figura 37. Tendéncias concentragdo PM-03
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Figura 39. Tendéncias concentracdo PM-04
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Figura 36. Resultados obtidos PM-02

[Site Name = Porto Nacional [ City = Porto Nacional]
Compound Benzene Taoluene
Concentration| Concentration
Ewent Sampling Date {leave blank|  (leawve blank
MNumber {most recent last) if no data) if no data)
1 01/ago/14 0.50 0.50
2 01/fevi1s 811.00 245.00
3 01/jun/15 280 0.50
4 01/nowi1s 512 0.50
5
[
7
[
]
10
Mann Kendall Statistic 59 2 -1
Mumber of Rounds n = E]
Awerage = 204.86 B1.63
Standard Deviation = 40410 12225
Coefficient of Variation [CV) 1.97 198
Trend = 80% Confidence Level Mo Trend Mo Trend
Trend = 90% Confidence Level Mo Trend Mo Trend
Stability Test, If No Trend Exists at CV=1 CV=1
80% Confidence Level NOMN-STABLE| NON-STABLE

Figura 38. Resultados obtidos PM-03

[Site Name = Porto Macional [ City = Porto Nacional]
Compound Benzene Taoluene
Concentration| Concentration
Ewvent Sampling Date (leawve blank|  (leawve blank
MNumber (most recent last) if no data) if no data)
1 01/ago/14 0.50 0.50
2 01/fev/15 104.00 2.30
3 01/jun/15 39.70 0.50
4 01/nowi15 2.25 0.50
5
B
7
&
9
10
Mann Kendall Statistic 5 5 0 -1
MNumber of Rounds n= ] ]
Awverage = 36.61 0.95
Standard Desviation = 48.43 0.90
Coefficient of Yariation [CV) 1.32 0.95
Trend = 80% Confidence Lavel MNo Trend No Trend
Trend = 90% Confidence Lavel MNo Trend No Trend
Stability Test, If No Trend Exists at CV =1 CV <=1
80% Confidence Level NON-STABLE STABLE

Figura 40. Resultados obtidos PM-04

[Site Name = Porto Macional [ City = Forto MNacional]
Compound Benzene Toluene
Concentration| Concentration
Ewvent Sampling Date (leawve hlank|  (leawve blank
MNumber (mostrecent last) if no data) if no data)
1 01/ago/14 11.20 9.28
2 01/fevi15 1,080.00 283.00
3 01/jun/15 5.950.00 879.00
4 01/nowi15 3.480.00 1,180.00
5
B
7
&
9
10
Mann Kendall Statistic S 5 E] [
MNumber of Rounds h= ] ]
Awverage = 2630.30 58782
Standard Deviation = 2646.10 536.37
Coefficient of Variation [CV) 1.07 097
Trend = 80% Confidence Lavel INCREASING| INCREASING
Trend = 90% Confidence Level No Trend| INCREASING
Stability Test, If No Trend Exists at
80% Confidence Lavel NA NA




Figura 41. Tendéncias concentragcdo PM-05
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Figura 42. Resultados obtidos PM-05
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Figura 43. Tendéncias concentragdo PM-06
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Figura 45. Tendéncias concentragdo PM-08
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[Site Name = Porto Macional [ City = Porto Nacional]
Caompaund Benzene Taluene
Concentration| Concentration
Ewent Sampling Date (leawve blank|  (leave blank
MNumber (maost recent last) if no data) if no data)
1 01/ago/14 187.00 68.50
2 01/fev/15 §50.00 220.00
3 01/jun/15 803.00 52.10
E] 01/novi15 466.00 52.20
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80% Confidence Level STABLE STABLE

Figura 44. Resultados obtidos PM-06

[Site Name = Porto Nacional [ City = Porto Nacional]
Compound Benzene Toluene
Concentration| Concentration
Ewvent Sampling Date {leawve blank| (leawve blank
MNumber (maost recent last) it no clata) it no clata)
1 01/ago/14 145.00 145.00
2 01/fev/15 316.00 316.00
3 01/jun/15 2.560.00 1,510.00
f] 01/novi15 336.00 55.30
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Stability Test, If No Trend Exists at CV=1
80% Confidence Level NA| NON-STABLE

Figura 46. Resultados obtidos PM-08

[Site Mame = Porto Nacional [ City = Porto Macional]
Compound Benzene Taoluene
Concentration| Concentration
Ewent Sarmpling Date (leawe blank|  (leawve blank
MNumber (most recent last) if no data) if no clata)
1 01/ago/14 0.05 0.50
2 01/fevi15 27.30 34.40
3 01/jun/15 1.37 1.62
E] 01/novi15 26.20 37.40
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Standard Deviation = 15.05 20.18
Coeficient of Yariation [CV) 110 1.09
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Trend = 90% Confidence Level No Trend Mo Trend
Stability Test, If No Trend Exists at CV=1
80% Confidence Level NON-STABLE MNA
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Figura 47. Tendéncias concentracdo PM-09 Figura 48. Resultados obtidos PM-09
[Site Name = Porto Nacional [ City = Porto MNacional]
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empo Trend = 90% Confidence Level Mo Trend Mo Trend
Stability Test, If No Trend Exists at
80% Confidence Level NA NA

As Figuras 28 a 43 apresentam os resultados do Teste Mann-Kendall para os
pocos de monitoramento PM-01, PM-02, PM-03, PM-04, PM-05, PM-06, PM-08 e
PM-09. Nao foram analisados por meio do teste os pogos PM-07 e PM-10, sendo que
para 0 primeiro caso a concentracdo dos compostos de Benzeno e Tolueno
apresentavam valores dentro do limite orientador e para o segundo caso ndo foi
amostrado o més de fevereiro (sdo necessarias a0 menos 4 amostras no teste
estatistico).

N&o foram observados tendéncia de evolucdo ou decréscimo na concentragdo
de benzeno nos pogos PM-01, PM-02, PM-03, PM-05 e PM-08 com o nivel de
confianca de 80%. Nos pocos PM-04, PM-06 e PM-09 verificou-se a tendéncia de
crescimento da pluma de benzeno.

Por outro lado, quando se refere as tendéncias do Tolueno, ndo foram
observados tendéncias nos PM-01, PM-02, PM-03, PM-05 e PM-06. Nos pocos PM
04, PM-08 e PM-09 foram observados a tendéncia de expansao da pluma de Tolueno.

Sendo assim, sd0 necessarios mecanismos complementares a Atenuacdo
Natural para controlar o movimento de plumas (contaminantes), tratar aguas

subterraneas.
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7. Conclusoes

Os mecanismos da atenuacdo natural foram estudados neste trabalho para
avaliar o emprego da tecnologia na reducdo das concentragdes de contaminantes no
acidente ferroviario de Porto Nacional/TO.

Considerando o custo e grau de intervencdo na area, a remediacdo natural foi
incorporada as estratégias de recuperacdo da area degradada. Entretanto, para a
eficacia da metodologia sdo necessarios que sejam feitas analises e diagndsticos no
local em que serd proposta a ferramenta. Neste sentido, 0 uso de softwares de
modelagem aliado as avaliagcdes das caracteristicas fisicas da regido pode representar
um auxilio na decisdo da metodologia de remediacao a ser empregada. Verifica-se por
meio deste estudo que o uso da atenuagdo natural ndo é uma metodologia apropriada
para a reducdo das concentracGes de BTEX deste acidente em Porto Nacional.

Esta conclusdo foi obtido apds a realizacdo de analises por meio do modelo de
Atenuacdo natural Bioscreen e do teste estatistico de Mann-Kendall. No quais,
observou-se que embora a concentracdo dos BTEX, especialmente o Benzeno,
reduzisse espacialmente ao longo da linha central essa diminuicdo pode estar
relacionado a expansdo da pluma de contaminante e ndo aos processos de
biodegradacao, o teste Mann-Kedall corrobora com esta possibilidade.

Neste contexto, dentre as medidas para a remediacdo da area degradada,
propdem-se a injecdo controlada de ar e de nutrientes em periodos pontuais, para que
seja favorecido o processo de biodegradacdo aerobico, além do monitoramento dos
processos.

Recomenda-se, em continuidade do trabalho, a construcdo de um modelo
matematico em software mais robusto (Modflow), simulando a interacdo do
contaminante com o solo e a agua subterranea e, além disso, seja que considerado as
peculiaridades do combustivel brasileiro, para simular o transporte e a transformacéo

dos hidrocarbonetos de petréleo em presenca do etanol.
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