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RESUMO

Esta tese abrange uma série de estudos relacioaaduaior vazamento (cerca de 4 milhdes
de litros) de 6leo cru em éarea continental ocorrnidoBrasil, no ano de 2000, na Refinaria
Presidente Getulio Vargas (REPAR). A evolucdo datarninacdo na area € aqui discutida,
enfatizando-se o sistema Banhado 4 e a aplicacamé&lodo de polarizacdo induzida na
investigacdo da biodegradacgéo de hidrocarbonetgsalafoi testada em laboratorio. Apds o
vazamento, a area afetada, constituida principaémpar banhados, sofreu uma série de
intervencdes. No set@craperBanhado 1, onde diagnosticou-se a maior quantidad@eo
infiltrada (43.000 L de o6leo em fase livre), foi plementado um sistema de drenagem
subterranea com recolhimento do 6leo em caixa®tac Apés 10 meses da instalacao do
sistema de drenagem subterranea, os dados indicaram volume de fase livre reduziu em
cerca de 87%. No Banhado 4, um sistema de taigaeitas) permitiu a inundacédo da area
pararemocao de parte do contaminante por diferencadsidhde. Diversos monitoramentos
foram realizados em toda a area e a eficiéncidétascas de remediacdo também pdde ser
avaliada. A reducdo da contaminacdo em toda af@éreanfirmada estatisticamente. A partir
de 2003 um novo plano de monitoramento direcioneunaestigacdes para as areas do
Scrapere do Banhado 4 e analises de parametros de bamtbeggio de hidrocarbonetos foram
incluidas. Na area d&craperBanhado 1, os monitoramentos realizados nesteodweri
indicam que o solo atua como fonte de contaminalibesando-os para o aquifero através da
infiltracdo da agua pluvial. O Banhado 4 represemtasistema bastante diferenciado em
relacdo aos demais banhados contaminados pelo gaanpor ser influenciado pela
dindmica hidrolégica do rio Barigui. A contaminagé&omaior nas camadas superficiais,
entretanto também existe em profundidade. Um modeldistribuicdo dos contaminantes é
proposto considerando a fonte de contaminantesrefunglidade. Sua ascensdo as camadas
superficiais € controlada essencialmente pela do#@@rdo rio Barigui. O processo de
biodegradacéo anaerébica no Banhado 4 é identifipeta reducdo de sulfato e*FeO
experimento em colunas indicou que a resistividdélgica foi mais eficiente para demonstrar
a biodegradacdo do que a cargabilidade aparengeoAfsica foi amparada por parametros
fisico-quimicos que mostraram uma melhor aplicdaide nos testes de laboratorio do que

guando utilizados em campo.



ABSTRACT
The present thesis involves a number of studieste®l|to the largest oil spill (around 4
million litres) in continental area in Brazil in Q0, in Presidente Getulio Vargas Refinery
(REPAR). The evolution of the contamination in drea is here discussed emphasising the
Banhado 4 system and the application of the indypcearisation method (IP) to investigate
the biodegradation of hydrocarbons tested in lagboyaAfter the oil spill, the affected area,
which is basically a system of wetlands, underwaeseries of interventions. In the Scraper-
Banhado 1 sector, where the largest oil infiltnatiwas detected (43000 L of free phase
LNAPL), an underground drainage system was impleéateto direct the oil to collection
boxes. After 10 months, the results indicated thatfree phase LNAPL reduced around 87%.
In Banhado 4, a system of barriers allowed the dmow of the area so that part of the
contamination could be removed through densityedsifice. A lot of monitoring was carried
out all through the area and the efficiency ofdbelied remediation techniques could also be
evaluated. The reduction of the contamination wtissically confirmed. From 2003
onwards a new monitoring plan directed the invesibgs to Scraper and Banhado 4 areas
and hydrocarbon biodegradation parameters werededl In Scraper-Banhado 1 area, the
monitoring indicates that the soil acts as a sowifceontaminants, releasing them to the
aquifer through infiltration of the rain water. Bado 4 represents a different system
compared to other wetlands in the area becausariflienced by the hydrological dynamics
of the Barigui River. Contamination is largest ne tupper layers, but it also happens in the
bottom. A distribution model of contaminants is poeed considering the source of
contamination in the bottom. Their uplifting to hay layers is controlled essentially by the
dynamics of the Barigui River. The anaerobic bioddgtion process in Banhado 4 is
identified by the sulphate and ¥eeduction. The column experiment indicated thattec
resistivity was more efficient than chargeabilitg tmonitor the biodegradation. The
geophysics was supported by physico -chemical pesten that demonstrated better
applicability in laboratory than in field tests.
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CAPITULO 1: INTRODUGCAO

1.1 APRESENTACAO DO TRABALHO

Esta Tese foi elaborada como trabalho de concldsamurso de doutoramento
junto ao Programa de Pdés-Graduacdo em Geociéncamdlituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. O thebabrange uma série de estudos
relacionados ao maior vazamento (cerca de 4 milldieditros) de petrdleo em area
continental ocorrido no Brasil, em 16 de julho @@ no sraper da refinaria Presidente
Getulio Vargas (REPAR), no municipio de Araucageatado do Parana. A dissertacdo de
mestrado da mesma autora (Melo 2001) foi realizasa dados levantados, no Ponto Zero,
nos meses de julho, agosto e outubro de 2000. @ Zeno corresponde a area contaminada
compreendida entre o ponto exato do vazamerntoraperda REPAR, e o local onde o 6leo
passou até o rio Barigli. No Ponto Zero, o Oleotailmimou, inicialmente, terrenos secos
situados em encosta, e atingiu o arroio Saldanla,canal ndo deu vazao ao 6leo, ocorrendo
a contaminagdo de suas margens e de uma sériendadba existentes até sua foz, no rio
Barigui.

A presente tese enfoca a evolucédo da contaminag&#omto Zero, a partir de
uma série de estudos realizados, apés a refesdarticdo, ao longo dos ultimos 5 anos que,
com excecao da avaliagdo de risco ambiental, sEgéo integrados e discutidos em suas
concepcdes, bases cientificas e/ou técnicas evidéete. O enfoque principal desta tese é
dado a biodegracdo nos sistemas contaminados, aspéialmente os banhados, sistemas
onde agua subterranea e superficial interagemsateente e a investigacdo dos processos de
biodegradacdo intrinseca é muito complexa, exigiadtudos muito detalhados que, na
presente tese, incluiu uma técnica de aceleracapratmesso (bioestimulagéo) testada em
laboratorio, verificando-se sua resposta atravésaétlodo geofisico.

A sequUéncia de trabalhos realizados no Ponto Zede er dividida em 3
fases. A primeira fase engloba a avaliacdo ingtabkolo e agua (Melo 2001), seguida pela
implementacdo de sistemas de remediacéo a pastiredamendacdes do referido trabalho e

por campanhas de monitoramento — o Plano de Manitento Geral (PMG) — voltadas para
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os acompanhamentos da evolugéo geral da contamieat&do o Ponto Zero e da eficiéncia

dos sistemas de remediacdo implantados em duas éspacificas: area dkrrapere o
Banhado 4.

Esta primeira fase inclui as campanhas de monieménmrealizadas em
outubro de 2000, agosto de 2001 e abril de 2002 #H8ma campanha incluiu a analise de
uma série de parametros adicionais objetivanda) dié acompanhamento geral da evolugéo
da contaminacdao, a realizacdo de uma avaliacadsateambiental para todo o Ponto Zero.

A segunda fase de estudos no Ponto Zero foi dimad® a investigacdes mais
detalhadas sobre a evolugcao de focos de contaminEg&istente que se encontravam nas
areas doscrapere do Banhado 4. Assim, foi implementado o PlanoMimitoramento
Diagnostico (PMD), cujas campanhas de amostrageamfoealizadas em marco de 2003,
julho de 2003, novembro de 2003 e abril de 2004nu#danca no objetivo implicou uma
modificacdo significativa dos pontos de amostragespecialmente no Banhado 4, onde
foram entdo instalados 10 pogcos multi-niveis. Assima comparacgéo direta dos dados do
PMG com o PMD néo é possivel, de modo que seussdsiintratados separadamente. Com
0s dados colhidos em abril de 2004, foi realizane unova avaliagdo de risco ambiental,
abrangendo desta feita apenas as areasrdpere Banhado 4.

A terceira fase consistiu dos estudos efetuado&aume Polytéchnique da
Université de Montréal enfocando a utilizacdo deoah@s geofisicos para investigacdo da
evolucao da biodegradacéo em solo contaminado dozsla 4.

Os trabalhos efetuados no Ponto Zero foram, poxtabrangentes em alguns
casos, muito especificos em outros, assim como aao ¢tbcal foi estudado em diferentes
fases com objetivos distintos em cada uma delaguAido do conjunto de trabalhos neste
volume nao é, portanto, uma tarefa simples. A oredolucdo encontrada foi a organizacao
apresentada a seguir. No volume I:

O Capitulo 1 apresenta os objetivos e a justifteatio trabalho e aspectos
fisiograficos da area de estudo.

O Capitulo 2 consiste de uma revisdo bibliograficsgdida em duas partes. A

primeira sintetiza a dissertacdo de mestrado de k2€lI01) por representar o ponto de partida
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desta tese. A segunda € direcionada a um dos @aHoquncipais do trabalho, a
biodegradacdo dos contaminantes.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e ogtethpregados nos
diversos estudos, com excec¢do da avaliacdo de geemao sera discutida na presente tese e
da parte da geofisica que por ser extremamenteifspe € apresentada no Capitulo 7
juntamente com os resultados obtidos por estadgcni

O Capitulo 4 inicia-se com a caracterizagdo do dEmamado seguida pelos
estudos efetuados sobre o 6leo em fase livre mad@srrapere sobre a eficiéncia do sistema
de remediacéo ai implantado.

No Capitulo 5 é apresentado o tratamento estatidbe dados do PMG, que
permite uma visdo geral da evolucdo da contaminagéalois primeiros anos apos o acidente
e abrange todo o Ponto Zero. O capitulo é competath os dados do PMD para as areas do
scrapere Banhado 1.

Os Capitulos 6 e 7 sdo inteiramente voltados paBardado 4, seguindo a
ordem cronoldgica dos trabalhos efetuados nes#. IGc Capitulo 6 inclui a caracterizagcéo
geoldgica, pedologica e hidrogeolégica deste anieseguida pela recapitulacdo do
panorama inicial da contaminacgéo, passando parplantacdo do sistema de remediacéo e
avaliacao de sua eficiéncia com dados do PMG,satstidos mais detalhados efetuados com
dados do PMD, onde se insere o estudo da biodegradi®ms contaminantes. No Capitulo 7
apresentado o estudo geofisico realizado em lalyaratom amostras de solo deste local e a
suas implicacdes nas interpretacdes efetuadagitolosantecedente.

O Capitulo 8 apresenta as principais conclusdesamendacdes do trabalho.

No volume Il os anexos sao apresentados.

Atendendo a exigéncia da CAPES de apresentacadaitaeth tese, resultados
de alguns estudos que estdo em andamento nacapeedentados nesta tese. No experimento
de colunas, a contagem bacteriana no solo foizesldi com amostras coletadas antes da
introdugdo de nutrientes e serd realizada nas msosbletadas ap0s o término do
experimento. As analises quimicas finais refereasesmostras de solo das colunas ndo foram
concluidas. Contava-se também com um novo plamoat&toramento dando continuidade ao

PMD e que devera realizar-se nos proximos meses.
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1.2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

No Ponto Zero, o 6leo contaminou terrenos com btanaticas geoldgicas
bastante diversificadas, como rochas sedimentaregreostas relativamente inclinadas e
secas ou aluvides em banhados. O percurso do éberen de diversas formas: (a) totalmente
livre, no caso das encostas, (b) completamentdizada pelo arroio Saldanha, (c) afetado
por represamentos que criaram verdadeiras pis@n@h, extravasando o canal deste arroio e
contaminando os banhados ao longo do mesmo. Nastexto, a contaminagédo do solo e da
agua subterréanea ocorreu de diferentes formasnseqientemente, diferentes técnicas de
avaliacdo e remediacao foram utilizadas, conforsneasos. Assim, o Ponto Zero representou
e ainda representa um vasto campo experimental fora® utilizadas inUmeras técnicas de
avaliagdo ambiental, avaliacdo de risco, monitorame remediacdo da contaminacdo. O
caso do vazamento da REPAR representa, portanta,experiéncia inédita no Brasil, por
suas dimensfes, pela diversidade de ambientesndoatdos e, mais particularmente, pela
existéncia de banhados contaminados.

Os objetivos desta tese originam-se de pergunistés na equipe da UFRGS
gue vem realizando o trabalho no Ponto Zero. Oredlenétodos conhecidos se mostraram
insuficientes e pode ser oferecida uma contributgd@mente nova? Quais sdo os acertos,
guais séo os erros e que licdes se pode tirar eegaiéncia?

A resposta a primeira das perguntas relaciona-sama das maiores
dificuldades encontradas ao longo do trabalho:adiagéo da evolucéo da biodegradagao. Nos
ambientes contaminados existentes no Ponto Zeris, paaticularmente nos banhados, as
técnicas convencionais baseadas na evolucdo dagtana tais como OD, nitrato, sulfato, etc
mostraram uma aplicabilidade bastante limitada diea fatores como, por exemplo, as
freqUientes oscilacbes do nivel d’agua e a ampkrdgeneidade do subsolo, sendo que este
ultimo é particularmente complicador na correlacé@otre diferentes pocos visando
compreender a evolugcao espacial dos processose Nestido, com o apoio do Dr. Denis
Millette, consultor da PETROBRAS, foi estabeleaittaa cooperacdo com o Prof. Dr. Michel

Chouteau (Ecole Polytéchnique - Université de Maaljre desenvolvido um projeto (com
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bolsa sanduiche da CAPES) com o objetivo de testglicabilidade de métodos geofisicos

na avaliagdo da biodegradacéao.

As respostas a segunda pergunta transcendem ampdarog niveis dos
diferentes trabalhos técnicos que foram realizado®onto Zero. Os objetivos especificos
sao: (a) integrar os resultados das diversas cdmpate monitoramento, de modo a obter-se
um panorama geral da evolugdo ambiental no Ponto discutindo-o a luz da literatura
cientifica sobre os processos envolvidos nestaue@iol com énfase nos banhados
contaminados; (b) avaliar as eficiéncias dos siaterde remediacdo empregados; (c)
sistematizar toda a experiéncia adquirida no Pdet@ de modo que ela represente uma
contribuicdo, ao mesmo tempo, cientifica, técniqar&ica que possa ser Gtil em casos de

outros acidentes.

1.3 ASPECTOS FISIOGRAFICOS

1.3.1 Localizagéo da area e acessos

A Refinaria Presidente Getulio Vargas - REPAR lizease no municipio de
Araucaria, regido metropolitana de Curitiba, Parargerida na folha topografica SG 22-XD-
IV-I-NE-C (COMEC/MINEROPAR,1997), entre as coorddaa geogréficas 25°32'30” e
25°35'30” latitude sul, 49°26'15” e 49°18'45” lorigde oeste. Partindo de Curitiba, o
principal acesso a refinaria faz-se através da B& terca de 20 km a sudoeste, seguindo
entdo na diregcdo oeste, pela BR 476, por aproximedge mais 10 km (Fig. 1).

O Ponto Zero localiza-se na porcdo sul da refinarig limitada pelas
coordenadas UTM 664400, 664800 leste e 716880@M2007norte (FIG. 1). O acesso a area
é feito pelo interior da refinaria, seguindo naedéo sul através da Rua 3, até um portao
localizado proximo a industria de fertilizantes reflértil. Apés o portdo, segue-se por uma
estrada vicinal aproximadamente 1 km até chegaceaperda refinaria. A mesma estrada

permite 0 acesso as demais partes do Ponto Zeooriat@&arigui.



1.3.2 Clima
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A regido metropolitana de Curitiba caracteriza-ser ger um clima

mesotermico, sem estacao seca, com verdes querdasmedia do més mais quente superior

a 22°C. A altura média da precipitacdo anual estapceendida entre 1250 e 2000 mm, com

chuvas bem distribuidas durante o ano.

1.3.3 Geologia Regional

As unidades geoldgicas reconhecidas na area do Zend sdo o Complexo

Gnaissico-Migmatitico, a Formacao Guabirotuba B@sositos Recentes (FIG. 2).

O Complexo Gnéissico-Migmatitico € constituido paigmatitos com

paleossoma de biotita gnaisses, biotita-hornblgndesses, e hornblenda-gnaisses.
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FIGURA 1- Localizacdo da area de estudo.
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Subordinadamente ocorrem intercalacdes de quaitzide rochas metamaficas e meta-

ultraméficas, localmente com veios de quartzo eagome alteracdo hidrotermal
COMEC/MINEROPAR 1997). Os gnaisses e migmatitos ¢@éloracéo cinza esbranquicada
a cinza escuro ou réseo, com intercalacdes de bdéldecas de composicado granodioritica a
granitica e de bandas méficas. Essas rochas retaese embasamento para os sedimentos
da Formacao Guabirotuba.

A Formacao Guabirotuba (Bigarella & Salamuni, 1962presenta o0s
sedimentos da Bacia de Curitiba, formados provaselen durante o Pleistoceno. Essa
formacdo constitui um conjunto de leques aluviaideedepdsitos fluviais cuja espessura
maxima raramente ultrapassa os 60 metros. A orig@rBacia de Curitiba é associada ao
soerguimento da Serra do Mar, sendo correlacioaaddemais bacias de tipo semi-graben
existentes sobre a serra nos Estados de S&o MBadma (de Taubaté) e do Rio de Janeiro
(Bacias de Rezende e de Itaborai). A Bacia de iBar# caracterizada por sedimentos pouco
consolidados, formados em climas semi-arido a UnfMarini,1967), como resultado do
extenso manto de intemperismo que se desenvoloeéra ss litologias pré-cambrianas. Os
sedimentos da Formacdo Guabirotuba constituenaargitcésios, margas, areias e cascalhos.
As argilas sédo os litotipos predominantes, apreselotse intercalados com lentes de
arcosios. Sao comuns intercalacfes de argila roxaarenitos arcosianos conglomeraticos e
crostas de laterita de pequena espessura.

Os Depositos Recentes estdo representados por esgdénde origem
continental constituidos principalmente por sedimenarenosos e aluvibes fluviais. Os
depodsitos aluvionares fluviais constituem-se dealhes e areias de granulometria média a
grossa, com seixos subarredondados e subangulesgsattzo, gradando para areia, areia
com matriz argilosa e argila plastica cinza no tdggies depdésitos atingem espessuras médias

de 3 m, sendo capeados por solos hidromérficosespessura de cerca de 1 m.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DESQRICAO GERAL DO ACIDENTE, SINTESE DO PRIMED TRABALHO DE
AVALIACAO DO PONTO ZERO.

2.1.1 Introducéo

A partir do ponto de ruptura, scraperda REPAR, o 6leo escoou por uma
encosta e atingiu o arroio Saldanha. Ao longo das Rm de extensdo deste arroio, o 0leo
extravasou o canal, contaminando uma seérie de Hashai existentes, até chegar ao rio
Barigii, afluente do rio Iguagu. O 6leo foi conticerca de 40 km a jusante, ja no rio lguagu,
no municipio de Balsa Nova. A area de estudo coemple desde scraperaté a foz do arroio
Saldanha, sendo denominada Ponto Zero. Os objettvestudo foram: (1) avaliar o grau de
comprometimento do lencol freatico; (2) estimarempo para o contaminante infiltrado
atingir, via fluxo subterraneo, o rio Barigui; ()rnecer subsidios para a elaboracdo de um
projeto de descontaminacéao.

Os trabalhos de campo foram iniciados pela deigid da superficie
impactada (FIG. 3) e levantamento plani-altimétrittio seu entorno, resultando em quatro
plantas na escala 1:500 e uma na escala 1:1000totainde 18 réguas linimétricas foram
instaladas nas drenagens da bacia do arroio Salgerh medicdo das vazGes em diferentes
condic¢des pluviométricas.

Para estudo do lencol freatico, foram instalael@svelados topograficamente
88 pocos de monitoramento (PMs), com profundidaddiande 2 a 3 m. A leitura do nivel
d’agua (N.A.) e a medida de espessura de 6leo senlifae foram efetuadas com medidor
eletrdnico de interface entre agua e 6leo. Ensdéopermeabilidade foram efetuados pelo
métodoSlug Testg¢Bouwer & Rice, 1976) em 26 PMs (FIG. 4 e 5). @dabk obtidos nestes
ensaios foram tratados com o aplicativo AQTESOLVMg®eldet al, 1989). O modelamento
do fluxo subterraneo foi efetuado com o softWat®WPATH Il (Franz & Guiguer, 1989).
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Os parametros de qualidade da &gua (pH, temparatixigénio dissolvido,
turbidez, salinidade e condutividade elétrica) fo@eterminados em todos os PMs utilizando-se
um multimedidor HORIBA U10. A amostragem de agueapanalise quimica foi efetuada nos
PMs sem Oleo em fase livre, ap0s esgotamentozaridio-se um amostrador de polipropileno
para cada amostragem. Os frascos com as amostagsia@déoram acondicionados em isopor com
gelo até a entrega aos laboratérios para analisenicu As analises de THP (total de
hidrocarbonetos de petrdleo) foram realizadas nBARE sendo a extracdo por n-hexano e a
analise por CG-DIC (Cromatografia Gasosa - Detepgidonizacdo em Chama). As andlises de
BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, Xileno) forafetuadas na SANEPAR (Companhia de
Saneamento do Parand), com extracao por Purge @& elandlise por CG-EM (Cromatografia
Gasosa - Espectometria de Massa).

O estudo pedoldgico foi efetuado a partir das rilgses dos perfis nas 88 locacdes
de PMs, de 10 trincheiras efetuadas para amostragatinua de solo com coleta em anéis
metélicos e, também, de 7 furos efetuados parateages para analise de contaminante. As
analises de propriedades fisicas e quimicas dofe@m realizadas no Laboratério de Andlises
de Solo, Agua e Residuos, da UFRGS, sendo as esdlisimicas realizadas pelo método
Walkley-Black com calor externo. As analises de Tbidm realizadas na REPAR, com extragédo
por n-hexano e analise por CG-DIC. Os compostosX8fbieam analisados pelo SENAI-PR pelo

método Headspace-CG.

2.1.2 Caracteristicas fisicas da area

No Ponto Zero, as cotas maxima e minima sao, céggmente, 906 m proximo ao
scrapetr e 867 m na margem do rio Barigli, caracterizamtiodesnivel de 39 m e um gradiente
hidraulico de 1,73%, considerado alto.

O arroio Saldanha, com comprimento aproximado .@8®@m, foi dividido em
guatro segmentos distintos (FIG. 3). O primeironsegto, a jusante da zona de derrame, €
constituido por uma drenagem bem encaixada cona c&r@800 m de comprimento. O segundo
segmento (englobando os Banhados 1, 2 e 3) é forp@dum banhado com extensédo de 1000 m
e largura de 20 a 100 m. As equipes atuantes nacmvencionaram subdividir este banhado em
trés partes (FIG. 3). O Banhado 1 tem o seu limiterior no aterro da estrada. O Banhado 2

estende-se deste aterro até um ponto entre agneites de nivel (RNs) 06 e 07, onde ocorre o
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principal estrangulamento natural do banhado. OhBdo 3 estende-se dai até o local onde, de
fato, termina o banhado natural e o arroio Saldaéhatravessado pelo duto. No terceiro
segmento, o vale tem direcdo NNW-SSE e estenderseepca de 400 m, sendo bem encaixado e
ndo havendo banhados. O quarto segmento situagganieie de inundacao do rio Barigui, sendo
denominado Banhado 4 (FIG.4). Em condi¢Bes pluvidoas normais, as vazfes do arroio
Saldanha nos RNs 02, 14 e 17 foram 1,86 L/s, 2|3 &15,24 L/s, respectivamente. Em periodo
chuvoso, obteve-se vazdes 10 vezes maiores.

As encostas da bacia do arroio Saldanha s&o tddas por sedimentos da
Formacdo Guabirotuba compostos por argilas e, difamlamente, areias de granulometria
variada, com presenca constante de matéria orgéniddos de ferro associados. Rochas do
embasamento, muito alteradas, afloram em locaisomestritos e foram raramente encontradas
nas sondagens. Nos banhados, ocorrem sedimentdsnales atuais. Nos banhados 1 e 2
predominam sedimentos argilosos de cores varisdaglo comuns grdos de quartzo e feldspatos
de diversos tamanhos. A partir do Banhado 3, obssgvum aumento das fracfes arenosas. No
Banhado 4, sedimentos finos sdo observados maisrfeigdmente, em profundidade a
granulometria aumenta ocorrendo materiais maisoacen A presenca de matéria organica é
observada também nos banhados, principalmentepesficie.
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FIGURA 4 — Vista aérea do Banhado 4 na época dameato.

A unidade de solo predominante na area € da ctissdlissolos, porém, ao longo das
drenagens, existe a formacdo de solos hidromérfjbashados) da classe dos Gleissolos. A
classe dos Alissolos apresenta perfis caractarsstie solos minerais, com textura argilosa, ricos
em matéria organica. A classe dos Gleissolos cangee solos hidromérficos de coloracéo
acinzentada com pontos ou manchas de cor ou tadalidiferentes. Nesses solos, em qualquer
circunstancia, a agua do solo pode se elevar pmmado capilar, atingindo a superficie do
mesmo.

A profundidade do N.A. é pouco variavel nos Bamsatl, 2, 3 e 4, onde as médias
observadas foram, respectivamente, 0,81 m, 0,58,53, m e 0,81 m (dados da campanha de
monitoramento de outubro de 2000). Na encostaalapetr a profundidade do N.A. situa-se
entre 1,70 m e 2,80 m diminuindo gradualmente emacdo aos banhados. Na parte leste da
encosta, entretanto, mesmo nas cotas mais alpmefumdidade do N.A. é pequena, com valores
entre 0,35 e 0,79 m, o que se deve, provavelmamenor declividade desta vertente.

Os valores de condutividade hidraulica (TAB. Btidos em metade dos ensaios

de permeabilidade efetuados, sdo compativeis cgifasr Os ensaios restantes forneceram
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valores de condutividade hidraulica da ordem dé& @Q.0° cm/s, correspondendo a materiais
como silte arenoso ou, eventualmente, areia. Oésay quanto a distribuicdo espacial dos
resultados, que os valores mais baixos de condatiei hidraulica concentram-se na encosta do
scrapere no Banhado 1. O Banhado 4 destaca-se como déreaior condutividade hidraulica.
Para efeito da simulacdo do escoamento subterr@anécea foi subdividida em
setor 1 (encosta dscraper e Banhados 1, 2 e 3) e setor 2 (Banhado 4). Cenusiese 0s
aquiferos como livres e que o sistema de drenageerficial representa a porcao aflorante das
aguas subterraneas, fixando-se, a partir dasdsitias réguas, uma condi¢cdo de contorno com
carga hidraulica constante. No setor 1, atribuiuisea porosidade de 25%. No setor 2,
considerou-se uma porosidade de 25% nas areasnaiarglevadas e de 40% na varzea. A partir
do levantamento geofisico (Braim, 2000) posiciogeua base do aquifero na camada
denominada Sequéncia 1. Na encostaatapere Banhado 1, obteve-se velocidades lineares da
ordem de 3 m/ano, atingindo, localmente, 8 m/amovéocidades sdo sistematicamente maiores
nos Banhados 2 e 3, variando até 16 m/ano. O 8eéorcaracterizado pelas velocidades mais

baixas no Ponto Zero; sendo inferiores a 1 m/anman& contaminada do Banhado 4.

2.1.3 Contaminacao da area

A area no entorno imediato doraperfoi toda coberta pelo 6leo que, a partir dai,
seguiu quatro fluxos superficiais distintos (FIg.G fluxo 1 deslocou-se pela encosta até atingir
o Banhado 1. O fluxo 2 seguiu pela encosta, parakhte ao acesso soraper e interceptou a
estrada geral, onde se somou ao 6leo que foi zadalpela estrada (fluxo 3).

No local onde os fluxos se uniram, parte do éldcagasou as margens da estrada
e seguiu pela encosta, no rumo sul, sendo aquidsyado como uma continuagao do fluxo 2. O
fluxo3 foi canalizado pelo acesso ao scraper gtiagir a estrada geral, seguiu pela mesma até
desviar-se para o arroio Saldanha, tanto a jusamt® a montante do bueiro sob a estrada. O
fluxo 4 foi, aparentemente, muito bem canalizadia peenagem, contaminando uma superficie

extremamente pequena e atingindo o Banhado 2 guarparte intermediaria.
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TABELA 1- Valores de condutividades hidraulica do nos ensaios de permeabilidade.

Poco de Profundidade | Profundidade do| Altura de agua | Condutividade
Monitoramento total do NA estatico Nno poco Hidraulica

(PM) tubo(cm) (cm) (cm) (cm/s)

PM C 303,0 148,0 155,0 9,1839E-06
PM F 193,5 36,0 157,5 1,1494E-05
PM 00 607,0 240,0 367,0 1,5677E-05
PM 03 256,0 168,0 88,0 4,1530E-06
PM 12 202,0 73,0 129,0 2,2146E-05
PM 14 304,0 145,0 159,0 3,7050E-04
PM 15 202,0 60,0 142,0 2,6190E-04
PM 29 301,0 70,0 231,0 1,1743E-05
PM 33 212,0 48,0 164,0 1,9689E-05
PM 34 150,0 49,5 100,5 4,5660E-03
PM 35 201,0 95,0 106,0 3,5177E-05
PM 39 263,0 70,0 193,0 6,2680E-05
PM 41 200,0 66,0 134,0 1,0480E-04
PM 52 204,0 104,0 100,0 1,1840E-04
PM 56 275,0 189,0 86,0 3,1530E-04
PM 59 161,5 69,0 92,5 6,0710E-04
PM 62 300,0 78,0 222,0 4,02E-04
PM 66 260,0 117,0 143,0 3,1499E-05
PM 70 134,0 64,5 69,5 6,3400E-04
PM 76 217,0 59,0 158,0 1,6440E-04
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FIGURA 5- Mapa da area dwwrapere parte superior do arroio Saldanha.

No Banhado 1, as marcas na vegetacdo indicarano gileo foi parcialmente
represado, acumulando-se uma lamina com 0,50 nsmles&ura. Nos Banhados 2 e 3, o canal
fluvial ndo foi suficiente para dar vaz&o ao dlecorrendo extravasamentos. As marcas no solo
indicam uma faixa de contaminacédo continua.

No segmento entre os Banhados 3 e 4 o 6leo fiimenhte canalizado. Ao atingir o
Banhado 4 (FIG. 6), o dleo extravasou novamentanalce espalhou-se na varzea. A superficie
total contaminada foi de 17,70 ha, sendo: 1,20 dhv@mtorno do scraper e encosta; 3,0 ha no
conjunto de Banhados 1, 2 e 3; e 13,5 ha no Banhado
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FIGURA 6- Mapa da area do Banhado 4.

A presenca de 6leo em fase livre foi constatadeipalmente nos PMs situados
ao longo dos fluxos 1 e 2 e no Banhado 1 (TABAB)maiores espessuras de fase livre, valores
de até 23 cm, concentraram-se nos PMs ao longtuko 1, mais especialmente nos PMs nas
partes superiores da encosta. Nas demais areeaslooss maximos foram de 5 cm, 3 cm e 1 cm,
respectivamente, nos Banhados 1, 2 e 4. O calaimime de 6leo em fase livre foi efetuado
com base no modelo de sistemas trifasicos que dmmassaturagdes simultaneas de 6leo, ar e
agua na regido da fase livre. Na utilizacdo do hapdei seguido o protocolo de célculo de
Parkeret al. (1996) que se baseia na equacdo de Van Genud80)( ajustando curvas de
pressdo/saturacdo de forma parametrizada paranasstbifasicos e extrapolando-as para um
sistema trifasico.

A presenca de 6leo em fase livre somente € Sigtife na area englobando o
scraper fluxos 1 e 2 e Banhado 1, onde o volume totat&bculado em cerca de 43.000 litros,
concentrando-se a maior parte do Oleo nas partsspniximas ascrapet

A contaminacao da area € evidente, portanto dsesmdle contaminante tiveram

como objetivo principal distinguir os locais ondedleo atingiu o freatico, daqueles onde se
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encontra preferencialmente no solo e os possivaisrates sobre sua distribuicdo, visando
orientar os trabalhos de remediacao.

TABELA 2- Distribui¢cdo dos po¢os de monitoramentiaresenca de 6leo em fase livre.

Local n° de PMs ]ICDMS com
ase livre
Fluxo 1 9 8
Fluxo 2 4 3
Fluxo 3 1 -
Fluxo 4 3 -
Banhado 1 5 3
Banhado 2 20 2
Banhado 3 4 -
Banhado 4 49 2

Os maiores teores de hidrocarbonetos no solo (aores até 47.235 mg/Kg)
foram obtidos em amostras coletadas nos banhadosuias de pressdo-saturacao indicam
teores altos de saturacao residual (da ordem dedg0fwais), caracteristica dos solos com alto
teor de argila o que aumenta a retencdo do condamainAltos teores de saturacdo residual s&o
indicativos da dificuldade de entrada de ar e, egilentemente, de oxigénio para o solo,
retardando, portanto, a degradacéo do contamin@ntieor de carbono organico foi bastante alto
em algumas amostras, até 2,85%, o que € um ingicaddé maior potencial de retardo e retencéo
dos contaminantes menos moéveis no solo. Fora ddsabas, constatou-se uma nitida tendéncia
do contaminante concentrar-se no horizonte B dm $otomparacéo de diferentes analises numa
mesma amostra de solo indicou valores de BTEX fgigtivamente menores do que os de THP,
0 que se explica pela facilidade com que os BTEXIsdviados para a agua e, também, por
serem 0S compostos mais volateis do 6leo. Muitsipelnente, estes resultados se devem a
presenca dos HPAs (Hidrocarbonetos Policiclicosmfticos), em funcdo destes apresentarem
alto coeficiente de retardo, muita afinidade conmatéria organica e baixa solubilidade e
volatilidade. Desta forma, € possivel inferir q@éenhaior presenca de HPAs no solo e de BTEX
na agua.

Segundo a Lista de Referéncia Holandesa (VROM4)Y198m valores STI, o
valor de intervencdo de THP na &gua subterrdnea &08 ug/L, considerando-se uma
porcentagem de 10% de matéria organica e 25% de.axgp Ponto Zero, a contaminacédo do
fredtico é evidente na area slcrapere Banhado 1 indicada pela presenca de Oleo enlivase
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na maioria dos PMs desta area. Ja4 no Banhado@nasntracdes de THP na dgua subterranea
situaram-se entre 281 pg/L e 38.830 ug/L, distnbaise irregularmente nos 20 PMs ai
instalados. No Banhado 3, duas das quatro amagr@sentaram valores de THP acima dos
limites de intervencado da lista holandesa. No Bdohaforam analisadas 37 amostras de agua
das quais em 21, a concentragdo foi inferior a @M. As mais altas concentracdes de THP
nessa area foram de 9.351 pg/L e 5.100 pg/L. Opastws BTEX mostraram um panorama
idéntico ao de THP onde as concentracdes diminueduglmente em valores absolutos e

freqiéncia de deteccéo em direcdo ao Banhado 4.

2.1.4 Avaliacao dos resultados

A superficie contaminada foi delimitada, desdgates proximas ascraper de
onde o 6leo seguiu 4 fluxos distintos, até as atedsanhados, onde o extravasamento dos canais
principais acarretou no espalhamento lateral do éleontaminacdo das margens. A superficie
contaminada totaliza 17,70 hectares, um valor Heaixa da estimativa inicial.

No que tange a infiltragdo do 0leo no subsolo mtarninacdo do freatico, as 4
areas do Ponto Zero foram caracterizadas por cdampentos muito distintos. Na primeira area
(incluindo oscraper os fluxos 1 e 2 e o Banhado 1) ocorreu a maittracdo de 6leo com o
freatico claramente contaminado. Observou-se utagde direta entre a maior profundidade do
N.A. e o volume de dleo infiltrado. Nscrapere na encosta, onde o N.A. é mais profundo,
infiltrou-se a maior quantidade de o6leo; no Banhddoa menor profundidade do N.A. e,
conseqlentemente, a maior saturacao de agua naestlingiu a infiltracdo de 6leo. Por outro
lado, em relacdo aos demais banhados, a infiltragdBanhado 1 foi grande, o que se deve,
provavelmente, a alta pressao de carga associdor@mento parcial do fluxo do éleo ocorrido
neste banhado. A infiltracdo foi insignificante lango dos fluxos 3 (estrada compactada) e 4
(vertente leste, onde o0 N.A. é bastante raso).

Na segunda area, que inclui os Banhados 2 edjtarninacéo do freatico ocorreu
de forma mais localizada. As caracteristicas do solas baixas condutividades hidraulicas
representaram um importante obstaculo a infiltragdacontaminante que se encontra, em sua
maior parte, adsorvido as particulas do solo. @$ggconde o contaminante atingiu o freatico nao
sdo conectados entre si e correspondem a loc#asl@sy onde a espessura da lamina superficial

de oleo foi maior, permitindo uma infiltracéo ldeatda de dificil quantificagéo.
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Na terceira area, correspondente ao segmento dim &aldanha onde o vale é
bem encaixado, o Oleo foi bem drenado superficiatene néo se infiltrou no subsolo.

Na quarta area, correspondente ao Banhado 4 tev&amentos dos dois canais
principais acarretaram na contaminacao de 13,%etsold. Constatou-se a auséncia de fase livre
na maioria dos PMs e as andlises quimicas da agueckram, em mais da metade das amostras,
baixas concentracdes de THP. O grande espalhanegetral do 6leo representou um fator
restritivo a infiltragcdo de grandes volumes, de esnqde a maior parte do Oleo infiltrado teria sido
adsorvida as particulas do solo situadas acimaedtido. Por outro lado, as escavacdes efetuadas
para remocdo do contaminante tém produzido dledasm livre. Esta aparente incoeréncia é
explicada pelos valores de condutividade sisteraignte maiores do que os obtidos nos demais
banhados. Esta caracteristica do subsolo nesteadarnimplica numa grande mobilidade do
contaminante. Assim, a infiltracdo de agua plugiak oscilacbes do nivel freético sdo capazes de
promover a retirada de parte do 6leo adsorvidosrreteamdo na formacdo de fase livre e
contaminacdo do freatico, o que explica a produliiidleo em parte das escavacdes. Por outro
lado, sob o ponto de vista da descontaminacgéo, neghdlidade representa uma caracteristica
extremamente favoravel para remoc¢ao do contaminante

Quanto ao deslocamento do contaminante atravdkixio subterraneo, a grande
guantidade de dados gerados pela malha de PMa @gafisica permitiram que o modelamento
deste fluxo fosse efetuado com uma margem de arito Ipequena. O tempo necessario para que
o Oleo infiltrado na area dscrapere Banhado 1 possa atingir, via fluxo subterrane@ BarigUi

€ da ordem de 50 anos.

2.1.5 Conclustes e recomendacodes

Em relagdo a contaminagdo do freético, concluigtge as duas areas criticas no
Ponto Zero sdo a area goraper incluindo a encosta e o Banhado 1, devido a @iledd de 6leo
infiltrado (43.000 litros aproximadamente) e a atedanhado 4, onde o 6leo, inicialmente retido
no solo, esta sendo gradualmente mobilizado pdreatico. Nestas duas areas, o contaminante
pode ser praticamente removido do subsolo, com¢érceo Oleo residual que se degradara
naturalmente.

Para a area dscrapere Banhado 1, em fun¢do do gradiente hidraulicm@ado a

declividade do terreno e as profundidades do mi\&gjua observadas nos PMs, recomendou-se a



42

implantacdo de um sistema de drenagem subterr@ge@ndo, aproximadamente, as curvas de
nivel. Um ligeiro caimento da drenagem permitirieeocolhimento do 6leo em caixas de coleta na
extremidade mais baixa de cada drenagem. Pararaceleprocesso de descontaminacédo, a
implementacao de trincheiras para injecao de mig$gbactérias aceleraria a degradacédo do Gleo.

Na area do Banhado 4, em funcéo de caracterigggeificas, tais como terreno
de banhado a ser preservado, superficie contamietatevamente grande, contaminante alojado
principalmente no solo e boa mobilidade do contanti®, recomendou-se a inundacao, restrita a
area contaminada, com uma lamina d’agua centiraétisto propiciaria duas formas associadas
de remocao do contaminante, a primeira consistiredascenséo por diferenca de densidade da
fracdo LNAPL (ight non-aqueous phase liquiddo contaminante através da coluna d’agua e sua
coleta na superficie; a segunda induzindo-se @fhubterraneo para uma barreira reativa onde
materiais, tais como carvao ativado, retirariamlemn gpor adsorcdo. Um manejo adequado do
banhado inundado permitiria a otimizagdo da remadgdoontaminante.

Nas areas dos banhados 2 e 3, a topografia plaaabeaixa condutividade
desfavorecem a implantacdo de sistema de drenagemnintheiras e o deslocamento do Oleo
infiltrado em caso de inundac¢éo da area. Por datto, a infiltracdo ocorreu em locais restritos e
em volumes muito reduzidos. Neste sentido, técnieaseabilitacdo envolvendo a remocgéo do
solo para descontaminacdo podem acarretar em ma@s dlo que beneficios. Recomendou-se,
portanto, apenas a adicao superficial de nutrieiesacelerassem o processo de degradacdo do

contaminante.

2.2. ATENUACAO NATURAL DE HIDROCARBONETOS DE PETR@O

2.2.1 Introducéo

A atenuacdo natural, também chamada de remediagdiva ou intrinseca, refere-
se a reducdo observada nas concentracdes e massataminantes no subsolo, através de uma
série de processos fisicos, quimicos e bioldgiees ajuam sem a intervencdo humana. Estes
processof-situ incluem biodegradacéo, disperséo, diluicdo, songdatilizacdo, e estabilizacao
guimica e bioldgica, transformacéo ou destruicaoameaminantes (U.S.EPA; 1999).

O comportamento dos contaminantes na subsupediti®ilta o processo de
atenuacdo natural, visto que esses compostos x@igcoki podem existir em diferentes fases e se

distribuirem tanto no solo, como na agua ou no ar.
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As alteracOes abibticas e bibdticas dos contam@saritdo determinar sua
persisténcia e impacto no ecossistema. Os processoiscos ocorrem sem a participacdo dos
microrganismos ou de suas enzimas enquanto qugradaeado bibtica se da através de processos
bioquimicos mediados pelos microrganismos (Moretira., 2002).

Os processos abidticos de atenuacdo natural afetomportamento e transporte
dos xenobidticos na subsuperficie e, embora redazeomcentracdo dos contaminantes, ndo irdo
reduzir sua massa total na subsuperficie (Wiederaea, 1999).

A biodegradacéo passiva (ou intrinseca) refemeggrocesso de atenuacdo natural
através da utilizagcdo de microrganismos para deagéd dos contaminantes. Portanto, €
fundamentada nos processos de biodegradacéo nsémgd um dos principais mecanismos de
atenuacdo natural atuando no sentido de destaxificeeduzir a massa e concentracdo dos
contaminantes na subsuperficie.

Os processos de atenuacdo natural serdo discaggtestrabalho, enfatizando-se a
biodegradacédo passiva de hidrocarbonetos de peiédtpie foi monitorada na area do vazamento
de petroleo ocorrido na Refinaria Presidente GetNiéirgas — REPAR, em Araucaria-PR, no ano
de 2000. A avaliacao inicial da contaminacdo dsslabfoi apresentada em Melo (2001) e Melo
et al.(2003).

2.2.2 Mecanismos abioticos de atenuacao natural

2.2.2.1 Introducéo

O comportamento e transporte dos contaminantémi@as na subsuperficie sdo
controlados pelas caracteristicas fisicas e quédcacomposto e pelas propriedades do meio
através do qual esta migrando.

Estes processos de atenuacdo natural, chamaddga@bipor ndo contar com a
participacdo de microrganismos, sdo consideradasmsamos ndo-destrutivos, visto que ha uma

reducdo na concentracdo dos contaminantes, masnéassa total no sistema.
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2.2.2.2 Processos Fisicos

Os processos fisicos que controlam a dinamicadogaminantes na subsuperficie

incluem adveccao e dispersao de contaminantesie apresentados a seguir:

Adveccao

O transporte advectivo consiste na migracdo awsgaminantes dissolvidos na
subsuperficie atraves do fluxo de dgua subterranea.

A velocidade do fluxo da agua subterranea (LeDdecy) pode ser usada para
estimar o tempo de transporte do contaminante, gmde ser observado a seguir:

k dH X
vV, = ———— t=—
n, dL Y

Onde: v, = velocidade de fluxo (L/T)
k = condutividade hidraulica (L/T)

n, = porosidade efetiva (L°)

dH/dL =gradiente hidraulico
t = tempo (T)

x = distancia percorrida

Desta forma, é possivel observar que a velocididégua subterranea e dos
contaminantes dissolvidos esta diretamente reladecom certas propriedades hidrogeoldgicas.
A condutividade hidraulica da zona saturada, raluena das variaveis mais
importantes, € a capacidade de percolacdo de udo fum determinado meio poroso. As
variagbes na condutividade hidraulica da subsugerfrdo influenciar o comportamento e

transporte dos contaminantes que buscardo campredsrenciais para migrarem. Através de
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testes de aquifero é possivel estimar a transndadi® e 0 armazenamento do aquifero, e
guantificar a condutividade hidraulica.

A porosidade efetiva € o volume de vazios inteectados disponivel para o fluxo
de agua subterrdnea. A TAB. 3 mostra a porosiddeiéva de materiais componentes de

aguiferos naturais.

TABELA 3 - Porosidade efetiva de alguns materiaisq. de Domenico e Schwartz, 1990

Matriz do Aquifero Porosidade Efetiva
Argila 0,01-0,2
Argila arenosa 0,03-0,2
Silte 0,01-0,3
Areia fina 0,01-0,3
Areia média 0,15-0,3
Areia grossa 0,2-0,35
Cascalho fino 0,15-0,25
Cascalho grosso 0,1-0,25
Arenito 0,1-04
Siltito 0.01-0,35
Calcario 0,01-0,24

O gradiente hidraulico € a razdo entre as variagéesarga hidraulica e distancia
percorrida paralela a direcéo do fluxo. Mapas ptenétricos de superficie, construidos a partir
das medidas de nivel d’agua de pocos piezométrgds, usados para estimar a direcdo da
migracdo da pluma de contaminantes e para calesilgradientes hidraulicos.

Disperséo Hidrodinamica

A disperséo € o processo pelo qual a pluma deomantes propaga-se para fora
da direcéo principal do fluxo de agua subterramelmzindo as concentracdes do contaminante.
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Os processos de difusdo molecular e dispersao macdimam nesse sentido e sdo discutidos a

sequir:

Difusdo Molecular

A difusdo molecular ocorre em fluxos de agua esubea extremamente baixos,
portanto pode ser ignorada em aguas subterraneasltas velocidades de fluxo (Das al,
1993). Neste processo, 0 contaminante é distribdédtdo ao movimento térmico, migrando de
zonas de altas concentracbes para zonas de barasntracdes. Por ser um fenbmeno de
diluicdo de componentes sollveis, é o principahdor da fase dissolvida.

A 12 e 22 Leis de Fick descrevem o processo &idudd contaminante dissolvido,

respectivamente sob condi¢cdes de equilibrio e doi@om o tempo.

12 Lei de Fick : F = —DmolE
dx
2
22 Lei de Fick: 9 —Dio d—?
dt dx

onde: F = fluxo de massa do soluto por area de unidadendeaéM/T)
D = coeficiente de difusdo moleculaf(L)
C = concentragao do soluto (ML

dC/dx = gradiente de concentrac&o (NlL)

dC/dt = variacdo da concentragdo com o tempo (M/T).

Fetter (1988) propos um coeficiente de difusdoegidbr efetiva considerando que

0 processo de difusdo é mais lento em meios popgoem sistemas abertos.
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D" = coeficiente de difusdo molecular efetiva
D = coeficiente de difusdo molecular

w = coeficiente empirico determinado em laboratérariévde 0,01 a 0,5)

Dispersdo Mecénica

A dispersao do contaminante pode ocorrer devamavimento mais rapido de
algumas moléculas do soluto em relacdo a outras@méransportadas com velocidades de fluxo
mais baixas.

A heterogeneidade do meio poroso é a principasaala dispersdo mecanica de
contaminantes. As variacdes de tamanho dos pososiaetos tortuosos e a friccdo da agua
subterranea durante o fluxo, sdo processos resgsg#@lo mecanismo de disperséao (FIG. 7).
Quanto mais longo o trajeto do fluxo, mais lent& e velocidade média da dgua subterranea e
dos contaminantes nela dissolvidos.

A dispersdo mecanica pode ser calculada atravésgiante equacao:

onde: D, =dispersédo mecanica
a, =dispersividade (L)
v, =velocidade média do fluxo de agua subterranea (L/T)

A dispersividade representa a distribuicdo de amtamminante através de um dado

comprimento de fluxo e é dependente da escalautda@epdle contaminante.
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FIGURA 7- Processos fisicos causadores da dispersé@anica em escala microscépica.

Gelharet al. (1992) propds um método para estimar a dispeeie@dongitudinal e

a dispersividade transversal:
ax = 083('°910 Lp)2.4l4 aT = O’]'a,x

onde: a, =dispersividade longitudinal (L)
a, = dispersividade transversal (L)

L, =escala (comprimento da pluma - L)

A dispersividade verticald,) é estimada como 0,65 (ASTM,1995) ou 0,1,
(Newell et al., 1996).

2.2.2.3 Processos Quimicos

Os processos quimicos de atenuacdo natural dechibonetos de petroleo

incluem sorcdo, diluicdo (recarga) e volatilizacAohidrélise ndo sera discutida visto que os
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efeitos desse processo na agua subterrdnea sdo eanicecidos para os hidrocarbonetos de

petrleo. Os outros mecanismos quimicos seraotiissua seguir:

Sorgéao

A sorcdo € o processo pelo qual ocorre a sepadeawléculas do contaminante
qgue se fixam na superficie dos minerais do solardahdo sua migracdo em relacdo ao fluxo
médio de &gua subterrdnea. Em decorréncia desteegsm ocorre uma reducdo das
concentragcbes de contaminantes dissolvidos na &gbterranea. E uma reacgido reversivel,
portanto, o contaminante também pode se despreladeparticulas do solo e entrar novamente
em solucéo.

Devinny et al. (1990) afirma que o fendmeno de hidrofobicidadetrcda o
comportamento de muitos contaminantes organicossoliss. Devido a natureza apolar dos
hidrocarbonetos ha uma forte tendéncia destes iogp@derirem-se as particulas do solo,
principalmente quando ha matéria organica e argileerais, pois possuem grandes areas
superficiais.

A distribuicdo do composto organico na matriz dditero € expressa a partir das
concentracdes adsorvidas no solo e dissolvidasgna subterranea através do coeficiente de
distribuicao:

-
C:I

onde: Kq= coeficiente de distribuicdo (mL/g)

C, == concentracao adsorvidagy(g)

Ci= concentracéo dissolvidag/mL)

Os coeficientes de distribuicdo devem ser normdtis em relacdo ao conteudo de
carbono organico total da matriz do aquifero. Coahdo oK,. de cada contaminante e a fracao
de carbono organico presente na matriz do aqudepmssivel determinar o coeficiente de
distribuicdo da seguinte forma:
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Kd = Koc foc
Kq = coeficiente de distribuicéo {IM).
Koc = coeficiente de adsorcdo do solo normalizado pacantetdo de carbono
organico total (E/M).

foc = frac@o de carbono orgéanico total (mg carb. org.dmgolo)

A velocidade de um contaminante dissolvido qué est retardo em relacdo ao

fluxo de agua subterranea é entdo calculada:

v
vV, ==
R

M
1+ psKy/n

V. = velocidade do contaminante (L/T)

v, = velocidade média do fluxo de agua subterraned) (L/

R = coeficiente de retardo

0 =densidade do solo (M)

Kg = coeficiente de distribuicao {IM)
n = porosidade (L3

A diferenca entre a velocidade da agua subterr@reeaontaminante, causada pela

sorcao é estimada através do coeficiente de retarmo mostra a equacao:

onde: R= coeficiente de retardo (adimensional)

\Y

\Y/

C

X

velocidade média do fluxo de 4gua subterranea.

velocidade média do contaminante paralela ao ftiexagua subterranea.
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Diluicdo (Recarga)

A recarga do aquifero, seja pela infiltracdo geadprecipitada ou superficial, ndo
ird apenas contribuir para a diluicdo da plumaalgaiminacao, mas também alterar a geoquimica
do sistema, promovendo processos de biodegradagimorais que serdo discutidos
posteriormente.

A relacao para estimar a quantidade de diluigdsada pela recarga € limitada a
alguns casos, visto que considera a mistura coanpldte a 4gua da recarga e a agua subterranea,

0 que ocorre em aquiferos nao-confinados e poymssss. Esta relacao é:

RL
C, =Coexp ~—(
L ’{ Th(vD)Z}

onde: C_= concentracdo na distancia L da origem assumindsira completa da recarga com
a agua subterranea.
Co= concentragcdo na origem ou a uma distancia L=0.
R = recarga misturando-se com agua subterranea. (L/T)
L = comprimento da area de mistura da recarga esadiarranea (L).
Vp = Velocidade de Darcy da agua subterranea (L/T).

Tp = Espessura do aquifero (L).

Volatilizacao

Os contaminantes podem ser removidos da aguarsiui#a para gases do solo
através da volatilizacdo. Larson e Weber (1994)rafin que os fatores que contribuem para a
volatilizacdo sdo as concentracdes dos contammant®ias mudancas com a profundidade, a
constante de Henry e o coeficiente de difusdo abacsinante, os coeficientes de transporte de
massa do contaminante, a sor¢cao, e a temperatagudssubterranea. A Lei de Henry governa o

particionamento do contaminante entre a fase lajaidasosa. E expressa por:
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C, = HC,

a

onde: C_ = concentracdo no ar (atm)

H = Constante de Henry (atn?/mol)

Ci = concentracdo na agua
Os valores da constante de Henry para hidrocatbsnde petréleo sédo

apresentados na TAB. 4, considerando temperatotees20 e 25°C.

TABELA 4- Valores da constante de Henry para ladrbonetos de petréleo.

Constante da Lei de Henry
Composto (20-25°C)
(atm.n?/mol)
Benzeno 5,29E-03
Etilbenzeno 7,69E-03
BTEX Tolueno 6,25E-03
Xilenos 6,97E-03
Acenafteno 7,71E-03
Acenaftileno 1,14E-04
Antraceno 6,75E-02
Benzo(b)Fluoranteno 2,01E-05
Benzo(g,h,i)Perileno 1,40E-07
Benzo(k)Fluoranteno 1,07E-08
Benzo(a)Antraceno 1,38E-08
Benzo(a)Pireno 1,39E-09
HPAS Criseno 1,18E-08
Dibenzo(a,h)Antraceno 3,81E-07
Fluoranteno 6,70E-02
Fluoreno 1,17E-04
Indeno(1,2,3,c,d)Pireno 5,07E-12
Naftaleno 1,18E-03
Fenantreno 6,05E-03
Pireno 7,00E-09
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2.2.3 Biodegradacdo intrinseca de hidrocarbonetqgeetioleo

2.2.3.1 Introducéo

O petréleo € uma mistura complexa de composta@nargs na qual os principais
constituintes sdo os hidrocarbonetos, com compesig@oleculares constituidas quase que
exclusivamente por carbono e hidrogénio, como &ipeksobservar na TAB. 5 (Thomas J.E.,
2001).

TABELA 5- Analise elementar de um 6leo cru tipico.

Carbono 83-87%
Hidrogénio 11-14%
Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%
Enxofre 0,06 - 8%
Metais Até 0,3%

Dentre os hidrocarbonetos de petréleo, os mamn@sdemas de contaminagdo nos
solos e aguas subterrdneas séo atribuidos aoscdmidonetos arométicos, pois sdo geralmente
mais téxicos que os alifaticos e possuem maior Idaldie em agua. A alta solubilidade dos
hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX- benzenoetau etilbenzeno e xilenos) faz com que
esses compostos concentrem-se nas aguas subterr@ngaanto que os hidrocarbonetos
poliaromaticos (HPAs) adsorvem-se as particulasalim. Porém, a presenca de hidrocarbonetos
alifaticos em locais contaminados por petréleo.edser considerada. Suas fracdes mais leves (<

C5), por exemplo, sdo as mais solUveis em aguatilmeem para o total de carbono organico
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volatil. Além disso, a abundancia relativa dos didrbonetos alifaticos num 6leo bruto tipico é
em torno de 25 a 50% enquanto que a dos hidrocatdmaromaticos, entre 18 a 25% (Gabardo,
2006).

Entretanto, muitos destes compostos organicos npodser degradados,
transformados por microrganismos para uma formaghanou imobilizados permanentemente,
através da utilizacdo de uma fonte de carbonoptes de elétrons e nutrientes minerais. Estas
reacdes de biodegradacao sao ditas de carateohiggaco, pois todas sdo reacdes quimicas que
ocorrem em ambientes geoldgicos e sado catalisanasiprorganismos (NRC, 2003).

Segundo Borderet al. (1995) e Corseuil e Alvarez (1996), o conceito de
biodegradacéo intrinseca € o fenbmeno que envolysoade microorganismos enddégenos que
possuem a capacidade de degradar compostos petigias® como os hidrocarbonetos de
petréleo, dentro de aquiferos, transformando-odiérido de carbono e agua.

A disponibilidade dos compostos organicos paraiaédgradacdo intrinseca
depende de sua fase quimica, ou seja, apenas @®s organicos dissolvidos ou adsorvidos
irdo biodegradar (Wiedemeiet al, 1999). Os compostos organicos que ocorrem comBLNA
ndo sdo considerados disponiveis para a biodedgradbayido a sua toxicidade e a auséncia, na
NAPL, de outros compostos (oxigénio, nitrato.. gessarios para completar o processo.

Misturas de hidrocarbonetos de petréleo irdo demster simultaneamente a
degradacdo dos compostos arométicos e alifatiGslos esses Ultimos mais susceptiveis a
biodegradacdo. Segundo Westladteal. (1978), osn-alcanos sdo os componentes do 6leo mais
susceptiveis ao ataque microbiano.

Os hidrocarbonetos monoaroméaticos (BTEX), maigifemtemente encontrados
dissolvidos na &agua subterranea, sdo altamenteedvadfiveis. Em geral, compostos com
estruturas moleculares simples podem ser maisnfante transformados pelo metabolismo
microbiano.

Compostos com estruturas moleculares mais conmglexano os HPAs devido a
sua hidrofobicidade, aos seus altos coeficientesadiorcdo e a sua toxicidade sdo mais
recalcitrantes embora também possam ser degragadfos microrganismos. Estes compostos,
por permanecerem adsorvidos as particulas de edimiento, biodegradam mais lentamente.
Estudos em solos contaminados por HPAs mostramceuea de 80 % da remediacdo desses
compostos foi causada por processos fisicos e cpsne que a biodegradacdo foi efetiva

somente para antraceno e fenantreno (Yairad, 1991).
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Wiedemeieret al. (1999) afirmam que a resisténcia a biodegradagateata de
acordo com o aumento do peso molecular do compestipetanto isso € compensado pela
propensao dos hidrocarbonetos mais pesados a pegeram presos as superficies minerais, o
gue dificulta sua migracao a receptores potenciais.

Segundo Gabardo (2006), a resisténcia a biodegiadaumenta na seguinte
ordem: n-alcanos, alcanos ramificados, hidrocadosnearométicos (2, 3, 4 e 5 anéis),
cicloalcanos (nafténicos), heterocompostos (comtenitdogénio, oxigénio e enxofre) e asfaltenos.
Portanto, 6leos parafinicos (leves) com suas etsvadncentracées de hidrocarbonetos alifaticos
sdo mais facilmente biodegradaveis que 6leos pss#®&Id@AB. 6 apresenta os potenciais de
biodegradacédo para alguns hidrocarbonetos de getrol

A biodegradacdo dos compostos organicos consistemrea série de reagdes de
oxidacdo e reducdo, onde 0s contaminantes saofdmaaslos em subprodutos metabolicos
gerando energia para o desenvolvimento microbio®dD resultado desse processo é a reducao
da concentracdo e massa dos contaminantes e umagaudenta da pluma de contaminagédo em

relacdo a media de velocidade do fluxo de agua.

TABELA 6- Potencial de biodegradacéo para hidrocaebos de petroleanodificado de NRC,
2003.

Mecanismos de Tipo (s) de Suscetibilidade de
Hidrocarbonetos interacao entre al tgra %0 do transformacgéo
de Petroleo microrganismos- & microbiologica*
. contaminante o —
contaminante Aerdbica | Anaer6bica
Carbono e fonte de | Mineralizacdo
BTEX doadores de elétrong para CQ 1 2
Oleo
combustivel, Carbono e fonte de | Mineralizacéo 1 5
gasolina de baixo doadores de elétrons para CQ
peso molecular
Aleos de alto Mineralizacéo
peso molecular & Carbono e font,e de para CQou 1,2 2 4
HPAS doadores de elétrong  parcialmente
degradados

* Suscetibilidade de transformacdo microbiana swidizdes aerdbicas (presenca de oxigénio) e
anaerobicas (auséncia de oxigénio): 1 = facilmenteeralizado ou transformado; 2 = degradado
ou transformado sob circunstancias estreitas; Ztalmlizado parcialmente quando um segundo
substrato esta presente (cometabolizado); 4 teasis

BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos; HR#drocarbonetos policiclicos aromaticos.
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Algumas evidéncias tém sido utilizadas para demanst ocorréncia da biodegradacao
intrinseca (ex.: National Research Council, 199&d&meietet al, 1995, 1996). S&o elas:

» Bases de dados histéricos mostrando a estabilizigc@uma de contaminacgéo e/ou perda
de massa de contaminantes conforme o tempo. Indice@na pluma esta sendo atenuada,
mas ndo necessariamente que a massa do contangetingendo destruida.

» Dados analiticos, quimicos e geoquimicos, comadacén de receptores e doadores de
elétrons e 0 aumento da concentracdo de subproohgtabdlicos. Sdo evidéncias claras
gue a massa de contaminante esta sendo destmddasemplesmente atenuada por algum
processo de transporte.

» Dados microbiolégicos podem indicar quais microrgauos sao capazes de biodegradar
em determinadtocal e as taxas de biodegradacdo do processo.

2.2.3.2 Microrganismos x Hidrocarbonetos de Petwole

Ambientes subsuperficiais contém uma grande dadie de microrganismos que
podem modificar a quimica da dgua subterraneas Bstrorganismos subsuperficiais, devido ao
seu pequeno tamanho e adaptabilidade sdo capazedatisar diversas reacbes promovendo a
atenuacdo natural (NRC, 2003). Segundo Freeze eryC(E979), 0os microrganismos que
degradam os hidrocarbonetos de petréleo sdo capEzesiportar altas pressfes de fluidos,
variagcoes de pH de 1 a 10, temperaturas de 0@ &=falinidades superiores as da agua do mar.

De acordo com Gabardo (2006), alguns microrgasesngue degradam
hidrocarbonetos de petroleo saarthrobacter, Bacillus, Brevilbacterium, Corynebaaien,
Flavobacterium, Mycobacterium, Pseudomonas, Vil8iogptomyces

Os microrganismos subsuperficiais respondem aodaogdo dos compostos
organicos sollveis na agua subterranea formandaotds comunidades bacterianas que utilizam
esses compostos como substrato de crescimento rigimabtendo energia para seu
desenvolvimento. Durante essas reacfes, 0s corspagianicos liberam elétrons (doadores de
elétrons ou oxidantes) a outro grupo de elétromsefitores de elétrons ou redutores) fornecendo
energia para o crescimento dos microrganismos @vieteret al, 1999).

De acordo com estes autores, 0S microrganismostanes, por estarem mais bem
adaptados as condi¢gbes fisicas e quimicas do meerfial, apresentam vantagens ao

facilitarem a biodegradacao, em relagdo aquelesdinzidos artificialmente na subsuperficie.
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As reacbes de reducdo e oxidacdo de elétrons dggacedox) ocorrem
simultaneamente. O doador de elétron (D) perddétrons (§ e € oxidado enquanto que o
receptor de elétron (R) ganhalétrons e é reduzido:

D+R=D"+ R"

Os microrganismos sintetizam ATP (trifosfato deraabina) através do processo
de respiracdo, absorvendo energia produzida darajuexidacdo) de moléculat¥ima vez
sintetizado, o ATP podera ser empregado em quafgoneéo ativa de uma célula. Na respiracao,
o0s elétrons séo transportados até alcancarem traobdo receptor de elétron. A Gltima molécula
a receber os elétrons é chamada receptor termenegletron. A necessidade de producdo de ATP
obriga todos os microrganismos a terem um ou nasspde doadores de elétrons e receptores. A
guantidade de energia produzida dependerd dos idsade elétrons e receptores utilizados
(NRC, 2003).

Os microrganismos podem utilizar uma ampla esdaladoadores de elétrons
incluindo compostos inorganicos e organicos, comsoh@rocarbonetos de petroleo. Ja os
receptores de elétrons sdo mais limitados. O ogéissolvido (Q), o nitrato (NQ), o ferro
férrico (Fe Il), o sulfato (S¢3), o manganés manganico (Mn V) e o diéxido de @aoh(CQ),
desenvolvem o papel de receptores de elétrons.

A biodegradacdo dos hidrocarbonetos de petrolenrer@ até que todos os
contaminantes que estejam biologicamente dispaniegs microrganismos tenham sido
oxidados, mas pode ser limitada pela disponibikdadel receptores de elétrons (Wiedemeieal.

, 1999). Portanto, a taxa de biodegradacdo é limif@elos receptores de elétrons, porém a
introducdo de nutrientes tais como amonia, fosfatonitrato facilita a reciclagem dos
contaminantes (Miller, 1990).

A degradacgédo microbiana de contaminantes reqpeesenca de nutrientes como
nitrogénio, fosforo e potassio, além de pequenaantglades de zinco, calcio, manganés,
magnésio, ferro, sodio e enxofre para o crescimbatteriano (Aroraet al, 1982). Segundo
Atlas (1981), a adicdo de nutrientes estimula magegradacdo dos hidrocarbonetos alifaticos
saturados do que a dos hidrocarbonetos aromakobetanto, a adicdo de nutrientes aumenta a

biomassa total disponivel para degradacdo de tosl@@mpostos (Riser-Roberts, 1998). Alguns
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nutrientes podem estar presentes legais contaminados, mas muitas vezes nao existem nas
guantidades requeridas para estimular a biodegiad&ms e Bass, 1984).

Durante as reacfes que promovem a biodegradagiczootaminantes sao
transformados em uma série de subprodutos inteémesli por vezes mais toxicos que 0
composto original, até serem finalmente minerabsadComo exemplo, € possivel citar as
fitotoxicidade das aminas e .8l produzidos em reacdes anaerlbicas ou ainda, idesac
carboxilicos (organicos) produzidos da oxidacdaldanos e de outros hidrocarbonetos alifaticos
gue também podem ser toxicos.

Dos muitos subprodutos gerados a partir da bradegdo dos compostos
organicos, € possivel citar o dioxido de carbommaa nitrogénio gasoso, ferro ferroso (Fe II),
sulfeto de hidrogénio, metano, entre outros.

A biodegradacdo pode ser limitada pelas altasetgragées de metais pesados
potencialmente toxicos, como Pb, Hg, Cd e Cr, dastnos contaminantes. Estes metais pesados,
se presentes em concentracdes superiores a 1 poglem inibir a atividade microbiana (Corseuil
et al, 1996).

A matéria organica presente no solo pode absaw@&ontaminantes e diminuir a
velocidade de biodegradagédo de alguns compostas o3 HPAs (Manilakt al, 1991). Os
contaminantes ou seus subprodutos também poderarfeaomplexos com as fragdes humicas do

solo que néo serao facilmente degradaveis (Alexat864).

2.2.3.3 Termodinamica

De acordo com Bouwer (1994) os hidrocarbonetosepoder completamente
degradados ou destoxificados, quando séo utilizadoso doadores de elétrons primarios no
metabolismo bacteriano. Por outro lado, os receptde elétrons utilizados preferencialmente
pelos microrganismos sao aqueles que fornecem esagurantidades de energia livre durante a
respiracao.

A partir de um suprimento adequado de carbononzgé receptores de elétrons,
0S microrganismos sdo capazes de promover rea@idlEsx rtermodinamicamente possiveis
(Stumm and Morgan, 1981; Chapelle, 1993) porémijittréo apenas aquelas que produzam

energia.
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A energia produzida pelos microrganismos podegsentificada pela reacao de

energia livre de Gibbs, considerando presséo edmtypa constantes:

AG r= Z AG f, produtos™ ZAG f, reagentes

Na qual: AG';: energia livre de reacdo num estado padréo (expessseal/mol 8.
AG’t produtos: €Nnergia livre de formacao para produtos nundesgpadrao.
AG reagentes €nergia livre de formagéo para reagentes nuadesiadréo.

Portanto, € possivel estimar a quantidade degienkyre que € consumida
ou produzida durante a reacdo.AS®, for menor que zero a reacdo é exotérmica, prodemi
transformando os reagentes em produtos. QuAgdofor maior que zero a reacdo é endotérmica,
havendo necessidade de introduzir energia no sastem

Para obter energia para producdo e manutencaeélda através de compostos
organicos, os microrganismos devem unir uma reagéiotérmica (reacdo de oxidacdo dos
doadores de elétrons) a uma reacdo exotermicaremcreducado dos receptores de elétrons). As
TAB. 7 e 8 apresentam reacfes de meia-célula pgwasadoadores de elétrons e receptores e 0s

valores calculados de energia livre de readd®,}.

TABELA 7- ReagOes de meia-célula para alguns hahtmmnetos de petréleo (doadores de
elétrons) hodificado de Wiedemeier et al., 1999

AG,
Reacao de meia-célula (kcal/mol €)

Oxidacgao do Benzeno:
12 HO + GHg =>6CQ+ 30H + 30é -7,0
Oxidacéo do Tolueno:
14 HO + GHsCH3=>7CQy + 36H" + 36€ -6,9
Oxidacéao do Etilbenzeno:
16 HO + GHsCoHs=> 8COy + 42H" + 42¢ -6,9
Oxidacéao dan-Xileno:
16 HO + GH4(CH3)>,=>8CQO+ 42H" + 42¢ -6,8
Oxidacéo do Naftaleno:
20 H,O + GgHg=>10CQ + 48H" + 48¢é -6,9
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TABELA 8- Reacdes de meia-célula para receptoresléeons hodificado de Wiedemeier et
al., 1999.

AG
Reacao de meia-célula (kcal/mol €)

Respiracéo aerobica:
4e + 4H + O, => 2H,0 -18,5
Denitrificacao:
5€ + 6H" + NOs => 0,5 N+ 3H,0 -16,9
Dissolugéo/reducéo da Pirolusita:
26 + 4H" + MnO, => Mn** + 2H,0 -8,6
Reducéo do Fe(lll) :
€ + Fe'=> Fe" -17,8
Reducéo do Sulfato:
8e + 9,5H + SQ” => 0,5HS+ 0,5H:S + 4H0 5,3
Metanogénese:
8€ + 8H + CQp (y=> CHy (9 + 2H,0 5,9

2.2.3.4 Potencial Redox

O potencial redox (Eh) da agua subterranea é &@med voltagem produzida pela
transferéncia de elétrons e indica a tendénciardesolucéo, aceitar ou transferir elétrons.

Na agua subterranea o potencial redox varia éft@ee 800 mV porém tende a
diminuir quando os receptores de elétrons sdo cadss durante a biodegradagéo. Portanto, o
potencial redox (Eh) € um indicador da diminuic&oetiergia do sistema e deve ser interpretado
gualitativamente (FIG. 8). Como os microrganism@s frcados a utilizar outros receptores de
elétrons com capacidade de oxidacdo menor, a @ndogsistema comeca diminuir de acordo
com o consumo do oxigénio.

ReacBes de biodegradacdo exotérmidd®, (< 0) equivalem a potenciais redox
positivos, ou seja, quanto menos redutora for gamamaior sera a energia produzida pelos

microrganismos durante o processo de oxidacdoapastos organicos.
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FIGURA 8- Potenciais redox (Volts) para os difeesnprocessos de biodegradacao considerando
pH neutro Apud: Azadpour-Keelegt al, 1999).

2.2.3.5 Cinética da Biodegradacéao

A aplicagdo de modelos cinéticos tem sido utilzg@ara quantificar as taxas de
biodegradacdo dos contaminantes dissolvidos nasadpiarranea a partir de dados de campo.
Os modelos geralmente usados séo: decaimentorideina ordem, reacao

instantanea e cinética Monod. Serdo apresentadusrbente, a seguir:

Modelo de Decaimento de Primeira Ordem

O modelo de decaimento de primeira ordem assunee ajuegradacdo do
contaminante é proporcional a sua concentracdogna &ubterrédnea. A partir do inicio do
transporte do contaminante pelo fluxo de agua sdniea, as reacdes de degradagdo véao

ocorrendo em diferentes tempos. Portanto, a taXa@iatkegradacdo depende da concentracdo do
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contaminante na agua subterranea e do tempo médieagdo de cada composto individual. A
distancia percorrida pelo contaminante serd cadeopela taxa de reagdo e pela velocidade do
fluxo de agua subterranea.

A expressao usada para o decaimento de primelesoé descrita a seguir com as

taxas de decréscimo do composto organico, expressasrmos de meia-vida:

_ 0,693
K

C=Ce™ ty,
Onde: C = concentracdo biodegradada do composto
Co= concentracdao inicial

K = taxa de decréscimo do composto (unidades depéem

Segundo Wiedemeiet al (1999) a cinética de biodegradacéo dos hidrocetos
de petréleo é adequadamente descrita por esse anedeleralmente utilizada para esses
compostos. Entretanto, ha algumas limitacdes queendeser observadas como a nao-
consideracdo da disponibilidade de receptores éfork ou doadores e a dificuldade de
transferéncia das taxas de decaimento determinamataboratorio para situacdes de campo.

Além disso, 0 modelo ndo assume a biodegradacéordtituintes dissolvidos na zona fonte.

Modelo de Reacéo Instantanea

O modelo de reacao instantanea foi desenvolvid®poden e Bedient (1986) para
simulagcéo da biodegradacgéo aerdbica e posterioenm@rddaptado por outros pesquisadores para
as reac0Oes de biodegradacéo anaerobicas.

O modelo considera as altas taxas de utilizacAcotaminante e do oxigénio
pelos microrganismos e o tempo necessario paradpiadacdo, quase instantaneo em relagéo a
velocidade de fluxo de agua subterranea. Assumea Qisegradacdo ocorre na zona fonte sendo
limitada apenas pela quantidade de receptoresttere$ disponiveis.

As varia¢fes na concentracdo do contaminanteldeévbiodegradacdo podem ser

expressas comao:
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AC, =~ (18)

o
F
Onde: AC, = variacdo na concentrag¢éo do contaminante devidiodgradacao.

O = concentragdo de oxigénio

F = fator de utilizacao

Este modelo é limitado para situacdes em queé@icanmicrobiana é mais rapida

em relagéo ao fluxo de agua subterranea.

Modelo da Cinética Monod

O modelo da cinética Monod ou Michelis-Mentendi@se no pressuposto de que
a taxa de crescimento bacteriano esta relacionana & concentragdo do substrato primario
(composto organico).

A equacao de Monod (1949) é apresentada abaixo:

S
= 19
M lumax(Ks + Sj ( )

Onde: u = taxa de crescimento ¢J
U = taxa de crescimento maximo

S = concentracdo do substrato (mg/L)
Ks= constante de meia-saturagdo ou concentracae lieitrescimento do substrato.

Monod (1949) assume na relagdo acima que: a) algg@m bacteriana é
homogénea; b) mutacdes e selecdo natural sdo ifitsgies; c) todas as bactérias estdo

disponiveis; d) o crescimento é limitado apena® lbstrato primario; e€) o crescimento
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bacteriano é interrompido quando a concentra¢&ubstrato primario atinge zero; f) a producao

microbiana é independente da concentracdo do atdogtimario.

A reducdo das concentragbes de contaminantes pedexpressa através da

cinética Monod como:

AC =M, ,umax( < C+ C]AT (20)
C

Onde: C = concentracao do contaminante
M; = concentracdo microbiana total

U= taxa de utilizagdo méaxima do contaminante por aoed de massa de

microrganismos

Kc= constante de meia-saturacdo do contaminante.

A estimativa dos parametros de biodegradacdossédes (taxa de crescimento

maximo e constante de meia-saturacdo) torna o madetinética Monod dificil de usar.

2.2.3.6 Processos de Biodegradacéao para Hidrocagbasde Petrdleo

A biodegradacédo dos hidrocarbonetos de petréleo@gprincipalmente através do
metabolismo primario. O uso dos compostos orgarioo® substratos de crescimento primario,
promove a degradacdo e produz energia para osrgaciemos. As reacdes redox envolvem a
transferéncia de doadores de elétrons para reesptde elétrons nas quais, ambos sado
considerados substratos de crescimento primario.

A presenca ou auséncia de oxigénio dissolvido receptores de elétrons é o fator
determinante para estabelecer as condi¢cdes em oxidagdo biologica dos hidrocarbonetos de

petréleo ocorrera. As reagdes que podem acontéceiashiodegradacdo aerdbica, na qual o
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oxigénio dissolvido é usado como receptor termilgaglétron, e a biodegradacédo anaerdébica, que
ocorre na auséncia de oxigénio. A TAB. 9 apresentstequiometria da biodegradacdo do
benzeno e do tolueno utilizando diferentes receptde elétrons.

Sob condicbes aerdbicas, os microrganismos irgoadar os hidrocarbonetos até
gue todo o oxigénio dissolvido seja consumido. Carauséncia de oxigénio dissolvido, os
microrganismos anaerdbicos comecam a atuar, umilizaoutros receptores de elétrons na
seguinte ordem de preferéncia: nitrato, mangan8s Be(lll), sulfato, e finalmente, didxido de
carbono. A medida que cada receptor de elétrosevasgotando, o proximo receptor de elétron é
utilizado e as reacbes fornecem cada vez menogianaos microrganismos envolvidos no

Processo.

TABELA 9- Reacdes estequiométricas de biodegradaf@obenzeno e tolueno utilizando
diferentes processos de receptores de elétrons.

Processos| Reacbes de Biodegradacéo
de
Reczztores Benzen&’ Toluend”
Elétrons
Oxigénio GHs+ 7,5Q < 6CO, + 3H,0 CGHgt+90, - CO, + 4H,0
Nitrato CeHg+ 6NO; + 6H C/Hsg+ 7,2NQ + 7,2H «
6CO;, + 6H,O +3N, 7CO, + 7,6H0 +3,6N
Fe(ll) CgHes+ 30Fe(OH)+ 60H" « C/Hg + 36Fe(OH) +72H «
6CO, + 30Fé" + 78H,0 7CQ; + 36Fé"+ 94H,0
Sulfato CeHs+ 3,755Q" + 7,5H « C/Hg+ 4,55Q° + 3H,0 «
6CQO, + 3,75HS+ 3H,0 7HCO; + 2,25HS+ 0,25H

Fontes: (a): Wiedemeiet al(1999) (b): Corseuttt al. (1996)
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Biodegradacao Aerdbica de Hidrocarbonetos de Petodl

O oxigénio é um excelente receptor de elétrois, foonece grandes quantidades de
energia aos microrganismos, degradando os composfdsicos rapidamente. Borden (1994)
afirma que quase todos os tipos de hidrocarborddogetréleo podem ser biodegradados sob
condicOes aerobicas. Porém, o oxigénio dissolvidap@&amente consumido devido a respiracao
microbiana, e também, se as concentracbes dos stwspmrganicos presentes forem
suficientemente altas. Borden e Bedient (1986) taba® que as taxas de biodegradacao aerobica
serdo mais limitadas pelo suprimento de oxigéniguipela concentracdo de nutrientes.

A biodegradacao evolui dos limites para o ce@opluma de hidrocarbonetos
dissolvidos. Desta forma, o oxigénio dissolvidoetafmente consumido nos limites da pluma,
tornando-se cada vez mais escasso a medida qodegtadacdo avanca para o centro da pluma.
O oxigénio dissolvido vai entdo, sendo substituipor outros receptores de elétrons,
estabelecendo-se assim, condi¢cdes anaerdbicas odegladacdo no interior da pluma de
contaminacédo (FIG. 9). Uma vez que o sistema teenanaerobico, os microrganismos aerobicos
nao desempenham mais seu papel na degradacaontiasicantes do centro da pluma.

Oxygenated - Unconfaminated Ground Water

FLOW

Acrobic -ﬂ-l'-?rpr: S
- iy

; Agrobit Hﬂml.ﬂ- i
FLOW R B
Dxygenated - Uncontaminated Ground Water

FIGURA 9- Vista em planta de uma pluma de hidrocadtos tipica sofrendo biodegradacéo.
(Fonte:ApudAzadpour-Keelewt al, 1999).

Para que a biodegradacdo aerObica possa ocaigenmas condicbes devem

prevalecer:
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* Presenca de bactérias aerdbicas;

= Concentracdes de oxigénio dissolvido superiore$ ang/L;
» Presenca de carbono organico biodegradavel,

= CondicOes oxidantes;

= ConcentracOes de hidrogénio inferiores a 0,1M.

A reducédo nas concentracdes de oxigénio dissolgatdro da pluma pode ser,
portanto, uma forte indicacdo de que a biodegradagh hidrocarbonetos esta ocorrendo via

respiracdo aerobica.

Biodegradacdo Anaerdbica de Hidrocarbonetos de Bleto

Embora as reacfes anaerbObicas sejam mais lentasaguaerdbicas, séo
mecanismos comuns e destrutivos &ais contaminados, em termos de massa total de
contaminantes biodegradados naturalmente.

O répido esgotamento de oxigénio dissolvido camspdla respiracdo dos
microrganismos estabelece condi¢des anaerdbicaeanior da pluma de contaminagéo.

O desenvolvimento da biodegradacdo dos hidrocatbsrde petrdleo através do
metabolismo anaerdbico esta sujeito as condicobseatnis prevalecentes tacal. A auséncia
de oxigénio dissolvido, a disponibilidade de fordescarbono, receptores de elétrons e nutrientes
essenciais sdo fundamentais para o processo. Assm, @ tipo de receptor de elétron presente,
pH, temperatura, salinidade e potencial redox deterdo quais processos irdo dominar
(Wiedemeieret al, 1999). A competicdo microbiana juntamente confabgres ambientais,
influenciara nos processos de biodegradacdo aneardjoe tipicamente devem iniciar pela
denitrificacdo, seguida pela reducdo de Mn(IV),uggeb de Fe(lll), reducdo de sulfato e
metanogénese.

Riser-Roberts (1998) propfe uma reacdo esquemd@ecal para 0s varios

receptores de elétrons:

Substrato + (N@, Mn**, F€*, SQ?, CO,) — Biomassa + C@+ (N,, Mn**, Fe, S, CH,)
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As condicdes redox do sistema determinardo a sei#liéos receptores de elétrons
de acordo com o potencial redox e a capacidadeidag@o de cada reacédo (Zehnder e Strumm,
1988).

Segundo Lovley (1994b), a biodegradacdo anaergiicke se desenvolver em
plumas de contaminantes em que o oxigénio tenkatsauado, conduzindo a formacéo de cinco
diferentes zonas a jusante, cada qual com um ditereceptor terminal de elétron atuando. O
modelo, porém, ndo considera a ocorréncia concotaitdos processos de biodegradacao A FIG.
10 mostra a zonacdo ideal dos receptores de daéporposta a partir de uma fonte de

contaminacdo de agua subterranea.

Piscina de

NAPL residual LNAPL maével

Reducao
do Fe(lll)
Denitrificagédo

Respiragao
aerdbica

<~ Fluxo da

agua subterranea

Pluma de hidrocarbonetos
dissolvidos

FIGURA 10- Zonas de receptores de elétrons na pebicie (hodificada de Wiedemeier et al.,
1999.

Salanitroet al (1997) observaram a degradacdo de compostos BbXuma
variedade de condi¢cdes aerObicas e anaerObicass Batores afirmam que a degradacdo de
BTEX em aquiferos € controlada por processos amdle é limitada pelo influxo de oxigénio
através das flutuacdes do lencol freético, chufrarga capilar da zona vadosa. Entretanto, eles
consideram que a degradacao dos compostos BT Xquomieer sob diversas outras variedades de
condicbes anaerdbicas.

De acordo com Wiedemeiet al. (1999) um outro modelo conceitual envolveria a

degradacao parcial dos compostos BTEX por bactadesbicas e a posterior mineralizagdo dos
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seus produtos pelas bactérias anaerdbicas. Nestguposto enquadram-se os relatos de Aronson
e Howard (1997) e Kazundt. al. (1997) de que a biodegradagdo anaerobica do benmdmnm
ocorreu por completo ou, que ocorreu apos longdsedies de incubacdo. Segundo Wiedemetier

al. (1999), deve-se considerar que este modelo fazosnesentido do ponto de vista
termodinémico, visto que se um microrganismo aemlbbsse capaz de quebrar um anel
monoaromatico, ele ndo liberaria 0s subprodutos @airos microrganismos.

Ap6s 0 oxigénio, o nitrato € o receptor termidal elétron que mais fornece
energia. Se o nitrato for abundante na agua sébear haverd o desenvolvimento de zonas em
gue os microrganismos utilizam o nitrato como rémege elétron (NRC, 2003). Desta forma, os
microrganismos irdo mineralizar os hidrocarbone®getroleo via denitrificacao.

Alguns estudos afirmam que a biodegradacéo vidridieacdo tém se mostrado
eficiente até mesmo para HPAs com mais baixos pesmeculares. (McNallyet al, 1998;
Mihelcic e Luthy, 1988). Enquanto certos autoregesem que o benzeno seja recalcitrante sob
condi¢cbes de denitrificacdo (Kulet al,1988; Evanst al. 1991 a,b; e Hutchingst al,1991),
outros afirmam que a biodegradacdo deste compastweosob estas condicbes (Magiral,
1988; Kukor e Olsen, 1989 e Morganal,1993).

Norris et al. (1994) sugerem que a biodegradacdo dos BTEX sobigiies de
denitrificagdo ocorre na seguinte ordem: tolugngileno, m-xileno, etilbenzeno, e finalmente
xileno.

Starr e Gillham (1993) consideram as seguintesdicdas para que ocorra
biodegradacéao via reducéo de nitrato:

* Presenca de bactérias redutoras de nitrato noeag i#fetado;
» Presenca de nitrato;
= Carbono organico biodegradavel deve estar presente;
» Predominio de condicfes redutoras leves.
Além disso, as concentra¢cfes de hidrogénio devemfegiores a 0,1 nM. Se ndo houver
essas condicdes, provavelmente sera outro tipiodedradacédo anaerdbica que ocorrera.

A relagdo entre o nitrato e os compostos BTEX plasmas de contaminantes é
semelhante a relacdo destes com o oxigénio didsohMmbos receptores de elétrons séo
rapidamente consumidos, portanto a disponibilidblaitrato pode ser um fator limitante durante
a denitrificacdo (Wiedemeiet al;1999).
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Apés a deplecao do nitrato, se 0 Mn (IV) estiverspnte na matriz dos minerais
subsuperficiais, zonas redutoras deste elementenpcge desenvolver. O Mn (IV), quando
utilizado como receptor de elétron durante a dem@a anaerdbica do carbono organico, é
reduzido a Mn(ll). Portanto as concentracdes dgIMmpodem ser utilizadas como um indicador
da degradacéo anaerdbica ocorrendo via reducaond@vMy! Embora seja importante em alguns
sistemas de aquiferos, ndo ha muito conhecimeriie s&is condi¢cdes de biodegradacdo dos
hidrocarbonetos de petrdleo sob condicdes reduttaradn (1V).

Com o esgotamento do Mn (IV), a reducdo do Fe (il prevalecer quando
houverem Oxidos de ferro na subsuperficie (NRC3208egundo Lovley (1991), as melhores
formas de Fe (lll) para reducdo microbioldgica bardxidos de Fe (lll), oxi-hidréxidos de Fe
(Il e oxidos de Fe (Ill). O Fe (Ill) nestas forma@&sta presente em grandes quantidades em
ambientes sedimentares, fornecendo um extensovat®eo de receptores de elétrons para a
biodegradacédo dos hidrocarbonetos de petroleo.

Estudos no aquifero de Bemidji, Minnesota, contaicthd com 0leo cru, indicam
gue os compostos BTEX foram biodegradados printipatle em zonas redutoras de Fe(lll)
(Baedeckeet al, 1989; 1993; Lovleyt al.,1989).

Lovley (1991) afirma, a partir de pesquisas realas com a reducédo isolada de
ferro, que os microrganismos devem estar em comliagdo com o Fe (lll) para facilitar sua
reducdo. Segundo o autor, a reducao de Fe (11 paanar varios minerais contendo Fe (ll), tais
como magnetita. Portanto, sob esta forma, o Fep(byluzido ndo seria mensuravel na agua
subterranea.

Para ocorrer a biodegradacao a partir da redug&e dlll), as seguintes condicdes
devem estar presentes (Wiedemeieal, 1999):

= QOcorréncia de bactérias redutoras de Fe (lll) ndfap afetado e em contato direto com
o ferro;

= Fe (lll) disponivel biologicamente;

= Carbono orgéanico biodegradavel,

*» Predominio de condi¢bes redutoras.

= Concentracdes de hidrogénio entre 0,2 e 0,8 nM.

Wiedemeieret al(1999) ressalta que se houver Fe (lll) disponivablgicamente
na matriz do aquifero, a oxidacdo de BTEX via ré@dugde Fe (lll) ird resultar em altas

concentracdes de Fe (1) na agua subterraneaodemiroximo da pluma de contaminacédo. Estas
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concentracdes de Fe (Il) na 4gua subterranea psdemedidas para determinar se Fe (lll) esta
sendo usado como um receptor de elétron. Porta@meas com concentracdes elevadas de
hidrocarbonetos de petréleo quando associadasasqoen altas concentracbes de Fe (ll) em
relacdo aobackground podem indicar que a biodegradacédo via reducad-a€lll) esteja
ocorrendo.

A reducdo no Eh juntamente com a exaustdo de mwigdissolvido e nitrato
favorecerdo o inicio da oxidacdo dos hidrocarbanete petroleo via bactérias redutoras de
sulfato.

A biodegradacao dos compostos BTEX via reducasulfato pode ser limitada,
pois 0S microrganismos responsaveis por estasegea@d sensiveis a condicdes ambientais como
temperatura, nutrientes e pH (Zehdner, 1978).

Lovley et al (1995) afirma que sob condi¢des de reducdo datsub benzeno é
mineralizado a diéxido de carbono e agua sem pogdatermediarios tais como fenol e acetato.

Alguns autores afirmam que o benzeno parece saicigante sob condi¢cdes
redutoras de sulfato. Segundo Chapelieal. (1996) o tolueno foi metabolizado e mobilizado
numa zona redutora de sulfato nlooal de vazamento de petréleo, o que ndo ocorreu com o
benzeno. Reinhardt al. (1997), através da injecdo de compostos BTEXaguk nitrato num
aquifero arenoso, observou em amostras periddiaaszonas de injecdo que, sob condi¢cdes
redutoras de sulfato, o tolueno e os xilenos focaimpletamente transformados em 72 dias,
enquanto que a perda de benzeno foi incerta.

Outros autores, porém, demonstram que a biodegitadaa reducao do sulfato €
eficiente para HPAs com baixos pesos moleculareatéSet al, 1997).

As condicfes necessarias para ocorrer reducéolf&o séo:

» Presenca de bactérias redutoras de sulfato nceamjliif
» Presenca de sulfato;

» Presenca de carbono organico biodegradavel,

*» Predominio de condicbes redutoras;

= Concentracdes de hidrogénio entre 1,0 e 4,0 nM.

Se nao houver essas condi¢des, provavelmente anogénese resultard na
biodegradacédo dos hidrocarbonetos.

A metanogénese em um aquifero contaminado envdivis processos: a

fermentacédo e a respiracao.
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A fermentacdo ndo requer receptores de elétqomis, 0S compostos organicos
atuam ao mesmo tempo como doadores de elétrotggtoees e sdo convertidos em compostos
in6cuos como acetato, agua, dioxido de carbonodeodi@nio dissolvido através de reacdes

7

catalisadas pelos microrganismos. Desta forma, mzdm® € transformado em acetato e
hidrogénio. A energia 0til dos subprodutos de fert@gdo € utilizada entdo, por diferentes
microrganismos para a respiracdo. Os microrganismam o hidrogénio dissolvido e o acetato
como substratos metabdlicos e produzem metanoiddide carbono e agua. De acordo com
Chapelle (1993), o carbono presente ng €E@o acetato serve como receptor terminal deoelétr

tornando a respiracdo metanogénica, um dos maxrtampes caminhos respiratérios encontrados

nos ambientes anaerobicos subsuperficiais.

A fermentacdo do benzeno para acetato e hidrogé&oioe da seguinte forma:

CeHs + 6H,0 <~ 3CH;COOH + 3b

O metano é entdo produzido a partir do acetatoledtogénio gerados na reagédo de fermentacao
do benzeno:
3CH;COOH« 3CH; + 3 CQ

3H; + 0,75CQ <« 0,75CH, + 1,5H0

As condicdes para que a metanogénese ocorra sao:
» Presenca de bactérias metanogénicas no aquifero;
» Presenca de dioxido de carbono;
* Presenca de carbono organico biodegradavel,
» Predominio de condicbes fortemente redutoras.

= Concentracdes de hidrogénio superiores a 5 nM.

A metanogénese produz pequenas quantidades dpaepara os microrganismos,

portanto, termodinamicamente, ndo € a reacdo dkiedpiadacdo mais favorecida em ambientes
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redutores, mas pode ocorrer na auséncia de oetteptores de elétrons ou apds estes terem sido
exauridos.

Em ambientes subsuperficiais, hd uma competicdi® dractérias redutoras de
sulfato e bactérias metanogénicas, portanto, enffeagsl que contém altas concentracbes de
sulfato, a metanogénese nao é observada.

A presenca de metano na agua subterrdnea, emcaltaentracdes relativas ao
background, € um bom indicador da fermentac&o goéqu inico composto organico no ciclo do
carbono que é termodinamicamente estavel (Wiedemtedt; 1999).

A metanogénese ocorre com potenciais redox maitcob e que diminuem cada
vez mais enquanto as concentracfes de metano ameAb contrario das outras reacoes,
limitadas pela quantidade de receptores de elétemsetanogénese se perpetua até que todo
carbono orgéanico tenha sido consumido. Isto oqmrque o didxido de carbono, que € o receptor
terminal de elétron, além de existir em grandesitg@ades na maioria dos sistemas de aquiferos,
€ também produzido durante esta reacao.

A TAB. 10 sumariza as condi¢des necessarias ganaiémcia de cada processo de

biodegradacdo num aquifero afetado por hidrocatbsrke petroleo.

TABELA 10- Condi¢cdes para ocorréncia de cada psiee biodegradacgao.

Condi¢Bes determinantes da ocorréncia das rea¢des aquifero
afetado
Processos de Reeclz'?rtc())r: de Carbono CondicBes Conc. de
Biodegrada- Bactérias : g Organico G Hidrogé-
= disponivel . X Redox .
cao biologicamentd Biodegradave nio
Respiragdo | porgpicas | Q2dissovido Sim Oxidantes| < 0,1M
aerdbica (>0,5 mg/L) ’
Denitrificacao Red_utoras de NO3 Sim Levemente 0,1 nM
nitrato Redutoras
Redutoras de
Reducédo do | Fe (lll) e em . entre 0,2
Fe(llN) contato direto Fe (11 Sim Redutoras e 0,8 nM.
com o ferro
Reducdo do | Redutoras de 2- . entrele
sulfato sulfato SOy Sim Redutoras 4nM
Metanogénese Metanogénigas CO, Sim Fortemente >5nM
redutoras
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Bouwer e McCarty (1984) propdoem um modelo conckitda evolugdo
geoquimica da agua subterrdnea contaminada paochithonetos de petréleo (FIG. 11). Os
autores consideram no modelo, um aquifero que wbatéodos os receptores de elétrons
biologicamente disponiveis, 0s nutrientes necass&io potencial redox positivo. A partir da
introducdo de compostos organicos, a biodegradagém, assumindo uma sequéncia ideal
respeitando as condi¢cfes exigidas para ocorréec@da reacdo. Esta seqléncia é representada
inicialmente pela respiracdo aerdbica, seguida gemdtrificacdo, reducdo de Fe(lll), reducéo de
sulfato, e finalmente metanogénese. A medida qda peocesso de biodegradacg&o vai ocorrendo,
0s subprodutos metabdlicos gerados pelas reac@eentam enquanto que os receptores de
elétrons diminuem. Segundo os autores, ha umac@arisemporal e espacial dos processos de
biodegradacdo dominantes, sendo a respiracédo eamlprocesso mais distante da area fonte e a

metanogénese, 0 mais proximo.
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FIGURA 11- Modelo conceitual da evolu¢cdo geoquimdeaagua subterranea contaminada por
hidrocarbonetos de petroleoddificada de Bower e McCarty, 1984
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Vroblesky e Chapelle (1994) afirmam que as vagad@mporais e espaciais dos
processos de receptores de elétrons dependemattgaele dgua subterranea que pode introduzir
guantidades suficientes de oxigénio provocando mgata no potencial redox. Os autores
concluem gque mesmo apols a deplecdo dos recepwmmrstibns, com o aquifero sob condicdes
metanogénicas, a introducdo de oxigénio a partiaglea da chuva pode, por exemplo, levar a
reprecipitacio de Fe(lll) a partir da oxidagdo @glllF anteriormente produzido. A medida que o
lencol freético é rebaixado, saindo da zona deg@ualdo ferro, processos menos eficientes, como
a reducédo do sulfato, comecam a atuar. Neste esudtroducao de oxigénio néo foi suficiente

para alterar o potencial redox de forma a promavespiracéo aerobica.

2.2.3.7 Capacidade de Biodegradacao

7

A capacidade de biodegradacdo € a quantidade d&antmacdo que um
determinado processo de receptor de elétron podeadir e pode ser estimada baseada na
estequiometria individual de cada composto BTEXnshtera para tal, o fator de utilizacdo para
cada processo de receptor terminal de elétron.

O fator de utilizacdo (TAB. 11), apresentado ause@ a meédia da quantidade de
receptores de elétrons consumidos ou dos subpsodigrados durante a biodegradacdo dos
compostos BTEX, de acordo com a estequiometriavichaiil de cada composto. Portanto, €
possivel observar, por exemplo, que no processegpiracao aerdbica, sdo consumidos 3,14 mg
de G para oxidar 1 mg de BTEX. J& no processo de redde&e (lll), sdo gerados 21,8 mg de
Fe (ll) a cada grama de BTEX biodegradada.

A partir de célculos da capacidade de biodegradaealizados para 3Bcais
contaminados com hidrocarbonetos de petroleo, Wieds et al; (1999) estimou a relativa
importancia dos mecanismos de biodegradacédo dogastos BTEX. Os autores concluiram que
a biodegradacdo anaerbbica, especificamente a&edde sulfato e a metanogénese sdo os
mecanismos mais importantes de biodegradacaoaisscontaminados por hidrocarbonetos de

petréleo.



76

TABELA 11- Relacdo da massa de receptores de efetemovidos ou subprodutos metabdlicos
produzidos do total de BTEX degradado, fatorestdieacdo BTEX (nodificado de Wiedemeier

et al.; 1999.
Massa média dos| Massa media dos

Processos de receptores de subprodutos Fator de
receptor terminal elétrons em metabdlicos em | Utilizacdo BTEX

de elétron relacéo ao total de| relagédo ao total de F (mg/mg)
BTEX BTEX
Resglrggao 3.14:1 3,14
aerodbica —

Denitrificacéo 4,9:1 — 4,9
Reducéo do Fe(lll . 21,811 21,8
Reducéao do sulfatp 4,7:1 . 4,7

Metanogénese — 0,78:1 0,78

A capacidade de biodegradacéo € expressa da sefpnmia:

Na qual:

eac= [ =Gl

EBC « = capacidade de biodegradacdo para um dado prodesseceptor terminal de

elétron (mg/L);
Cs

backgroundmg/L);

média da concentracdo de receptor de elétrorsulproduto metabdlico de

Cp = concentragcdo minima medida (geralmente na faige)eceptores de elétrons ou

subprodutos metabdlicos (mg/L);

F = Fator de utilizagdo dos BTEX (mg/mg)
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2.2.4. Avaliacdo da biodegradacéo passiva atrayésdos analiticos

As mudancas provocadas pela biodegradacdo désntoantes sdo mensuraveis
na quimica da agua subterrédnea e indicam o mecamisrdegradacdo do contaminante que pode
estar ocorrendo na area afetada.

Véarios parametros analiticos da agua subterrdfieauslizados para avaliar a
ocorréncia da biodegradacdo e também na ideniiicdps microrganismos predominantes e do
processo geoquimico que ocorre no local.

A medida que a biodegradac&o avanca, reducdesonasntracdes dos doadores
de elétrons (hidrocarbonetos de petréleo) e dapteres de elétrons (oxigénio dissolvido, nitrato
e sulfato) e o aumento das concentragfes dos sitipsometabdlicos (manganés (Il), Fe(ll),
metano) em relacdo as concentracdesad&groundpodem fornecer evidéncias da ocorréncia de
um determinado processo. As tendéncias nas coac¢érty dos contaminantes, de receptores de
elétrons e de subprodutos metabdlicos durantedeiadacdo sdo apresentadas na TAB. 12.

As interpretacOes acerca dos receptores de edétralos subprodutos metabolicos
devem levar em consideracdo as propriedades ietdssdo sistema, como pH, Eh, temperatura,
condutividade elétrica etc.

As concentracOes de oxigénio dissolvido diminuemadte a respiracido aerodbica,
fornecendo evidéncias da ocorréncia desse progesswo abaixo dbackgroundem areas com
contaminacéo dissolvida. Quando superiores a 0/f,regsas concentracdes impedem a atuacao
dos microrganismos anaerébicos. Como a energiaisten® diminui com o consumo de
oxigénio, a reducao do Eh pode evidenciar qualozgsso de biodegradacdo que é atuante no
sistema.

Apds o0 esgotamento do oxigénio dissolvido, as gées das concentracdes de
nitrato podem fornecer evidéncias da denitrificaggioe € o primeiro processo anaerébico a
ocorrer ndocal, desde que existam condi¢cdes no sistema para iSso.

Embora o Fe(lll) e o Mn(lIV) sejam os receptoresetigrons utilizados pelos
microrganismos, as concentracées desses compaspmniveis biologicamente sédo dificeis de
serem obtidas. Por esse motivo, 0 aumento das mnacées dos subprodutos, Fe(ll) e Mn(ll),
gerados nessas reacdes sdo utilizados para confrmeducdo dos receptores de elétrons e a

efetividade da biodegradacéao.
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O sulfeto de hidrogénio @3) é produzido durante a reducdo do sulfato. Embora
medi¢Oes das concentracfes de sulfato sejam miisnoente utilizadas como indicadoras do
processo, elevadas concentracbes de sulfeto degBilo em relacdo as concentracbes de
backgroundambém suportam a ocorréncia da reducédo de sulfato

Como o diéxido de carbono ocorre naturalmentemanitos sistemas de aquiferos,
€ utilizado muitas vezes, como receptor de elégmnambientes anaerébicos. Portanto, suas
concentracdes devem ser interpretadas com cuidésto, que esse composto também €& um
subproduto metabdlico. Se o €@ao for completamente removido pelo sistema natlea
tamponamento do aquifero, suas concentracdes pestesnperiores as dackground

O tamponamento do aquifero, ou seja, a capacigagdeum sistema aquoso tem
para neutralizar acidos sem perturbar de formaemwr as atividades bioldgicas que nele
decorrem pode ser representado pela alcalinidadearfo, a alcalinidade € um importante
parametro na manutencdo do pH da agua subterrangaejtampona o sistema contra acidos
gerados durante a respiracdo microbiana.

O aumento na alcalinidade causado pela produgdddido de carbono durante a
biodegradacdo em areas contaminadas por hidrocgdsonpode identificar porcdes
biologicamente ativas de uma pluma de contaminantes

Morel and Hering (1993) afirmam que as mudancasalcalinidade sdo mais
pronunciadas durante a respiragdo aerobica, arifiea¢do, a reducao de Fe(lll), e a reducao de

sulfato, e menos pronunciadas durante a metanagénes
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TABELA 12- Tendéncias nas concentracdes de contates, receptores de elétrons e
subprodutos metabolicos durante a biodegradac@iddecarbonetos de petrélémodificada de
Wiedemeier et al. (1999).

Tendéncia na Processos de receptores
Analito concentracdo do analito terminais de elétrons
durante a biodegradacdo | provocando as tendéncias
Respiracdo aerobica,
denitrificacéo, reducéo do

Hidrocarbonetos de Petroleo Diminui Mn(IV), reducéo do Fe(lll),
reducao do sulfato,
metanogénese.
Oxigénio dissolvido Diminui Respiracdo aerobica
Nitrato Diminui Denitrificacao
Manganés (II) Aumenta Reducédo do manganés (1V)
Fe (1) Aumenta Reducéao do Fe(lll)
Sulfato Diminui Reducéo do sulfato
Metano Aumenta Metanogénese

Respiracdo aerobica,
denitrificacéo, reducéo do

Potencial redox Diminui Mn(1V), reducao do Fe(lll),
reducéo do sulfato e
metanogénese.
Respiracdo aerdbica,
Alcalinidade Aumenta denitrificacéo, reducéo do

Fe(lll) e reducao do sulfato.

A atividade bioldgica no solo é muito afetada pettb através da disponibilidade
de nutrientes e da tolerancia dos organismos @sc@as de pH. Embora as bactérias geralmente
prefiram ambientes com pH neutro ou levemente ialwaha organismos que toleram variacdes

de pH (Wiedemeier, 1999). Entretanto, a atividaaletdriana pode ser inibida pela diminuicéo do



80

pH provocada por acidos organicos e carbonicosnietgiarios produzidos pela biodegradacéo
(Riser-Roberts, 1998).

O pH do sistema pode ainda influenciar a soldéde, a mobilidade e as formas
ionizadas dos contaminantes (JRB Associates, f#84). A reducdo do pH pelos acidos
organicos produzidos pelos microrganismos causssoldcdo dos grdos minerais tornando a
agua rica em ions em solucao (McMahon e Chapél])1

A concentracdo dos ions em solu¢cdo no sistem& ged obtida através da
condutividade que é a medida da habilidade da &gb#éerranea em conduzir eletricidade.
Portanto, o aumento da condutividade elétrica skersia pode estar relacionado com o aumento
dos ions dissolvidos gerados pela biodegradacaed@ifieier, 1999).

A temperatura do sistema afeta a natureza fisiaacemposicao do petréleo, a
atividade das bactérias e, portanto, as taxas adediadacdo (Atlas, 1994). Geralmente, se a
temperatura aumenta, a adsor¢cdo vai diminuir eodibpizar os compostos organicos para
degradacdo, aumentando, desta forma, as taxasdalegbhdacdo (JRB Associates, Inc., 1984). A
cada 10°C de aumento de temperatura, a atividadlégima é aproximadamente o dobro
(Thibault e Elliott, 1979). No Brasil, as temperatsida agua subterrédnea variam de 20 a 25 °C e
sdo altamente favoraveis para a biodegradacdod@bes al, 1996).

Entretanto, a solubilidade do oxigénio dissolvidodiretamente afetada pela
temperatura. Quanto maior a temperatura da aguaersgiea, menor a dissolu¢cdo do oxigénio.
Walworth e Reynolds (1995) afirmam que a biodegradale solos contaminados por petroleo é
eficaz em regides mais frias.

As concentracbes de hidrogénio podem indicarczgaso redox predominante,
visto que elas limitam a disponibilidade de recegstale elétrons e a presenca de produtos finais
do metabolismo microbiano (Chapedieal, 1995).

A TAB. 13 mostra as concentracdes de hidrogéniessrias para ocorréncia de
cada processo de receptor terminal de elétron.

A TAB. 14 apresenta os parametros analiticosipgtes minimos de quantificacao
e a forma de obten¢&o dos dados quimicos e geamsime solo/sedimento e agua subterranea a

serem obtidos para a verificacdo e acompanhamestprdcessos de biodegradacéao.
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TABELA 13- Concentra¢gfes de hidrogénio para prazessdox(modificada de Lovley et al.;
1994 e Chapelle et al.; 1995).

Processo Redox Concentracéo de Hidrogénio Dissolvido
nM po/L
Denitrificacdo <0,1 <0,2x 10
Reducao do Fe(lll) 0,2-0,8 0,4-1,6 x°10
Reducéo do Sulfato 1-4 2-8x710
Metanogénese 5 -20 10 — 40 x*10

TABELA 14- Parametros analiticos, limites minimas guantificacdo e forma de obtencédo dos
dados modificado de Wiedemeier et al., 1999

Limite
Amostras Parametros Analiticos| Minimo de | Obtencéo dos Dados
Quantificacaag
Elgrr(n)gz::%zn(eB?EX) 1 mg/kg Laboratério
| %(r)l?ro)no Orgéanico Total 0.1% Laboratério
Solo/Sedimentg . -
E_e(lll)@spomvel 50 mg/kg Laboratorio
iologicamente
Hidrocarbonetos Laboratério
Aromaticos na NAPL -
Hidrocarbonetos -
Arométicos (BTEX) 1ug/L Laboratorio
Oxigénio Dissolvido 0,2 mg/L Campo
Nitrato 0,1 mg/L Laboratorio
Mn(ll) 0,5 mg/L Campo
Fe(ll) 0,5 mg/L Campo
Sulfato 5 mg/L Campo
A Sulfeto de Hidrogénio 5 mg/L Campo
gua =
Subterranea Metano g/l Laboratorio
Dioxido de Carbono 5 mg/L Campo
Alcalinidade 50 mg/L Campo
Potencial Redox +300 mV Campo
pH 0,1 Campo
Temperatura 0°C Campo
Condutividade Elétrica 50/cnf Campo
Carbono Orgénico Total 0,1 mg/L Laboratério
Hidrogénio 0,1 nM Campo
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1 INTRODUCAO

No presente trabalho também foram utilizados aosldevantados pelo primeiro
trabalho de avaliagdo efetuado no Ponto Zero. Qsrias € métodos entdo utilizados foram
descritos no Capitulo Il. Nas linhas abaixo saarites os materiais e métodos dos trabalhos
subsequentemente efetuados. Estes foram realizadttmgo de 4 anos. Neste periodo, foram
implementados trés planos de monitoramento com tiebge bastante distintos.
Conseguentemente, os pontos de amostragem foralo sedificados ao longo do tempo, assim
como os parametros analisados e as técnicas eamkinpregadas. Para simplificar este capitulo,
as localizagBes dos pontos de amostragem e osadissilanaliticos sdo fornecidos nos capitulos
em que serdo utilizados, e os métodos analiticost@m nos anexos.

O primeiro plano de monitoramento foi implementado ano seguinte ao
vazamento e foi direcionado ao acompanhamento dai@o da contaminacdo e avaliacdo da
eficacia dos sistemas de remediacdo implementddegocos de monitoramento amostrados
foram os mesmos construidos em 2000, a amostragieefetuada em agosto de 2001. Foram
analisados os seguintes parametros: THP, profuteida nivel d’agua e espessura de fase livre.
As andlises de THP foram efetuadas pelo SENAI-PRcampanhas de janeiro e abril de 2001 e
pela REPAR na campanha de agosto de 2001.

Em abril de 2002, foi efetuada uma amostrageretivbndo uma avaliacdo de
risco ambiental. As amostras de solo e 4gua foraatisadas para TPH, THP fracionado, HPAs,
BTEX, nitrito, nitrato, nitrogénio organico, nitrégio amoniacal, P, Fe sulfato e K. As anélises
foram efetuadas pelo Laboratério INNOLAB do RioJdaeiro.

Em 2003, foi implementado um novo plano visandarenitoramento das areas
com contaminacao persistente, sendo realizadas\gacdas (marco, julho e novembro de 2003 e
abril de 2004). Nas 3 primeiras, os parametrosisats foram idénticos, na ultima campanha
foram analisados parametros adicionais nas amodgasolo visando a realizacdo de uma
avaliacao de risco. Diversos dos locais anteriotenamostrados ndo foram mais incluidos neste
novo plano. Por outro lado, foram construidos ngrogos de monitoramento no Banhado 4,
sendo 10 pocos multi-niveis dentro do banhado & éhaiocos locados entre o banhado e o rio

Barigui.
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3.2 AMOSTRAGEM

As técnicas de amostragem foram essencialmentenesmas em todos as
campanhas dos planos de monitoramento e seguiraprot@colos normalmente utilizados e
descritos em Melo (2001).

A amostragem da &gua subterranea foi efetuada rér e pocos de
monitoramento. Para instalacdo dos pocos simples|oofoi perfurado com trado mecanico até
cerca de 1 m abaixo do lencol freatico, procurasel@vitar a auséncia d’adgua em periodos de
seca. Os PMs foram construidos com revestimeritova@deomecéanico ou PVC de 2” instalados
em perfuracdes com 100 mm de diametro (trados Jle@’'tamanho da abertura do filtro e o
material do pré-filtro, geralmente areia médiaaforestabelecidos com base nas amostras de solo
coletadas durante a sondagem. Imediatamente adimprédfiltro, foi colocado um selo de
bentonita, para garantir a vedagédo do poco, fiaatlp-o com cimento até a superficie ou acima
desta (FIG. 12).

_ Protecao de
argamassa (0,20 m)

i

Selo de bentonita (0,20 m)

Revestimento
geomecanico

Pré-filtro (areia selecionada e lavada 1-2mm)

Filtro geomecanico

(tubo ranhurado 0,5mm)

Cap inferior

FIGURA 12- Perfil esquematico de um poco de moaittegnto simples.
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Modificagbes mais significativas nas técnicas desiragem da agua subterranea
foram introduzidas a partir da campanha de mar¢@088. A instalacdo dos pogos multi-niveis
no Banhado 4 seguiu as recomendacées de HYDROGESS 2002). Os locais para instalacéo
dos pocos foram determinados por topografia e asmog ficaram distribuidos segundo duas
linhas paralelas a direcdo geral do banhado. Nim8d@elecionados foram efetuadas sondagens e
amostragem de solo para analises quimicas cometivabjde verificar até que profundidade
existia contaminacdo. A amostragem foi realizadaimervalos de 40cm, até atingir 2 m de
profundidade, coletando-se, desta forma, 5 amogtna®cal.

As amostras de solo foram encaminhadas para endks THP (Total de
Hidrocarbonetos de Petrdleo) no Laboratério de @uar@rganica da UFRGS.

Em cada um dos 10 locais foi instalado um pocaimilel (FIG. 13). Os filtros
ficaram posicionados da seguinte forma: no pocackna do limite inferior da contaminacao do
solo; no pogo B, entre o filtro dos pocos A e Cpogo C, entre 40 e 60 cm da superficie do solo.
Os pocos de monitoramento foram nivelados topamafente e desenvolvidos, retirando-se a
agua cerca de 24 horas antes de sua utilizagao.

Concrete

Protection
M A e i

Level 3

Bentonite  HERS (Upper)

Seal Min. 30

25-mm : . —+—

Solid PVC : % Level 2
; (Medium)

Silica Sand —

Min. 30

PVC Screen  —— g

(20cm L. x 25 A Level 1
mm dia.) . (Lower)

Lower Level of Soil /‘

Contamination All measurements in cm

FIGURA 13 - Perfil esquematico de um poco de maaiteento multi-nivel tipico apud
HYDROGEO PLUS, 2002).
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A amostragem da agua foi efetuada com sistemaniddamento manual Waterra
gue consiste em um tubo semi-flexivel com uma Valde-pé e um mecanismo de bombeamento
na superficie. Os parametros de contaminacdo adaforam THP, BTEX, HPAs. As amostras
foram encaminhadas ao Laboratorio do Instituto dériza da UFRGS. Os parametros nitrato,
sulfato e F& foram determinados pelo Laboratério do Institut Resquisas Ambientais e
Tecnologicas da UNESC. Com auxilio de um HORIBAafor determinados os parametros
geoquimicos Eh, pH, OD, condutividade elétrica mperatura. Para verificar a possivel
existéncia de 6leo em fase livre foi utilizado uredidor de interface.

Desde o acidente, a amostragem de solo foi efetnad seguintes campanhas:
outubro de 2000 (Melo 2001), abril de 2002 e nagadnpanhas do Ultimo plano de
monitoramento (marco, julho e novembro de 2003 el ale 2004). Nas primeiras duas
campanhas, efetuou-se um furo de sondagem emaezalade amostragem. A partir de marco de
2003, passou-se a preparar amostras compostasurardada profundidade foram preparadas
amostras compostas de solo de 5 furos em tornpalgss de monitoramento (FIG.14). No caso
no Banhado 4, as profundidades foram: (1) soloréio@, a 20cm da superficie; (2) posicao
intermediaria e; (3) imediatamente acima do linmiferior da contaminacdo. Na area do scraper,
as profundidades foram: (1) entre 0 e 20cm; (Zrimediaria e; (3) na zona do nivel d"agua.
Assim, de cada local foram analisadas 3 amostragpastas para THP, BTEX, HPAs. Na

campanha de abril de 2004 foi analisado THP fraaorobjetivando a segunda analise de risco.

,--‘"' 4
L]
% Multi-level gl

+ Moniforing well ~ *
* o
b

FIGURA 14 - Esquema da sondagem para coleta deta@sode solo em torno de poco de
monitoramento multi-nivelapudHYDROGEO PLUS, 2002).
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CAPITULO 4: CARACTERIZACAO INICIAL DO OLEO DERRAMAD O E ESTUDO DA
FASE LIVRE.

4.1 CARACTERIZACAO INICIAL DO OLEO DERRAMADO

A caracterizacao completa do 6leo do vazamenteétizada pelo Cenpes (Centro
de Pesquisa da Petrobras). Cerca de 24 horas apdidemte, foram coletados 5 L do 6leo do
vazamento, exatamente no ponto de ruptura do cut@ade) e enviado ao Cenpes para ser
analisado. Os resultados obtidos s&o descritoguarse

O o6leo Cusiana, de origem colombiana, é um d@ge (°API = 41) com alto teor
parafinico, na faixa de C10 a C34 (FIG.15), altoteado de enxofre total. (2100 ppm), contetudo
de nitrogénio total de 326 mg/kg e acidez fraca <sig KOH/g). Apesar do alto contetudo de
enxofre total, o 6leo tem alta potencialidade plgradacao bacteriana.

FID1A, (C\HPCHEM12000ULHOVISCURVASIG 10041.0) -]
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FIGURA 15- Perfil cromatografico do 6leo derramgdpud.CENPES, 2000).
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O 6leo apresentou uma percentagem alta de compestiosdos (71%), seguida
da fracdo de aromaticos (18%), resinas (10%) dtexsts (1%) (FIG. 16). As concentracdes de
THP foram da ordem de 1002 mg/g, sendo que 41,8 fogdm as concentractes de BTEX, 16
mg/g as concentracoes de HPAs, 109 mg/g as concées de alcanos. As TAB. 15 e 16
apresentam a distribuicdo dos BTEX e HPAs indivisld® oleo, respectivamente. Observa-se a
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presenca de todos os compostos monoaromaticosad@d, com predominio de tolueno e m+p-
xilenos (FIG. 17). Entre os poliaromaticos, predwmmam alquilnaftalenos, alquilfenantrenos e
alquilfluorenos. Nao foi observada a presenca de®&@)pireno no 6leo.

As analises de metais pesados indicam altas coacées de chumbo no 6leo

Cusiana. A TAB. 17 apresenta as concentracfes tisnpesados presentes no 6leo derramado.

Teores de Hidrocarbonetos (% massa de 0leo)

@ Saturados
m Aromaticos
O Resinas

O Asfaltenos

FIGURA 16- Teores de hidrocarbonetos no 6leo Casian

TABELA 15- Concentracdes de BTEX no 6leo derram@i@/PID).

Concentracbes
Composto i
(mg/g de petroleo)
Benzeno 2,1
Tolueno 12,9
Etilbenzeno 2,3
M+p Xilenos 19,2
O-Xileno 5,3




TABELA 16- Resultados de HPAs individuais no Olewsrdmado (CG/EM).

Composto Concentrag(?es
(ng/g de petroleo)
Naftaleno 982,5
2 metil naftaleno 3200,7
1 metil naftaleno 1257,0
C2 naftaleno 3243,7
C3 naftaleno 2299,6
C4 naftaleno 1087,7
Acenafteno 4,7
Acenaftileno 7,6
Fluoreno 105,3
C1 fluoreno 193,0
C2 fluoreno 288,7
C3fluoreno 231,1
Fenantreno 269,7
C1 fenantrenos 1104,7
C2 fenantrenos 818,8
C3 fenantrenos 456,7
C4 fenantrenos 113,7
Antraceno 1,9
Fluoranteno 15,2
Pireno 13,5
C1 pirenos 91,3
C2 pirenos 135,3
Benzo(a)antraceno 3,5
Criseno 21,7
C1 criseno 99,4
C2 criseno 107,8
Benzo(b)fluoranteno 5,7
Benzo(k)fluoranteno Nd
Benzo(a)pireno Nd
Indeno(1,2,3-cd)pireng Nd
Dibenzo(a,h)antracend Nd
Benzo(ghi)perileno 2,3
Somatorio HPAs 16163
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FIGURA 17- Porcentagem das concentracdes de BTEXewCusiana.

TABELA 17- Determinagdo do teor de metais no oleoramado (Fluorescéncia de raios X-
FRX).
. Concentracbes
Metais (mg/kg)
Chumbo <10
Zinco <2
Cobre <1
Niquel 3
Ferro 3
Manganés <2
Vanadio 5
Bério <5
Célcio 9
Fosforo <15
Silicio <100

4.2 O OLEO EM FASE LIVRE NA AREA DGBCRAPER

Melo (2001) diagnosticou o Setor Scraper-Banhactwho uma das areas mais
problematicas no Ponto Zero, devido a presencdateam fase livre na maioria dos pocos de



90

monitoramento entdo instalados. Em funcdo das c¢oesitopograficas do local sugeriu-se a
construcdo de um sistema de drenagem subaérefmi guplementado ainda no ano 2000. Desde
entdo, a evolugdo da contaminagéo e a eficiénceastiema de remediagédo foram acompanhadas
a partir da coleta e analise quimica de amostraggda subterrdnea e solo (Capitulo 5), e pelo

monitoramento do 6leo em fase livre que é aboradadte capitulo.

4.2.1 Descricao sintética do sistema de retiradasielivre

O projeto de drenagem foi baseado nas seguintesigsas: rebaixar e controlar o
nivel do aquifero no local para permitir a saidadteo com maior facilidade, interceptar a
drenagem superficial que passaria sobre a area eoms&olada e poderia alterar o nivel do
fredtico se infiltrasse na area, injecdo de aguaakyumas das trincheiras e recolhimento em
outras para acelerar a remoc¢ao da fase residuabpdilizacéo e injecdo de agua com nutrientes
para remocao por aceleracdo da biodegradacéo.

A concepcéo do projeto (FIG. 18) envolve quaiod de canais, as trincheiras de
drenagem de Oleo (indicadas como A), os canaisateadem de agua superficial (C1), os drenos
subterraneos para controle e drenagem do lencatidoe(D) e as trincheiras para injecdo de

nutrientes (B). A injecdo de nutrientes nunceaefetuada pela REPAR.
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FIGURA 18- Projeto do sistema de retirada de otadase livre.

4.2.2 Introducao do calculo de volume de Oleo ese fivre e sintese do protocolo

A fase livre € uma camada de contaminante queldicalizada acima do nivel
saturado do aquifero e que tem por principal cartstica a continuidade. Desta forma, a fase
livre representa uma porcao de contaminante que ped retirada do meio poroso até que a
continuidade entre os poros preenchidos por contarte ndo exista mais. Uma parte menor da
fase livre ficara retida no meio poroso sob foresdual.

O volume de fase livre foi calculado com base wol@o de sistemas trifasicos que
considera saturacdes simultaneas de Oleo, ar e rgguagido da fase livre. Este modelo é
reconhecido pela USEPA.

Os principios basicos em que o modelo de calcalvalume de fase livre esta
pautado se referem a distribuicdo da molhabilidadgressiva dos trés fluidos em relacdo ao
meio poroso, sendo a agua o preferencialmente melhseguida do 6leo e por ultimo o ar. As
interfaces entre cada par de fluidos vao detern@eamurvas de retencdo para o sistema trifasico.

A distribuicao dos fluidos, que pode ser vista Ha.E9, se da da seguinte forma:
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- Na regido logo acima da regido saturada ocorredgraaturacao de agua, pouca saturacao
de oOleo e quase nenhuma de ar;

- Na medida em que se afasta da regido totalmenteadat a saturacao de agua diminui e
aumenta a saturacao de 6leo;

- Mais acima, ocorre a saturacdo de ar que passanangr, diminuindo a saturacao de
Oleo, até se atingir a regido totalmente preenqgbiaar.

Esta distribuicdo das fases €, portanto, totaleneliterente do modelo muito
utilizado anteriormente o “Pancake”, que considarav¥ase livre como uma lamina uniforme de
contaminante localizada acima do nivel do aqliéegae superestimava o volume de fase livre. O
modelo que foi usado contraria este ponto de esi@neo de que a correlagdo entre o nivel de

produto no poco e o volume de produto no aquifediréta e linear, como propde o modelo
“Pancake”.

. Ar
\l\__\
- — !— ————————————————— - Zao
1
1
\ So
I\ )
b N, Oleo
o
5_ \
\\\ SN
SRS S R Zow
Saturagéo i
Agua

FIGURA 19- Curvas de retencdo dos fluidos em siatémifasico relacionadas com a altura de
produto no poco de monitoramento.

Na utilizacdo do modelo, foi seguido o protocoéocdlculo proposto por Parket
al. (1996) mostrado a seguir. O modelo se vale dagdgude Van Genuchten (1980) que ajusta
curvas de pressao-saturacao de forma parametnmadasistemas bifasicos e as extrapola para
um sistema trifasico, utilizando parametros de lesemento que consideram dois sistemas
bifasicos: um com 06leo e agua e outro com Oleo @arkeret al. 1987). Este modelo tem se

mostrado razoavel tanto para solos argilosos care gplos arenosos e tem sido o mais utilizado
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atualmente para o calculo de volume de fase l®rprotocolo de calculo de volume de 6leo em

fase livre seguiu as seguintes etapas:

1)

2)
3)

4)

Delimitacdo em planta, através da observacdo dasasl de produto nos pocos de
monitoramento, da area em que h& ocorréncia ddivasge

Discretizagéo da area criando uma malha;

Interpolacdo, ao longo da malha, das espessuragratkito encontradas nos pocos de
monitoramento;

Computacado do volume especifico de 6leo livre eda gento da malha, utilizando o seguinte
esquema:

Z how hao SN S)f Q. Sot. dz

2F

a) Discretizacao do perfil vertical em intervalta (2 a 4 centimetros).

Os limites de z sda,Ze Z,.
Z, € a altura da interface 6leo/agua
Z, é dado por:

Z :Z + pro'ﬂro'Ho
- o pro'lgao - (1_10r0)'180w

onde:

Pro = densidade relativa do 6leo em relacdo a agua,

Bao Bow = parametros de escalonamento de relacdes bggsara trifasicas (referem-se a
relacdo entre as tensdes interfaciais do 6leoagda e do 6leo e do ar);

H, = espessura de produto no pogo de monitoramento.

b) e c) Célculo da distribuicdo das pressfes capilaeescais de equilibrio para o sistema

trifasico (hw, hao) dadas por:
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hOW =1_pr0'Z_ZOW
hao = Pro-Z~Zapo
onde: %, = elevacao da interface ar/6leo no poco de mantento;

Zow = elevacao da interface 6leo/agua no poc¢o de praniento.

d) e e) Calculo das saturacbes de agua e de dleo usaedo o modelo trifasico de

VanGenuchten (1980), modificado por Parieal. (1987), através das seguintes equacdes:

n—m+S

m

S, =1-S,1+ap3,h

ow

Su =1-S,1+a.B,.h, " +S, =S,
onde:
Sy = saturacdo de agua na capacidade de campo;
o = parametro do modelo de VanGenuchten relativdiaZrmetro médio dos
poros do solo;
n, m= parametros do modelo de VanGenuchten relatiwtistabui¢cdo do

tamanho dos poros.

f) Calculo da altura de produto no intervalo de diszaiedo do perfil de solo através de:

Vof(i) = @.Sr.dz

onde: @ = porosidade total do solo;

dz = intervalo de discretizacda.

g) Soma de todos os valores de alturas de produtoladtis para cada intervala. Tem-se,

assim, a altura de produto para o perfil de sota paélula da malha.
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V= Zz @S, dz
Zow

h) Repeticdo do procedimento para cada ponto da malha.

5) Calculo do volume de 6leo em fase livre para catida da malha horizontal, multiplicando a

area da célula pelo volume de 6leo por areg @alculado no item anterior.

6) Soma dos volumes calculados em cada célula da rpaliaase obter o volume total de 6leo

em fase livre.

VTo = Zvof Ai
1

4.2.3 Calculos
4.2.3.1 Parametros do solo

A campanha de amostragem dos parametros fisicosolb apontou a regido
portadora de fase livre como sendo constituida gms tipos de solo. Assim, as células
localizadas na regido mais alta foram consideradaso apresentando solo caracterizado pela
Amostra em P5 horizonte B, e as células localizadaparte mais baixa do Banhado 1 foram
consideradas como sendo caracterizadas pelo sdmdatra P2, a localizacdo dos pontos onde
foram coletadas as amostras encontra-se no magmase(Melo, 2001).

Os valores de saturacao foram medidos a partandaios especificos de pressao
saturacdo (panela de presséo), cujos resultad@smpser vistos na TAB. 18 e sdo chamados de
conteudo volumétrico medid® fnedido). Com os dados de pressdo saturacéo olokidessaio
foi possivel ajustar o modelo de Van Genuchten mnaodo os parametras m e n. O ajuste é
gréfico a partir das curvas de pressao saturagiaashilos ensaios que podem ser vistas nas FIG.
20 e 21.
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Os parametros ajustados de VanGenuchten (198@npeer vistos na TAB.18

assim como um comparativo entre os valores medédos valores calculados pela equacéo

ajustada, mostrando a boa qualidade do ajuste.
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FIGURA 20- Curva de pressao-saturacao solo P2
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FIGURA 21- Curva de pressao-saturacao solo P5 B
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TABELA 18- Dados medidos em ensaio de panela dsspree dados do ajuste da equacéo de
VanGenuchten (1980).

Solo P2 P5 B mar.1

Parametros de VanGenuchten Parametros de VanGenuai
0=0,028 (1/cm) 0=0,121 (1/cm)

m=0,154 m=0,11

n=1,176 n=1,12

0r=0,3 0r=0,41

0s=0,49 0s=0,54

Pressdo (B calc. |8 medido|Erro Pressédo (@ calc. |0 medido |Erro
(atm) (%) (atm) (%)

1 0,49 0,49 0,1 1 0,54 0,54 0,2
-0,1 0,45 0,44 -2,4 -0,1 0,50 0,5 -0,9
-0,3 0,43 0,42 -1,6 -0,3 0,49 0,49 -0,6
-1 0,40 0,4 -0,7 -1 0,48 0,48 -0,3
-3 0,38 0,38 -1,2 -3 0,47 0,47 -0,6
-15 0,36 0,3 -17,4 -15 0,46 0,41 -111

4.2.3.2 Dados do contaminante

A TAB.19 mostra alguns dados do 6leo derramadiolad pelo CENPES. Na falta
dos dados de tenséao interfacial do Oleo, os valdossparametros de extrapolagdo necessarios
para utilizacdo do modelo de Parker foram retirattosim 6leo com caracteristicas semelhantes
apresentado pela APl em Parkéal. (1996).

TABELA 19- Caracteristicas fisicas do 0leo derramagarametros de extrapolacéo

Pro Nro Bao Bow
0,81 2,7 2,2 1,9

Pro — densidade relativa do 6leo em relacéo a agua
Nro — taxa de viscosidade do 6leo em relacdo a agua
Bao Bow — Par@metros de extrapolagéo
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4.2 .4 Resultados

4.2.4.1 Calculo do volume com dados de fase ligrewdubro de 2000

Na delimitacdo da area de célculo, optou-se polui a parte sul do fluxo 2
(FIG.5), pois, embora tenha sido constatada fase fio poco PM D, a auséncia de fase livre nos
pocos adjacentes (PM C, PM 15 e PM 16) tornouasiaréncia muito isolada, o que prejudicaria
o célculo por exigir extrapolacbes inadequadas.infy\sa area delimitada para célculo é a
representada na FIG.22. Uma vez delimitada a &aqauwa de fase livre para célculo, esta foi
discretizada horizontalmente e separada em célAlssareas das células foram computadas
através do uso do programa AutoCad14.

Os valores encontrados para a fase livre foranfreastados com os dados de
coleta de Oleo que tem sido realizada atraveés rdaheiras instaladas na area para impedir a
migracdo da fase livre. A trincheira localizadaximia aos pocos de monitoramento 12 e 14 ndo
tem apresentado valores muito altos de Oleo redmltu que € coerente com os volumes de 6leo
calculados na fase livre para as células que tomim para aquela trincheira. Nestes dois casos,
os valores nédo foram altos. Por outro lado, ateira que recolhe dleo diretamente da regido do
scraper apresentou um volume muito grande de @eolhido logo apds sua construgdo (da
ordem de 300 litros por dia). Este dado motivouiacdo de uma célula adicional na malha de
calculo, que cobrisse a regido do scraper, ja gje@imente o local estava inacessivel e nao foi
possivel verificar seu estado. Assim, inseriu-sélala A19 englobando o scraper.

O calculo da fase livre foi efetuado utilizandoesvolume de Gleo recolhido pela
trincheira, extrapolando-se o nivel de 4gua, atralaes niveis nos PM 2 e 3, e estimando-se a
altura de produto no poco através de uma analisenkbilidade com a célula 19. Nesta analise
de sensibilidade, variou-se a altura de produt@eogo, observando-se a resposta do volume de
produto por area (FIG. 23). Para o calculo do veluta fase livre na area doraperadotou-se o
valor de altura de produto no po¢co de 50 cm, cose b recolhimento das trincheiras e na
analise de sensibilidade acima.

Os resultados podem ser vistos na TAB.20. O veltotal de 6leo em fase livre
calculado foi de 42.918 litros.
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FIGURA 22- Malha utilizada no calculo de volumefdse livre com dados de outubro de 2000.
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FIGURA 23- Grafico da variagdo de volume de Olep4rea em funcéo da variacdo da altura de
produto no poco de monitoramento.



TABELA 20- Dados da malha e resultados do calcelealume da fase livre.

Célula (i) |Area (i) |Altura Nivel daSolo tipo Vof(i) A(i).Vof(i)
produto interface
pocgo 6leo/agua
(m’) (m) (m) P5B (nm?) (m’)

Al 351,89 0,01 890,815 P5B 5,736E-07 0,00020
A2 273,26 0,075 891,671 P5B 4,023E-04 0,10994
A3 170,26 0,03 891,671 P5B 5,628E-05 0,00958
A4 183,39 0,1 892,3455 P5B 5,696E-04 0,10445
A5 199,02 0,03 892,1105 P5B 5,628E-05 0,01120
A6 514,67 0,18 893,02 P5B 2,215E-03 1,14015
A7 354,73 0,03 892,897 P5B 5,628E-05 0,01996
A8 241,66 0,1 893,42 P5B 7,107E-04 0,17175
A9 339,03 0,015 893,562 P5B 7,925E-06 0,00269
A10 152,91 0,03 893,82 P5B 5,628E-05 0,00861
All 147,52 0,05 889,198 P2 4,505E-05 0,00665
Al2 91,92 0,01 889,019 P2 1,205E-07 0,00001
Al3 471,4 0,23 889,023 P2 1,206E-03 0,56857
Al4 180,27 0,1 888,757 P2 2,049E-04 0,03694
A15 76,72 0,01 888,491 P2 1,205E-07 0,00001
Al6 266,29 0,01 890,1735 P5B 5,736E-07 0,000152
Al7 1035,9 0,01 889,8275 P2 1,205E-07 0,000124
Al8 642,5 0,15 889,3988 P8 e A17 0,000489619 03145
Al19 2397 0,5 896,06 P3 0,013645727 40,07750
A20 516,8 0,015 892,739 PMA 7,92467E-06 0,00410
A21 419,35 0,01 892,876 PMB 5,73625E-07 0,00024
Total 9234,86 42,91809

100

4.2.4.2 Calculo do volume com dados de fase lieragbsto de 2001

Um novo calculo do volume de fase livre foi eéeta com dados dos pocos de
monitoramento coletados na campanha de agost6Gie @ namero de pocos com presenca de
fase livre era entdo bem menor do que em outubr@0d®, resultando numa consideravel
diminuicdo no nimero de células na malha de cal@li@. 24). Os resultados sdo apresentados
na TAB 21.
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FIGURA 24- Malha utilizada no célculo do volumefdse livre com dados de agosto de 2001

TABELA 21- Planilha de calculo do volume de élead com dados da campanha de agosto de

2001

Célula (i) | Area (i) | H produtgoNivel O/W| Interp. Vof(i) A(i).Vof(i)
Ho Zow

Al 275,86 0,01 893,83 1 5,736E-07 0,00016
A2 988,61 0,02 891,261 6 1,872E-05 0,01850
A3 789,4 0,015 889,515 8 7,925E-06 0,00626
Ad 159,13 0,12 889,119 8e9 9,099E-04 0,14479
A5 565,44 0,23 889,723 9 1,206E-03 0,68199
A6 2912,16 0,15 895,58 1 0,001570165 4,57257

Total 5690,6 5,42427

Area (i): area da célula i

H produto: altura de 6leo no po¢o de monitoramento

Nivel O/W: nivel da interface 0leo dgua

Vof(i): volume de 6leo por area na célula i

A(i).Vof(i): volume de 6leo na célula i
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4.2 .5 Discussao dos resultados

O calculo do volume de fase livre para a areadalizado com dados de altura de
fase livre da campanha de agosto de 2001. O votlex@eo encontrado na &area foi de 5,42 m
Na campanha anterior o volume de 6leo calculadm pelsmo método havia sido igual a 429 m
antes da instalacao do sistema de trincheirasgpan@gem subterranea.

O volume total de 6leo em fase livre calculado @ados anteriores a construcao
do sistema drenagem (dados de outubro de 200@efd2,92 me com os dados de agosto de
2001 foi de 5,42 fy o que representa uma reducéo de aproximadam@é¥ten8 volume de fase
livre, restando no local pouco mais de 12% do velunicial, apdés 10 meses de operacdo do
sistema.

Para efeitos comparativos o0 modelo @i Pancakefoi aplicado aos dados da
primeira campanha de amostragem. Considerando mandiscretizacdo da malha, a mesma
altura de produto para as células e a saturaca@medecorrespondente a saturacdo do solo tipo
para cada célula, o valor encontrado foi de 881Hste valor é muito maior (cerca de 20 vezes)
gue o valor encontrado com o método de LenhardkeP990) para a primeira campanha que
chegou a 42,9 O uso da metodologi@il Pancakeem casos semelhantes faria com que os
projetos de recuperacdo fossem superestimadosidgegastos desnecessarios com a instalacao e
operacao do sistema de recuperacao.

O desempenho do sistema se mostrou satisfatériorgm do primeiro ano de
operacao. Muito 6leo foi recolhido nas trincheidasdrenagem de 6leo, o controle do freatico se
mostrou muito eficiente. A consideravel diminuigde fase livre no banhado 1 é a prova mais
cabal da eficiéncia do sistema. Na Ultima campaapenas trés po¢os de monitoramento
apresentaram fase livre e o volume de fase lii@ilzalo na segunda campanha representa 12%

do volume da primeira campanha.
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4.2.6 Conclusdes

O célculo do volume de fase livre com a metodalggioposta por Lenhard e
Parker (1990) se mostrou muito satisfatorio. A carapdo dos volumes recuperados no projeto
de drenagem da fase livre e recuperacado da anea @0 a comparacao com 0 volume que se
estima ainda estar no local mostraram que o a mled do Oil Pancake usada como
comparativo superestimou muito o volume de fage.liv

O sistema de drenagem projetado para a area tambédnostrou satisfatério. A
execucdo do projeto apresentou um custo bastaateoatba média das tecnologias comumente
usadas com a mesma finalidade. Vale ressaltaretanto que a area do derrame é muito
controlada, se encontra dentro da area de propeeda empresa responsavel pelo acidente e,
portanto o fator tempo néo foi o limitante que ghsse uma acdo mais rapida. Passado um ano da
instalacdo do sistema, o volume de fase livre dimimais de 87% o que permite a aplicacdo de

técnicas para remediacdo do solo e da agua sugkeiic funcdo de contaminacao residual.
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CAPITULO 5: EVOLUCAO GERAL DA CONTAMINACAO NO PONTO ZERO NOS
DOIS PRIMEIROS ANOS E OS FOCOS DE CONTAMINACAO PERSISTENTE NA
AREA DO SCRAPERE DO BANHADO 1

5.1 EVOLUCAO GERAL DA CONTAMINACAO NO PONTO ZERO N®DOIS PRIMEIROS
ANOS

Imediatamente apds o acidente, foram instaladopog®s de monitoramento da
agua subterranea no Ponto Zero. Estes pocos farastimdos em 3 campanhas o que permitiu
um acompanhamento global da evolugdo da area. @mptaos entdo analisados foram THP e
BTEX. Os resultados séo apresentados no ANEXO Acoksparacdes das campanhas sucessivas
mostraram a tendéncia de diminui¢cdo das concemsacomo ilustrado na FIG. 25 para as areas
do scrapere Banhados 1, 2 e 3. No entanto, uma afirmatestad natureza com tamanha
guantidade de dados carece de comprovacao estgtestijual foi efetuada através de um teste de
hipoteses que € apresentado a seguir.

O tratamento estatistico foi aplicado para asisesglde THP da agua subterranea,
referentes aos monitoramentos de outubro de 2@@8t@de 2001 e abril de 2002. O mesmo néo
foi possivel fazer com as analises de BTEX viste gugrande maioria dos resultados foram
concentracdes abaixo dos limites de deteccao dodmet

A abordagem confirmatoria para a andlise dos déalefetuada através de testes
de hipoteses comparando estatisticas corresposdentduas amostras de dados numeéricos,
extraidas de duas popula¢cbes (concentracdes dehostras de um mesmo poco, analisadas em
duas campanhas de monitoramento). Para tantozoutiie, numa primeira analise, os dados
referentes as campanhas de outubro de 2000 e atp&@01, e numa segunda andlise, os dados
referentes as campanhas de agosto de 2001 e @l2@02. Trés testes foram efetuados: um para
toda a area do Ponto Zero; outro para as areasrdpere Banhados 1, 2 e 3; e um terceiro para
0 Banhado 4.

As hipoteses séo escritas em relacdo as populaedel® em vista o interesse do
processo como um todo, mesmo que as informacdemmestlisponiveis a partir das amostras.
Desta forma, testa-se uma hipotese nulg (fra confirmar uma hipotese alternativa)(Hue

tenha uma probabilidade bem mais elevada de s#adeira (Levinet al, 2005).
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As hipoteses basearam-se na consideracdo de (s @xna reducdo nas
concentracdes de contaminantes de uma primeiraacdrapem relacdo a campanha subsequente.
A hipétese nula (b) corresponde ao caso de ndo haver nenhuma diferenceja, indica que as
concentracdes de contaminantes das duas campdhaariaram significativamente. A hipGtese
alternativa (H) corresponde a existéncia de uma variacéo sigtiifer, no sentido de diminuir as

concentracdes de contaminantes da primeira pargusmda campanha de monitoramento.

THP- Scraper e Banhados 1,2e 3

-
>
2
T
~ O abr/02
§ m ago/01
o 0 out/00

Pocos de Monitoramento (PM)

FIGURA 25- Histograma das concentracOes de THPLjugs scrapere nos Banhados 1, 2 e 3
obtidas nos monitoramentos de outubro/2000, ag3¥@a/ abril/2002.

Para um determinado par de campanhas, os poeoapgesentaram 6leo em fase
livre em qualquer uma delas foram excluidos doefelsém como aqueles que apresentavam
resultados somente para uma das duas campanhas.

A comparacao dos dados foi feita através do Tést8oma de Classificacbes de
Wilcoxon para encontrar diferencas entre medianasddas populacbes. O teste € um
procedimento ndo paramétrico que nao depende daigs@ da normalidade para as duas
popula¢des. Foi utilizado o teste unicaudal comarm#o que a mediana de uma populacdo é

maior do que a outra, da seguinte forma:
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Ho: M1<M,
Hqi: My >M2

onde: M= mediana da Populacdo 1 (mediana de uma campanha)
M,= mediana da Populacédo 2 (mediana da campanhaj$igose)

O teste consiste em substituir as observacoedudamss amostras de tamanhasen
n, por classificacdes estipuladas na ordem cresdast@mostras das duas populacdes. No caso
de haver repeticao de diversos valores, é utilizadadia entre as classificacdes que teriam sido
atribuidas a cada valor, caso ndo tivessem sdade€itt, 1977).

A estatistica do teste;Tcorresponde ao teste de soma de classificagbes de
Wilcoxon e é distribuida de maneira aproximadamepotenal para grandes amostrag €énn, >
10), utilizando-se a media aritmetica(), igual a:

_m(n+])
T _T

n,n,(n+1)
oy, = /HT

e o desvio-padraads; ) de Tu:

Nas quais:
n. e = quantidade de amostras das populacdes 1 e Bctespnente

n=r+rp

De onde se define a estatistica do teste z qgeesaproximadamente uma

distribuicdo normal padronizada:

— T, - Hy,
o,

1

Z

Esta estatistica € comparada com o Z criticadolde tabela da distribuicdo Z

para o nivel de significAncia que se deseja oblieste caso, utilizou-se Z critico superior (1,645)
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para o nivel de significancian)( de 0,05, assumindo um intervalo de confianca B¢ ®
considerando esse valor para a cauda superior.

Para testes unicaudais que possuam a hipéteseativa H: M; >M2, a regra de
decisédo é rejeitar a hipétese nula, se o valorredde de T for igual ou exceder o valor critico
superior (Z critico).

Os testes de hipoteses foram efetuados atravBsftivarede estatistica PHStat 2
(Levineet al, 2005) e os resultados podem ser observados nasZPA23, 24, 25, 26 e 27.

Os testes contam ainda com a verificacdo do yalque é o nivel observado de
significancia, ou seja, representa o menor nivearir do qual, b pode ser rejeitada para um
determinado conjunto de dados. Desta forma, sonsentevalop for menor quen, a hipétese
nula pode ser rejeitada.

Observa-se que, em todas as areas e nos difepares de campanhas, o Z critico
superior = 1,645 é menor que o Z calculado, past&fatque correspondia & ndo variacdo das
concentracdes foi rejeitada, aceitando-se conségiente H. O valorp também é inferior a
para todos os testes reforcando a rejeicdo dadsipdiula.

Conclui-se que para um intervalo de confianca98&, ha uma significativa
reducdo das concentracbes de contaminantes deampaigha para outra no decorrer do tempo.
Mesmo para um intervalo de confianca de 98% (,01), onde Z critico é igual a 2,33, é possivel
confirmar H, ja que esse valor € inferior ao Z calculado pardestes realizados e o var-
inferior ao.

Embora uma reducdo geral das concentracbes doscaibonetos se comprove
estatisticamente nas campanhas de outubro de 28§08to de 2001 e abril de 2002 para a area
como um todo, sugerindo a eficacia das técnicasemmgntadas, ndo se deve desconsiderar as
analises individualmente, sendo necessario atgmdaa o fato de que ha pocos onde as

concentragcdes aumentam de uma campanha para outra.
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TABELA 22- Resultado do Teste da Soma das Classifies de Wilcoxon para a area do Ponto
Zero nas campanhas de monitoramento de outubra§0sto/01.
Ponto Zero- Out/00_Ago/01

Data
Level of Significance 0.05
Population 1 Sample
Sample Size 58
Sum of Ranks 4200
Population 2 Sample
Sample Size 58
Sum of Ranks 2586
Intermediate Calculations
Total Sample Size n 116
T1 Test Statistic 4200
T1 Mean 3393
Standard Error of T1 181.104942
Z Test Statistic 4.455980004
Upper-Tail Test
Upper Critical Value 1.644853627
p-value 4.17554E-06
Reject the null hypothesis

TABELA 23- Resultado do Teste da Soma das Classifies de Wilcoxon para a area do Ponto
Zero nas campanhas de monitoramento de agost@ionl/@2.
Ponto Zero- Ago/01-Abr/02

Data
Level of Significance 0.05
Population 1 Sample
Sample Size 53
Sum of Ranks 3549.5
Population 2 Sample
Sample Size 53
Sum of Ranks 2121.5
Intermediate Calculations
Total Sample Size n 106
T1 Test Statistic 3549.5
T1 Mean 2835.5
Standard Error of T1 158.262177
Z Test Statistic 4.511501191
Upper-Tail Test
Upper Critical Value 1.644853627
p-value 3.21852E-06
Reject the null hypothesis
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TABELA 24- Resultado do Teste da Soma das Classifies de Wilcoxon para a area do Scraper
e Banhados 1, 2 e 3 nas campanhas de monitorageptttubro/00 e agosto/01.
Scraper B123 - Out/00_Ago/01
Data
Level of Significance 0.05

Population 1 Sample

Sample Size 26

Sum of Ranks 824
Population 2 Sample

Sample Size 26

Sum of Ranks 554

Intermediate Calculations

Total Sample Size n 52
T1 Test Statistic 824
T1 Mean 689
Standard Error of T1 54.64125426
Z Test Statistic 2.470660709

Upper-Tail Test

Upper Critical Value 1.644853627
p-value 0.006743185
Reject the null hypothesis

TABELA 25- Resultado do Teste da Soma das Classifies de Wilcoxon para a area do Scraper
e Banhados 1, 2 e 3 nas campanhas de monitoraaeaigosto/01 e abril /02.
Scraper B123 - Ago/01-Abr/02
Data
Level of Significance 0.05

Population 1 Sample

Sample Size 28

Sum of Ranks 948
Population 2 Sample

Sample Size 28

Sum of Ranks 648

Intermediate Calculations

Total Sample Size n 56
T1 Test Statistic 948
T1 Mean 798
Standard Error of T1 61.02458521
Z Test Statistic 2.45802572
Upper-Tail Test
Upper Critical Value 1.644853627
p-value 0.006985158

Reject the null hypothesis
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TABELA 26- Resultado do Teste da Soma das Clasgiies de Wilcoxon para a area do
Banhado 4 nas campanhas de monitoramento de ol@iQlE@gosto/01.
Banhado 4 Out/00-Ago/01
Data
Level of Significance 0.05

Population 1 Sample

Sample Size 32

Sum of Ranks 1354
Population 2 Sample

Sample Size 32

Sum of Ranks 726

Intermediate Calculations

Total Sample Size n 64
T1 Test Statistic 1354
T1 Mean 1040

Standard Error of T1

74.4759469

Z Test Statistic

4.216126321

Upper-Tail Test

Upper Critical Value

1.644853627

p-value

1.24267E-05

Reject the null hypothesis

TABELA 27- Resultado do Teste da Soma das Clasgiies de Wilcoxon para a area do
Banhado 4 nas campanhas de monitoramento de &jostabril/02.
Banhado 4- Ago/01-Abr/02

Data

Level of Significance 0.05
Population 1 Sample

Sample Size 25

Sum of Ranks 871
Population 2 Sample

Sample Size 25

Sum of Ranks 404

Intermediate Calculations

Total Sample Size n 50

T1 Test Statistic 871

T1 Mean 637.5

Standard Error of T1

51.53882032

Z Test Statistic

4.530565476

Upper-Tail Test

Upper Critical Value

1.644853627

p-value

2.9413E-06

Reject the null hypothesis
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5.2 OS FOCOS DE CONTAMINACAO PERSISTENTE NA AREA DSCRAPERE DO

BANHADO 1

5.2.1 Introducéo

As areas dascrapere do Banhado 1 foram selecionadas para o PMD devid

grande quantidade de 6leo em fase livre observaslanonitoramentos anteriores. A amostragem

da &gua subterrdnea nessa area restringiu-se @oates po¢cos de monitoramento: PM 00, PM
02, PM 04, PM 07, PM 09 e PM C (FIG. 26).

Os pontos de amostragem de solo foram definidosnb@rno dos pocgos citados,

nas seguintes profundidades: uma amostra supeér{iglaentre 0 e 20 cm; uma amostra

intermediaria (B) entre o nivel d'agua e a amodi&asolo superficial, e uma amostra em

profundidade (C), no nivel do lencol freatico. AB. 28 mostra as profundidades das amostras
de solo (em relacéo a superficie) coletadas narentos pocos de monitoramento selecionados
para o PMD. O solo no entorno dos PMS 09 e PM &vastendo constantemente revolvido pela

equipe da REPAR para acelerar sua recuperacao.

TABELA 28: Profundidades das amostras de solo adé&t nscrapere Banhado 1.

Profundidades das amostras (m)
PMOO | PMO2 | PM0O4| PMO7| PM09] PMC
Amostras
A 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
B 1,20 1,10 1,25 1,40 1,00 0,80
C 2,20 2,00 2,30 2,60 1,80 1,40

As campanhas de monitoramento foram realizadapenmdo de um ano, nos

meses de marco, julho e novembro de 2003 e abi200d. A alternancia de periodos secos e

chuvosos foi muito marcante nesse periodo. A praneia terceira campanhas foram feitas em

periodos secos, a segunda e a quarta ocorrem éoalgerchuvosos, extremamente chuvoso no

caso da ultima campanha.



SUB-AREA 2
=
I R
PM-0B ol
e
& ! PM-0D5 10
=,
: o
T
B pp-o7
2 ‘hﬂ 5 é Qs
é W SUB-AREAJ
2
PM-1 5 18
52 B3e 5
T
LG AS gl
- -ll""-"_.-—-.-——
L 49 il ———
e B N -
[T I
¥
sup-Area+ B Tmie
£ B s
oy T we
“@ wH
PM-14 Escala 1:1250
e \ T

006799

FIGURA 26: Pocos de monitoramento da agua subteardn pontos de coleta de solo selecionados paratragem no PMD.
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Para facilitar a apresentacdo dos resultados,neanpuimeira abordagem de carater
mais geral, as analises quimicas da agua subtarngo solo sdo comparadas aos limites
estabelecidos pela Lista Holandesa (QUADRO 1).a Bsrma foi escolhida por ser a Unica a
apresentar limites de referéncia para THP. A omidasar os valores de intervencao (I), em
detrimento dos valores de referéncia (S) e dogeslde alerta (T), baseou-se na consideracao de
que a area pertence & REPAR, de modo que o mapefwld para qualquer atividade sera
efetuado com equipamentos de protecdo individus#relo o contato dérmico e a agua
subterranea nao sera utilizada para abastecim@hs®rva-se que os valores oferecidos pela Lista
Holandesa para poliaroméaticos no solo sao parana gos 10 HPAs que nela constam.

Os resultados foram classificados e representaaosapas (FIG. 27 a 30) com os
seguintes critérios e cores. Os quadros de coreverdicam valores abaixo do limite de
intervencdo da lista. Os quadros amarelos indicamentracdes até 5 vezes maiores que o valor
de intervencédo da Lista Holandesa. Os quadros emelfgo indicam concentracdes superiores a
5 vezes este valor. Os quadros pretos indicam doeabnéo foi amostrado para analise quimica
devido a presenca de fase livre ou 0 composto si@va previsto no programa para aquele local.
Em relacdo aos compostos BTEX, séo indicados nadrgs qual(is) composto(s) ultrapassa(m) o
valor de intervencdo da Lista Holandesa, da segdiorna: B para benzeno; T para tolueno; E
para etilbenzeno; X para xileno. No caso dos HR#dica-se, além das cores, o nimero de
compostos poliarométicos que ultrapassam os vagstabelecidos.

Como a remocéo do 6leo em fase livre € um fatdaaiecente na area doraper
nao seria de se esperar que a biodegradacdo njatpradesse ocorrer de forma acentuada e com
uma evolucdo passivel de acompanhamento neste setgual tal tipo de estudo seria ainda
prejudicado pela influéncia das trincheiras. Mes®sim, 0s parametros utilizados para avaliagao
da biodegradacdo foram medidos nas campanhas. @sp@ado, nenhum padrdo légico foi
encontrado nos resultados que ndo foram, por estevanincluidos nas tabelas de resultados
analiticos.

Como Ponto Branco foi instalado um poc¢o de moait@nto nas imediacdes do
Clube Tindiquera, localizado a montante do Ponto Z&ijas anélises de agua forneceram para
os hidrocarbonetos valores sempre situados ddosrtimites de referéncia (S) pela norma
holandesa.



QUADRO 1- Valores de referéncia da lista Holandedeaidos de VROM (1994).

LISTA DE REFERENCIA HOLANDESA

Valores STI:

Matéria Orgéanica: 10%
Conteudo de Argila: 25%

S = Valor de referéncia

T = Valor de alerta

| = Valor de intervencao

Solo (mg/Kg Agua Subterranea ( pg/L)

S T S T |
Compostos Aromaticos
Benzeno 0.05 0.53 1 0.2 15 30
Tolueno 0.05 65 130 0.2 500 1000
Etilbenzeno 0.05 25 50 0.2 75 150
Xileno 0.05 12.50 25 0.2 35 70
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
Naftaleno - - - 0.1 35 70
Fenantreno - - - 0.02 2.5 5
Antraceno - - - 0.02 2.5 5
Fluoranteno - - - 0.005 0.5 1
Benzo(a)antraceno - - - 0.002 0.25 0.5
Criseno - - - 0.002 0.026 0.05
Benzo(k)fluoranteno - - - 0.001 0.026 0.05
Benzo(a)pireno - - - 0.001 0.026 0.05
Benzo(ghl)pirileno - - - 0.0002 0.025 0.05
Indeno(1,2,3)Pireno - - - 0.0004 0.025 0.05
PAH (soma 10) 1 20.5 40 - - -
Compostos Remanescentes
Total de Hidrocarbonetos de Petréleo (THP) 50 2525 5000 50 325 600
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5.2.2 Apresentacdo dos dados e avaliagdo gerabd@zanhas de monitoramento com relacdo aos

valores da Lista Holandesa.

As andlises de THP na &gua deveriam ter sido afatu pelo método
cromatogréafico em todas as campanhas. Entretaasogduas primeiras campanhas, o laboratério
contratado efetuou as andlises pelo método granaoétUma vez detectado o problema, as
analises nas duas ultimas campanhas foram pelodmé&mmatografico. Como o método
gravimeétrico superestima os resultados e os valdeeseferéncia sdo baseados em analises
cromatograficas, optou-se por ndo apresentar axjuesultados de THP na agua para as duas

primeiras campanhas.

5.2.2.1 Resultados de marc¢o de 2003

Nesta campanha (TAB.29,30; FIG.27) dois pocos deitaramento (PM-09 e PM-

C) continuaram a apresentar 6leo em fase livreegpessuras de 3 e 2,5 cm, respectivamente.

Dentre os BTEX, o benzeno apresentou a maior otraggio no PM-07 (109,94
Hg/L), acima do valor de intervencao (l) da listdos€rvou-se ainda a ocorréncia de naftaleno,
fenantreno, fluoranteno e pireno. Os valores obtiplara esses HPAs estdo enquadrados dentro
dos valores de alerta (T) da norma holandesa, cmecé&o do fenantreno no PM 07 (38y)
que supera o valor de intervencao.

Todas as analises de solo apresentaram altas ntag@es de THP. A maior
concentracdo (61.480mg/Kg) provém da amostra sa@rho entorno do PM C, no qual foi
constatada a presenca de 0leo em fase livre. Adaswperficial do entorno do PM 07 também
apresentou altas concentracdes (14.760mg/Kg). @hsese que as concentracbes de THP
diminuiam com a profundidade, exceto para o solentorno do PM 2, onde os maiores valores
foram das amostras intermediarias. A contaminat@@eéa por BTEX também foi evidenciada,
tanto em superficie quanto em profundidade, conmagres concentracdes provenientes de
xilenos. As amostras no entorno do PMC também aptasam as mais altas concentracdes para
benzeno, tolueno e xileno, respectivamente, 1828y, 342Jug/Kg e 19.730g/Kg. Fluoreno,

fenantreno, antraceno e criseno foram encontraamamostras de solo. Junto ao PM-C e PM-02,



116

ocorrem altas concentracfes de benzo(a)pireno @,18,64ug/Kg), cuja auséncia total é

sugerida pela norma holandesa.



TABELA 29- Concentragcfes de THP, BTEX e HPAs naaagubterranea obtidas na campanhaaeso de 2003

ANALISES ( AGUA SUBTERRANEA)

LD PM 00 PM 02 PM 04 PM 07
BTEX (ug/L)
Benzeno 2,00 <LD 26,69 XXXXXXXX 109,94
Tolueno 2,50 3,88 <LD XXXXXXXX 3,39
Etilbenzeno 2,00 <LD <LD XXXXXXXX 5,38
Xilenos 2,00 <LD 11,67 XXXXXXXX 52,50
HPAs (ug/L)
Naftaleno 0,01 1,10 2,52 XXXXXXXX <LD
Acenaftileno 0,01 <LD 1,94 XXXXXXXX <LD
Acenafteno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Fluoreno 0,01 < LD <LD XXXXXXXX <LD
Fenantreno 0,01 2,54 4,33 XXXXXXXX 23,71
Antraceno 0,01 < LD <LD XXXXXXXX 2,26
Fluoranteno 0,01 0,69 0,58 XXXXXXXX 1,06
Pireno 0,01 1,02 0,91 XXXXXXXX 1,62
Benzo(a)antraceno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Criseno 0,01 < L[ <LD XXXXXXXX <LD
Benzo(b)fluoranteno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Benzo(k)fluoranteno 0,01 <Lp <LD XXXXXXXX <LD
Benzo(a)pireno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Benzo(ghi)perileno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Indeno(1,2,3-cd) pirend

0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD

<LD: Menor que o Limite de Detecc¢ao XXX: Nao-asatio



TABELA 30- Concentragfes de THP, BTEX e HPAs nmsiitidas na campanha aerco de 2003 profundidades de coleta.

ANALISES (SOLO)

LD PMOOA | PMOOB| PMOOC| PM0O2A| PM02B| PM02Q PM0O4A | PM04B| PM04C
PROF.(m) 0,20 1,20 2,20 0,20 1,10 2,00 0,20 1,25 2,30
THP (mg/kg) 357,5 270,2 155,9 718,8 6.807,9 8194 4.387,9 74119 1.694,8
BTEX (pg/kg)
Benzeno 10,00 690,0532 <LD <LD <LD 53,45 510,68XXXXX | XXXXX [ XXXXX
Tolueno 12,50 380,636 <LD <LD <LD 27,35 309,99 XXX | XXXXX | XXXXX
Etilbenzeno 10,00 <LD <LD <LD <LD 6,48 333,06 XXXX | XXXXX | XXXXX
Xilenos 10,00 <LD <LD <LD <LD 660,68 3062,06 XXX | XXXXX | XXXXX
HPAs (ug/kg)
Naftaleno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Acenatftileno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXX | XXXXX | XXXXX
Acenafteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX| XXXXX | XXXXX
Fluoreno 0,50 <LD <LD <LD <LD 232,11 10,66 XXX | XXXXX | XXXXX
Fenantreno 0,50 <LD <LD <LD <LD 376,6( 66,63 XXX | XXXXX [ XXXXX
Antraceno 0,50 <LD <LD <LD <LD 101,59 <LD XXXK | XXXXX | XXXXX
Fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD <LD 61,79 <LD XXX | XXXXX | XXXXX
Pireno 0,50 <LD <LD <LD <LD 59,78 8,53 XXXXA XXXX | XXXXX
Benzo(a)antraceno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD DL | XXXXX | XXXXX | XXXXX
Criseno 0,50 <LD <LD <LD <LD 97,00 <LD XXXXK  XXXX | XXXXX
Benzo(b)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD D XXXXX | XXXXX [ XXXXX
Benzo(k)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD D XXXXX | XXXXX [ XXXXX
Benzo(a)pireno 0,50 <LD <LD <LD <LD 19,64 4,59] XXXXX | XXXXX | XXXXX
Dibenzo(a,h)antraceno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD| <LD XXXXX | XXXXX [ XXXXX
Benzo(ghi)perileno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD D XXXXX | XXXXX I XXXXX
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,50 <LD <LD <LD <LD LD <LD XXXXX | XXXXX [ XXXXX

<LD: Menor que o Limite de Detecc¢ao

XXX: Nao-amatio



TABELA 30 (continuacéo)- Concentracdes de THP, BTEEMPAS no solo obtidas na campanhandeco de 2003e profundidades de coleta.

ANALISES (SOLO)

LD PMO7A | PMO7B| PMO7C| PM0O9A| PM0O09B] PM09G PMCA | PMCB | PMCC
PROF.(m) 0,20 1,40 2,60 0,20 1,00 1,80 0,20 0,8( 1,40
THP (mg/kg) 14.756,4| 1.223,9 2.397,1 8.276,6 1.838,5 961,8 4719 | 12.786,9 3.520
BTEX (ug/kg)
Benzeno 10,00 351,49 18,95 546,80  XXXXX XXXXK  XXXXX 1329,41 240,08 529,48
Tolueno 12,50 <LD <LD 209,54 XXXXX  XXXXX| XXXXX | 340,91 647,24 482,29
Etilbenzeno 10,00 596,88 83,90 274,45  XXXAX  XXXXK  XXXX 61,01 82,05 383,18
Xilenos 10,00 7702,95 628,79 917,31  XXXXX  XXXX XX¥X | 19730,73| 2029,70f 5177,97
HPAs (ug/kg)
Naftaleno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Acenatftileno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Acenafteno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX] XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Fluoreno 0,50 341,23 30,44 <LD XXXX XXXXX  XXXXX| 227,99 326,78 219,44
Fenantreno 0,50 623,84 96,17 73,27 XXXAX XXXXK XXX | 1515,43 351,67 380,77
Antraceno 0,50 143,06 22,91 <LD XXXX XXXXH  XXXXX| 711,10 98,10 97,47
Fluoranteno 0,50 <LD 48,91 <LD XXXXA  XXXXX| XXXXX| <LD <LD <LD
Pireno 0,50 <LD 31,10 26,45 XXXXA  XXXXX|  XXXXX| 582 103,12 85,93
Benzo(a)antraceno 0,50 <LD 18,33 < LD XXXXK XXXXK XXXXX <LD <LD <LD
Criseno 0,50 101,71 47,94 108,62  XXXXX  XXXX XXXXX 853,33 56,57 175,22
Benzo(b)fluoranteno 0,50 <LD 27,84 277,556 XXXXX XXX | XXXXX <LD <LD <LD
Benzo(k)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD XXXXH  XXXXX| XXXXX <LD <LD <LD
Benzo(a)pireno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX XXXXX| XXXXX <LD 7,78 <LD
Dibenzo(a,h)antraceno 0,50 <LD <LD <LD XXXXK XXX | XXXXX <LD <LD <LD
Benzo(ghi)perileno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX XXXXX| XXXXX <LD <LD <LD
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,50 <LD <LD 31,51 XXXXKXXXXX | XXXXX <LD <LD <LD

<LD: Menor que o Limite de Detecc¢ao

XXX: Nao-amatio
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FIGURA 27- Comparacao das andlises quimicas dearte003 para agua subterranea (LF) e solo n@&ceaBanhado 1 em relacdo aos
valores de intervencao da Lista Holandesa.
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5.2.2.2 Resultados de julho de 2003

Nesta campanha (TAB. 31 e 32, FIG. 28), constatbnovamente a presenca de
0leo em fase livre nos pogcos PM 9 e PM C, com espas de 3 e 1 cm, respectivamente.

As concentra¢gfes de BTEX na dgua subterraneaarersiise bem mais altas nessa
campanha. Os valores encontrados no PM 7 chama®negda, por estarem muito acima dos
valores de intervencdo como é o caso do benzejeoraferéncia € de 30y/L e apresentou, neste
poco, concentracao de 26.02¢/L. A ocorréncia de fluoreno, fenantreno, antracdluoranteno,
pireno e benzo(a)pireno foi observada nessa anede @s concentracdes de fenantreno e
fluoranteno ultrapassaram os limites de interverfd@1ug/L, respectivamente) nos PM 0, PM 2
e PM 7. Em relacdo & campanha anterior, as corcéeis de naftaleno e pireno diminuiram.

As analises de THP no solo demonstraram concéesagcima do limite (5.000
mg/kg) somente para as amostras superficiais dorentdos PM 4 e PM 9 (72.541 mg/kg e
27.479 mg/kg, respectivamente). Entretanto, neagsmnos locais, nas amostras mais profundas,
as concentragbes diminuem bruscamente para vaeraglhantes aos dos outros pontos, em
torno de 2.000 mg/kg. Os valores de BTEX aumentalammaneira geral em relacdo a campanha
anterior e, na maioria dos locais, nota-se que meato das concentracdes ocorre com a
profundidade. As amostras PM7 B, PM7 C e PMC Capiéssam os valores de intervencao em
cerca de 5 vezes em relacdo ao benzeno (referdnmg/Kg) e 2 vezes em relagcédo aos xilenos
(referéncia: 25 mg/Kg). Concentracdes de fluorerfepantreno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno e criseno foram detectadas wesspanha, porém a soma dos HPAs néo

ultrapassou o valor de intervencao (40mg/kg) enhuera amostra.



TABELA 31- Concentra¢cfes de THP, BTEX e HPAs naaggubterranea obtidas na campanhjalte de 2003

ANALISES (AGUA SUBTERRANEA)

LD PM 00 PM 02 PM 04 PM 07
BTEX (ug/L)
Benzeno 2,00 16,41 1106,08 XXXXXXXX 26026,39
Tolueno 2,50 162,93 78,16 XXXXXXXX 520,32
Etilbenzeno 2,00 <LD <LD XXXXXXXX 1214,75
Xilenos 2,00 33,47 147,73 XXXXXXXX 17809,14
HPAs (ug/L)
Naftaleno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Acenatftileno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Acenafteno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Fluoreno 0,01 4,31 5,82 XXXXXXXX 2,83
Fenantreno 0,01 28,13 20,88 XXXXXXXX 23,36
Antraceno 0,01 1,44 1,11 XXXXXXXX 1,55
Fluoranteno 0,01 1,42 0,85 XXXXXXXX 1,45
Pireno 0,01 0,74 0,47 XXXXXXXX 0,83
Benzo(a)antraceno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Criseno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Benzo(b)fluoranteno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Benzo(k)fluoranteno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Benzo(a)pireno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX 3,23
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Benzo(ghi)perileno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD

<LD: Menor que o Limite de Detecc¢ao

XXX: Nao-asalio



TABELA 32- Concentra¢cfes de THP, BTEX e HPAs nmsiitidas na campanha jdého de 2003e profundidades de coleta.

ANALISES (SOLO)

LD PMOOA | PMOOB| PMOOC| PM0O2A| PM02B| PM02C| PM0O4A | PM04B| PM04C
PROFUNDIDADE (m) 0,20 1,20 2,20 0,20 1,10 2,00 0,20 1,2% 2,30
THP (mg/kg) 102,1 185,6 87,5 346,9 959,7 1318,9 72540,6 2214,51164,6
BTEX (png/kg)
Benzeno 10,00 161,48 115,52 111,08 144,81 248,48 19,28 | XXXXX | XXXXX | XXXXX
Tolueno 12,50 154,82 151,85 183,44 127,77 113/52 4,236 | XXXXX | XXXXX | XXXXX
Etilbenzeno 10,00 29,96 <LD 66,92 57,85 268,03 IBDL| XXXXX | XXXXX | XXXXX
Xilenos 10,00 63,56 <LD 74,08 84,80 2222,80  9770,0KXXXX | XXXXX | XXXXX
HPAs (ug/kg)
Naftaleno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Acenattileno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Acenafteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Fluoreno 0,50 <LD <LD <LD <LD 77,85 72,26 XXXXA XXXX | XXXXX
Fenantreno 0,50 <LD <LD <LD <LD 299,23 277,7% XXXXEKXXXXX | XXXXX
Antraceno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Pireno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXX XX
Benzo(a)antraceno 0,50 <LD <LD <LD <LD 97,75 90,73 XXXXX | XXXXX | XXXXX
Criseno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Benzo(b)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXX | XXXXX | XXXXX
Benzo(k)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXX | XXXXX | XXXXX
Benzo(a)pireno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX|  XXXX | XXXXX
Dibenzo(a,h)antraceno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD | XXXXX | XXXXX | XXXXX
Benzo(ghi)perileno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXX | XXXXX | XXXXX
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD £ XXXXX | XXXXX [ XXXXX

<LD: Menor que o Limite de Detecc¢ao

XXX: Nao-amatio



TABELA 32 (continuacéo)- Concentracdes de THP, BTEEMPAS no solo obtidas na campanhgutteo de 2003e profundidades do solo.

ANALISES (SOLO)

LD PMO7A | PMO7B| PMO7C | PM0O9A| PM09B| PM09C|  PMCA | PMCB | PMCC
PROFUNDIDADE (m) 0,20 1,40 2,60 0,20 1,00 1,80 0,20 0,8( 1,40
THP (mg/kg) 5395,5 2098,6 2713,5 274790 3794)2 36771 23111,2923,7 2297,3
BTEX (ug/kg) XXXXX | XXXXX | XXXXX
Benzeno 10,00 642,69 4933,59 5194,82  XXXXX XXXXX XXX 134,11 570,53 5716,53
Tolueno 12,50 281,48 680,17 793,00 XXXXX XXXXK  XXXX | 122,86 686,62 4904,02
Etilbenzeno 10,00 959,79 7128,16 5338,95  XXXXX  XXXX XXXXX 69,07 204,58 3488,32
Xilenos 10,00 14263,21 43090,70 50519,65 XXXXX XXXX XXXXX | 1361,84 | 7598,29| 55864,69
HPAs (ug/kg)
Naftaleno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Acenattileno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Acenafteno 0,50 1783,71 122,05 153,79 XXXAX XXXXK  XXXX <LD <LD <LD
Fluoreno 0,50 2309,71 478,43 471,68 XXXHX XXXXK XK 115,93 72,64 78,21
Fenantreno 0,50 <LD <LD 126,81 XXXXX XXXXX XXXXX 38,05 340,25 371,22
Antraceno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Fluoranteno 0,50 1312,41 271,20 205,13 XXXAX XXX XXXXX <LD <LD <LD
Pireno 0,50 1160,73 <LD <LD XXXXXK] XXXXX|  XXXXX 332,8 386,55 266,40
Benzo(a)antraceno 0,50 <LD 180,10 130,92 XXXXX XXXX XXXXX <LD <LD <LD
Criseno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX 222,90 52,84 148,55
Benzo(b)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD XXXXNA XXXXX|  XXKXX <LD <LD <LD
Benzo(k)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX  XXXXX|  XXXXX <LD <LD <LD
Benzo(a)pireno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX|  XXXXX | XXXXX <D <LD <LD
Dibenzo(a,h)antraceno 0,50 <LD <LD <LD XXXX XXXXA XXXXX <LD <LD <LD
Benzo(ghi)perileno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX|  XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,50 <LD <LD <LD XXXXA XXXX | XXXXX <LD <LD <LD

<LD: Menor que o Limite de Deteccédo

XXX: Nao-amatio
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FIGURA 28- Comparacdo das analises quimicas de jg¢h2003 para agua subterranea (LF) e solo ngp&ceaBanhado 1 em relagdo aos
valores de intevencdo da Lista Holandesa.
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5.2.2.3 Resultados de novembro de 2003

Nesta campanha (TAB. 33 E 34, FIG. 29), a preselgaleo em fase livre
permaneceu no PM-09, ainda que com espessuranindeti cm.

As concentragfes de THP na agua subterranea s#eiaabaixo dos limites de
intervencgdo, porém superiores ao valor do Pontoad®rala as concentracdes de BTEX e HPAs,
na maioria dos pog¢os analisados, foram maioresugocco vezes o critério de intervencao,
sendo o benzeno e o xileno, os compostos maisenegst Entre os HPAs, o benzo(a)pireno foi o
anico desses compostos que ultrapassou o limitenatema holandesa em todos 0s pogos
analisados.

As andlises mostraram contaminacéo no solo taata PHP quanto por BTEX.
Em 3 locais amostrados (PM7-A, PM 9-B e PMC-B) cascentracfes ultrapassam o limite de
intervencéo. Para os PM9 e PMC observa-se que essesntracdes foram obtidas em amostras
coletadas em camadas intermediarias, entre 0,83@aride profundidade enquanto que no PM 7,
a camada superficial mostrou-se bastante contamiias quatro locais analisados para BTEX,
trés (PM-2, PM-7 e PM-C) apresentaram concentragfiesinco vezes os valores de intervengéo
para benzeno e xileno.

A comparacdo das trés campanhas de monitoramedicaium aumento das
concentracdes de contaminantes no solo na cammifaho e uma relativa diminuicdo na
campanha de novembro, voltando, de certa formagoadicdes observadas na campanha de
marco de 2003, quando as condi¢cdes climaticas fdvastante semelhantes em relacdo a

precipitacdo e temperatura.



TABELA 33- Concentragfes de THP, BTEX e HPAs naaggubterranea obtidas na campanhaakembro de 2003

ANALISES (AGUA SUBTERRANEA)

LD PM 00 PM 02 PM 04 PM 07 PMC
THP (pg/L) 2,00 149,71 3,13 49,72 12,55 148,13
BTEX (ug/L)
Benzeno 0,1 <LD 338,71 XXXXX 1488,03 12851,35
Tolueno 0,1 1,75 0,39 XXXXX 16,56 1,14
Etilbenzeno 0,1 <LD 0,62 XXXXX 63,80 <LD
Xilenos 0,1 <LD 2,18 XXXXX 1968,48 25,55
HPAs (ug/L)
Naftaleno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Acenaftileno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Acenafteno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Fluoreno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Fenantreno 0,01 <LD <LD XXXXX 1,92 3,91
Antraceno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Fluoranteno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD 0,95
Pireno 0,01 <LD <LD XXXXX 1,36 1,89
Benzo(a)antraceno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Criseno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Benzo(b)fluoranteno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Benzo(k)fluoranteno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Benzo(a)pireno 0,01 2,73 3,60 XXXXX 5,16 0,38
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <L
Benzo(ghi)perileno 0,01 <LD <LD XXXXX <LD <LD
Indeno(1,2,3-cd) pirenag 0,01 <LD <LD XXXXX <LD kD

<LD: Menor que o Limite de Deteccao

XXX: Nao-asato



TABELA 34- Concentra¢cfes de THP, BTEX e HPAs nmsiitidas nha campanha devembro de 2003 profundidades de coleta.

PONTOS AMOSTRADOS (SOLO)

LD PMOOA | PMOOB| PMOOC | PM0O2A| PM02B| PM02C| PM0O4A | PM04B| PM04C

PROFUNDIDADE (m) 0,20 1,20 2,20 0,20 1,10 2,00 0,20 1,25 2,30
THP (mg/kg) 250 160 130 2120 2570 380 570 950 650
BTEX (png/kg)

Benzeno 5,00 198,52 <LD <LD <LD 1642,86 <LD XXX | XXXXX | XXXXX
Tolueno 5,00 217,01 <LD <LD 17,26 <LD <LD XXXXXK XXXXX | XXXXX
Etilbenzeno 5,00 41,81 35,80 <LD <LD 1409,70 88,1 XXXXX | XXXXX | XXXXX
Xilenos 5,00 315,95 689,65 <LD <LD 23698,03 180,21 XXXXX | XXXXX | XXXXX
HPAs (ug/kg)

Naftaleno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Acenatftileno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXX | XXXXX | XXXXX
Acenafteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX| XXXXX | XXXXX
Fluoreno 0,50 <LD <LD <LD 3,85 558,79 <LD XXX XXXXX | XXXXX
Fenantreno 0,50 <LD <LD <LD <LD 2452,00 <LD XXX | XXXXX | XXXXX
Antraceno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD 57,44 XXXXA XXXXX | XXXXX
Fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXX | XXXXX | XXXXX
Pireno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Benzo(a)antraceno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD PL | XXXXX | XXXXX | XXXXX
Criseno 0,50 <LD <LD <LD <LD 3758,82 <LD XXXXH XXXXX | XXXXX
Benzo(b)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD 47,46 0,000 <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Benzo(k)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD D XXXXX | XXXXX | XXXXX
Benzo(a)pireno 0,50 <LD <LD <LD 83,87 3929,75 9 | XXXXX | XXXXX | XXXXX
Dibenzo(a,h)antraceno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LDl <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX
Benzo(ghi)perileno 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD D XXXXX | XXXXX | XXXXX
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,50 <LD <LD <LD <LD LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX

<LD: Menor que o Limite de Deteccao

XXX: Nao-asato



TABELA 34 (continuagdo)- Concentracbes de THP, BTEXIPAS no solo obtidas na campanhandeembro de 2003e profundidades de
coleta.

PONTOS AMOSTRADOS (SOLO)
LD |PMO7A|PMO7B] PM07C| PM09A] PM09B] PMO09C| PMCA | PMCB | PMCC

PROFUNDIDADE (m) 0,20 1,40 2,60 0,20 1,00 1,80 0,20 0,8( 1,40
THP (mg/kg) 8360 1110 2510 1940 5450 XXXXX 2320 6330 2840
BTEX (png/kg)

Benzeno 5,00 <LD 3030,02 174,43 XXXXK  XXXXX  XXXXX| <LD 744,33 166,63
Tolueno 5,00 31,07 <LD 226,24 XXXXX XXXXX] XXXXX 28,32 54,03 105,02
Etilbenzeno 5,00 <LD 1252,03  4640,47 XXXXX  XXXX XXXX 96,37 1245,62 366,08
Xilenos 5,00 58,60 6778,36  24950,69 XXXXX  XXXX XXXX | 4224,36 | 6392255  7553,04
HPAs (ug/kg)

Naftaleno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Acenatftileno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Acenafteno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX] XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Fluoreno 0,50 <LD <LD 423,73 XXXXXK  XXXXX]  XXXXX <LD 1200,07 218,91
Fenantreno 0,50 235,95 271,2P 721,68 XXXXX XXXXX XXX 291,33 1689,41 865,91
Antraceno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX|  XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Pireno 0,50 <LD <LD <LD XXXXX | XXXXX | XXXXX | 1521,03 <LD 667,72
Benzo(a)antraceno 0,50 <LD <LD <LD XXXX XXXXA XXXX <LD <LD <LD
Criseno 0,50 <LD 242,00 241,28 XXXX XXXXH  XXXXX| 265,89 503,31 2271,81
Benzo(b)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD XXXXH XXXXX| XXXXX <LD <LD <LD
Benzo(k)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD XXXXA XXXXX| XXXXX <LD <LD <LD
Benzo(a)pireno 0,50 470,46 276,77 251,43 XXXXX XXXX XXXXX | 1648,53 482,67 1650,50
Dibenzo(a,h)antraceno 0,50 <LD <LD <LD XXXXK XXX | XXXXX <LD <LD <LD
Benzo(ghi)perileno 0,50 <LD <LD <LD XXXXK XXXXX | XXXXX <LD <LD <LD
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,50 <LD <LD <LD XXXXX HXXX | XXXXX <LD <LD <LD

<LD: Menor que o Limite de Deteccao XXX: Nao-asatio
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FIGURA 29- Comparacédo das andlises quimicas denmangede 2003 para agua subterranea (LF) e solerap& e Banhado 1 em relagdo aos
valores de intervencao da Lista Holandesa.
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5.2.2.4 Resultados de abril de 2004

O PM 09 ainda apresentava 6leo em fase livre comespessura medida (2,5 cm),
superior aguela medida na campanha anterior (1 cm).

As concentracdes de THP na agua subterranea (33)Boermaneceram abaixo do
limite de intervencdo, mas aumentaram de formaarsignificativa em relacdo a campanha
anterior, especialmente no PM-02, PM-04 e PM-O&@slvalores aumentaram em um digito.

Na maioria dos pocos analisados, as concentragdeBTEX e HPAs foram
superiores a cinco vezes o critério de intervencam as concentracdes de benzeno e xileno
destacando-se muito em relacdo as anteriores BIGQuanto aos HPAs, o fluoranteno, o
fenantreno, e o benzo(a)pireno ultrapassaram d¢elide intervencéo, sendo esses dois ultimos,
com concentracdes bem elevadas. Em relacédo a chenpaterior, ocorreu um aumento geral nas
concentracdes e no numero de contaminantes nasabteranea.

As concentracdes no solo estavam acima dos lim#dssta Holandesa (TAB.36 e
FIG 30). Com excecdo do PM-00, as concentracOédHie ultrapassam este valor em todos os
outros locais. Em geral, as amostras mais supadifbram as que apresentaram concentragdes
mais altas. No entorno do PM 9 as concentracdestr@esniveis foram superiores ao limite
atingindo 52.540 mg/kg na camada superficial. Namo, cabe lembrar que, até entdo, este local
apresentava 0leo em fase livre na 4gua subterrBosaquatro locais analisados para BTEX, trés
apresentam concentracdes até cinco vezes os vdiatervencdo, especialmente para benzeno.

N&o ocorrem valores de HPAs acima do limite, embamham sido detectados.



TABELA 35: Concentracoes de THP, BTEX e HPAs naadgjubterranea obtidas na campanhalutié de 2004.

ANALISES (AGUA SUBTERRANEA)

LD PM 00 PM 02 PM 04 PM 07 PMC
THP (ug/L) 2,00 2459 298,09 327,04 422,35 353,34
BTEX (ug/L)
Benzeno 0,10 3,85 75,36 XXXXXXX 2747,69 1492.4
Tolueno 0,10 0,26 3.4 XXXXXXXX 18,69 <LD
Etilbenzeno 0,10 0,11 1,65 XXXXXXXX 196,53 28,98
Xilenos 0,10 0,28 30,14 XXXXXXXX 2898,86 321,62
HPAs (ug/L)
Naftaleno 0,01 <LD 0,82 XXXXXXXX <LD <LD
Acenatftileno 0,01 <LD 0,02 XXXXXXXX <LD <LD
Acenafteno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD <LD
Fluoreno 0,01 1,58 0,38 XXXXXXXX 3,11 3,06
Fenantreno 0,01 49,03 3,76 XXXXXXX 42,08 64,93
Antraceno 0,01 0,39 0,03 XXXXXXXN <LD <LD
Fluoranteno 0,01 1,67 0,10 XXXXXXX 1,52 1,56
Pireno 0,01 1,64 0,08 XXXXXXXX 1,23 1,14
Benzo(a)antraceno 0,01 <LD <LD XXXXXXX <LD <LD
Criseno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD <LD
Benzo(b)fluoranteno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD <LD
Benzo(k)fluoranteno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD <LD
Benzo(a)pireno 0,01 1,00 0,05 XXXXXXXK 0,68 3,62
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD <LD
Benzo(ghi)perileno 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD <LD
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,01 <LD <LD XXXXXXXX <LD <LD

<LD: Menor que o Limite de Deteccao

XXX: Nao-asato



TABELA 36- Concentracfes de THP, BTEX e HPAs nmsiitidas na campanha aleril de 2004 e profundidades de coleta.

PONTOS AMOSTRADOS (SOLO)

LD PMOOA | PMOOB| PMOOC| PM0O2A| PM02B| PM02C| PM0O4A | PM04B| PM04C

PROFUNDIDADE (m) 0,20 1,20 2,20 0,20 1,10 2,00 0,20 1,2% 2,30
THP (mg/kg) 470 230 180 6050 1350 1510 908( 2480 1180
BTEX (png/kg)

Benzeno 5,00 <LD <LD 108,24 249,63 1464,04 34470,35 XXX XXX XXX
Tolueno 5,00 15,67 11,47 105,89 11,71 40,60 88,87 XXX XXX XXX
Etilbenzeno 5,00 <LD <LD 10,88 <LD 1152,99 1837,79 XXX | XXX XXX
Xilenos 5,00 82,39 35,60 48,72 53,35 1838482 13BIT7T XXX XXX XXX
HPAs (ug/kg)

Naftaleno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Acenattileno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Acenafteno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Fluoreno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD 87,08 XXX XXX XXX
Fenantreno 0,50 XXX XXX XXX <LD 157,70 625,73 XXX XXX XXX
Antraceno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Fluoranteno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Pireno 0,50 XXX XXX XXX <LD 129,90 125,01 XXX XXX XXX
Benzo(a)antraceno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Criseno 0,50 XXX XXX XXX 65,78 21,56 46,81 XXX XXX XXX
Benzo(b)fluoranteno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Benzo(k)fluoranteno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Benzo(a)pireno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Dibenzo(a,h)antraceno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Benzo(ghi)perileno 0,50 XXX XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,50 XXX | XXX XXX <LD <LD <LD XXX XXX XXX

<LD: Menor que o Limite de Deteccao

XXX: Nao-asato



TABELA 36 (continuacéo)- Concentragoes de THP, BTEHPAS no solo obtidos na campanhalbel de 2004 e profundidades de coleta.

PONTOS AMOSTRADOS (SOLO)

LD PMO7A | PMO7B| PMO7C | PM0O9A| PM09B| PM09C|  PMCA | PMCB | PMCC
PROFUNDIDADE (m) 0,20 1,40 2,60 0,20 1,00 1,80 0,20 0,8( 1,40
THP (mg/kg) 11230 1130 720 52540 5480 5020 1728 321 310
BTEX (ng/kg)
Benzeno 5,00 1863,57 15106,18 11520,82 XXK XXX XXX 10126,91| 35100,8¢ 211,11
Tolueno 5,00 21,60 <LD <LD XXX XXX XXX 252,70 273,61 50,09
Etilbenzeno 5,00 47,62 1827,56 1772,70 XXX XXX XXX 153,80 1337,27 72,15
Xilenos 5,00 1101,77) 10623,7 23796,7Y5 XXH XXX XXX 23018,08| 32137,37 745,00
HPAs (ug/kg)
Naftaleno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Acenaftileno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Acenafteno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Fluoreno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX 1514,43 67,10 <LD
Fenantreno 0,50 <LD | 129,04 106,97 XXX XXX XXX 12860,42| 647,04 35,08
Antraceno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Pireno 0,50 2313,48 62,20 71,78 XXX XXX XXX 4666,17 229,95 <LD
Benzo(a)antraceno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX 2670,67 <LD <LD
Criseno 0,50 1129,13 47,58 16,00 XXX XXX XXX 2918,93 132,59 16,28
Benzo(b)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Benzo(k)fluoranteno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Benzo(a)pireno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Dibenzo(a,h)antraceno 0,50 <LD| <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Benzo(ghi)perileno 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD
Indeno(1,2,3-cd) pireng 0,50 <LD <LD <LD XXX XXX XXX <LD <LD <LD

<LD: Menor que o Limite de Detecgao

XXX: Nao-asalio
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FIGURA 30- Comparacédo das analises quimicas dé @r2004 para agua subterrédnea (LF) e solo ngp&ce Banhado 1 em relacédo aos
valores de intervencao da Lista Holandesa.
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5.2.3 Analise dos dados

A comparacdo dos resultados das campanhas swEessimo um todo ou
considerando-se os detalhes da distribuicdo dommamantes representa um exercicio bastante
interessante, especialmente no caso da areacdaper onde se passou de um periodo
caracterizado pela presenca quase generalizadaalera fase livre, para o periodo enfocado no
PMD, no qual os contaminantes passaram a se giteBarencialmente no solo e dissolvidos na
agua subterranea.

No primeiro periodo, as medidas de espessurasegdifae foram a base para uma
comparacdo clara e precisa. No estagio seguintemeros fatores passaram a ter grande
influéncia nos resultados e as comparacfes adquireroarater bastante interpretativo. A partir
das comparacdes, procura-se deduzir que processtr®laram a evolucdo da contaminacéo,
mas, neste exercicio, ha que se considerar queihifatbres que fogem de qualquer controle.

O primeiro destes fatores € representado pelataagem do solo, pois amostras
coletadas a poucos decimetros uma da outra, aimeéangma mesma profundidade, podem
apresentar variagdes muito grandes com relacécoataminantes em fungao de diversos fatores,
entre eles, mais especialmente, as modificagdestdatura do solo gracas a acdo de organismos.
O outro fator, que é especialmente marcante na dwoescraper devido ao forte gradiente
hidraulico e ao sistema de drenagem implantado,égaacdo do fluxo de agua subterranea.
Conseqiientemente, a variacdo na composicdo daeatngaduas campanhas ndo pode ser vista
apenas como a evolucdo da composicao por procgsstissolucdo, biodegradacao ou influéncia
de fatores sazonais.

A demonstracdo mais evidente de que a migracafugo de agua subterréanea
exerce alguma influéncia nos resultados é a varidag&espessura de 6leo em fase livre no PM 09
que, na campanha de abril de 2004, apresentousespe?,5 cm maior do que na campanha
anterior. Este fato pode ter ocorrido devido a ueslatamento ou expansdo da pluma de
contaminacao detectada através das altas condargrabservadas na campanha de novembro de
2003 no PM-07 que localiza-se a montante do PMP0Ssivelmente uma LNAPL estd migrando
em direcdo ao PM-09, acumulando-se sob formaodé aumentando a espessura de 6leo em fase

livre neste ponto
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Mesmo existindo as influéncias dos fatores acanmada assim, uma comparagao
mais detalhada dos resultados analiticos podefsirada e permite tecer as observacdes que
seguem.

Os resultados das analise de THP no solo das céyapaucessivas delineiam um
quadro bastante coerente. As maiores concentrag®e¥HP no solo aparecem nas partes
superiores, independentemente dos aspectos sazsmisdliferentes campanhas. Mesmo nos
locais onde as concentracdes de THP nas por¢cdes@eg do solo sdo extremamente altas, as
concentracdes reduzem-se drasticamente nas caméetasediarias e inferiores. As excecoes,
representadas por locais em que as camadas matamioadas sdo as intermediarias,
correspondem as amostras coletadas no entornoogos PM-09 e PM-C, justamente aqueles
onde a presenca de fase livre foi mais persistd&gstes casos, nas estacdes de chuva, o nivel
d'’agua sobe, sendo acompanhado pela fase livrecopiamina as partes dentro do intervalo
afetado pela oscilacédo do nivel hidrostatico.

Considerando-se os BTEX em conjunto, constatarsa distribuicdo vertical
aparentemente controlada pelas variagfes sazdtesampanhas efetuadas em periodos secos,
as concentracdes de BTEX distribuem-se irregularenen com uma tendéncia das maiores
concentracdes ocorrerem na camada superior. Napachias efetuadas em estagdo chuvosa,
observa-se um padréo de distribuicdo caracterjstimarrendo, em praticamente todos os locais,
um aumento das concentracdes nas amostras maimgasf Como estes contaminantes s&o
bastante sollveis, esta redistribuicdo poderignsenpretada como resultado direto e imediato da
infiltracdo da &gua da chuva, transportando estegastos, através da zona subsaturada, para as
camadas mais inferiores do solo.

Analisando-se a distribuicdo dos BTEX por tipocdenposto, percebe-se que suas
concentragcdes no solo mostram modificacdes bastaig@ficativas em relacdo as suas
proporcdes no oOleo original (Benzeno ~5%, TolueB@%, Etilbenzeno ~5%, Xilenos ~60%). Na
grande maioria dos casos de amostras mais con@asSinTEX> 5000mg/Kg), os Xilenos
permanecem como 0S compostos mais abundantes apsddmadamente mantidas as suas
propor¢cbes com relacdo ao Benzeno e Etilbenzen®anproporcdo de Tolueno € drasticamente
reduzida (da ordem de 5 a 20 vezes), mais raranjeoiteexemplo no PM-07 em abril de 2004),
este composto ndo foi detectado. Ja entre as awazsim menores concentragdes de BTEX, a

situacdo mais comum é a reducdo drastica (10 aegBsy na propor¢do dos Xilenos (mais
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raramente ndo sdo detectados, PM-00, julho de 2@68jnpanhada por uma redu¢cdo menor de
Etilbenzeno (2 a 3 vezes).

Os HPAs nao foram detectados em um numero coasiglede amostras de solo.
Trata-se, com raras exceg¢Oes, de amostras com ntcagfies de THP menores do que
1000mg/kg onde, mais provavelmente, agueles composbrrem, mas em concentragdes abaixo
dos limites de deteccdo. Observando-se os HPAsoejarto, tem-se como panorama geral sua
ocorréncia de modo independente da profundidadenuzstra, como exemplificado pelo PM-C
na campanha de julho de 2003 (TAB. 32) onde obssvgue nas 3 amostras de profundidades
diferentes e com concentracdes de THP semelharé300mg/kg), os HPAS presentes ocorrem
com concentragbes aproximadamente semelhantes aaso&ras. Os casos que fogem deste
comportamento “proporcional” entre THP e HPAS, apefe pouco numerosos, ocorrem mais
freqientemente na superficie (por. ex., PM-02A &PM em novembro de 2003, TAB.34) com
HPAs em concentra¢cdes bem menor do que esperadte Bentido, observa-se, também, que,
nos casos de amostras comparaveis, o numero de pifedsntes num dado local tende a ser
maior em profundidade.

O QUADRO 2 mostra o numero de ocorréncias de cadgposto HPA no total de
45 amostras de solo analisadas. Destacam-se, camen20 ocorréncias, o fluoreno, fenantreno,
pireno e o criseno, e, com 12 ocorréncias, o bajgivéno. Comparativamente a composi¢ao do
Oleo original, dois aspectos chamam atencdo. Oeminé o desaparecimento de nafteno e
acenftileno, mas trata-se de compostos altamemgedi@veis no solo (e estdo presentes na agua
subterranea). O segundo refere-se a presenca de(&gpireno, composto que nao foi detectado
na analise do Oleo original. Deve-se ressaltarsgmeente uma amostra deste 6leo foi analisada,
sendo necessarios mais dados para estabeleceosgosto existiu ou ndo no 6leo original.

No que tange a distribuicdo vertical, observats® gom excecdo do indeno(123-
cd)pireno, todos os compostos ocorrem nas 3 prafadds. Por outro lado, comparando-se as 3
profundidades, observa-se que cada composto atasramostras intermediarias e profundas em
namero igual ou maior do que nas amostras mais.r&ssta tendéncia de “enriquecimento
relativo” em profundidade poderia ser interpretaita duas formas, pela degradacdo dos
compostos nas partes superiores do solo, ou peliwasesporte para as partes mais profundas.

A 4gua subterranea na areastoaperapresenta concentracdes de THP situadas

abaixo do valor de intervencdo nas duas Ultimaspaahms, enquanto que as concentracfes de



139

BTEX e HPAs situam-se acima dos respectivos val@ms diversos pocos e nas quatro
campanhas. Comparando-se as sucessivas campabbasjaese claramente a influéncia das
condi¢cbes sazonais, com um aumento geral das doag@es nas estacdes chuvosas, fruto da
remocdao, pela agua infiltrada, dos contaminantesdds no solo e seu transporte até o freatico.
Isto ocorre para os THP, os BTEX e os HPAs. O atonée 10 vezes nas concentractes de THP
em alguns poc¢os na campanha de marco de 2004 ¢acmaiosa de todas), ilustra bem o efeito
sazonal. Nesta mesma campanha foi detectado o maieero (8) de compostos HPAs na agua

subterranea e cada composto destes foi detectadminmero maior de amostras (QUADRO 2).

QUADRO 2: Numero de ocorréncias de cada compostAsHias amostras de solo e na agua
subterrdnea (A): amostras superficiais; (B) amestratermediarias; (C) amostras em

profundidade.
Solo
Agua subterranea
HPAs Total A B C _ _
45 15 amostrag 15 amostras| 15 amostrag ~ £5ta¢do Estacao
amostras Seca chuvosa
7 amostras| 7 amostras
Naftaleno 2 1
Acenaftileno 1 1
Acenafteno 3 1 1 1
Fluoreno 23 6 9 8 7
Fenantreno 28 6 11 11 5 7
Antraceno 7 2 3 2 1 5
Fluoranteno 5 1 3 1 4 7
Pireno 21 6 7 8 5 7
Benzo(a)antraceno 5 1 3 1
Criseno 25 7 10 8
Benzo(b)fluoranteno 3 1 1 1
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno 12 3 5 4 4 5
Dibenzo(a,h)antraceno
Benzo(ghi)perileno
Indeno(123-cd)pireno 1 1
133 34 53 46 22 40

Em sintese, a analise dos dados dos focos dentoatgio persistente existentes
na area doscraper mostra que as partes superiores do solo nestes lacmla permanecem
bastante contaminadas em THP, BTEX e HPAs e clar@nauam como fonte de contaminacao

para a agua subterranea. Conforme os contaminastegmdroes de distribuicdo vertical no solo
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sdo bem distintos, indicando diferentes comporténser intensidades nos processos que 0s
mantém parcialmente retidos no solo e nos procegsoss transferem para o aquifero.

No caso dos HPAs que tém como caracteristicaipahna area uma distribuicéo
relativamente regular independentemente da profladei este aspecto deve resultar de sua
caracteristica de hidrofobicidade e consequentalslubilidade em agua, tendendo, portanto, a
se ligar a matéria organica do solo limitando sispahibilidade. A propriedade hidrofébica
favorece a sorcdo dos compostos organicos a matéaaica do solo. As caracteristicas humicas
do solo apresentam complexidade estrutural e caggmsjuimica pouco definida e portanto as
interacdes entre os HPAs e a matéria himica do mmliem ocorrer por diferentes processos
ainda ndo completamente conhecidos. A argila dantripara um aumento da sorcédo dos HPAs
ao solo provavelmente por causa do aumento dasamgerficial que favorece a adsorcdo da
matéria organica ao argilomineral e a sor¢cao dossHPmatéria organica.

Conforme os dados de Melo (2001) o solo da arescdperé o mais argiloso do
Ponto Zero (55% de argila). Assim, os HPAs teraalera ser retidos no solo contaminado, seja
em superficie ou nas porgdes mais profundas. Sssagem para o aquifero a partir da infiltragéo
de agua pluvial ocorre lentamente. Explica-se agsienas correlacdes entre as estacdes chuvosas
e 0 aumento dos HPAs na agua subterranea sejara mais discretas do que as dos demais
CcOmpostos.

A presenca de benzo(a)pireno do solo é extremanmrbcupante visto que este
composto é considerado 0 mais carcinogénico dossHEénsiderando que este composto ocorre
em concentracdes relativamente altas no solo enguéleo original ele deve ocorrer em
concentracdes extremamente baixas, existem duabiidades ndo exclusivas para explicar sua
ocorréncia no solo. (1) Ele representaria um pdig reacdes de outros compostos ou (2) as
condi¢des do sistema permitiram sua concentracao.

O coeficiente de distribuicao gKfornece uma estimativa do potencial de sorcao de
um contaminante dissolvido em contato com o soleanfp maior o Kd, maior a tendéncia do
contaminante ficar adsorvido ao solo ou sedimeBfddostinho e Flues, 2006). A forca de
sor¢do entre o composto organico e o solo é meguitla coeficiente de particdo ¥ que
depende das propriedades fisico-quimicas do congat@ e da fracdo de carbono organico.

Os valores de K para alguns dos contaminantes no solo, entre eles

benzo(a)pireno, sdo apresentados na TAB. 37, juarteemcom os valores deqKjue foram
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calculados utilizando o ¥, de cada composto e os dados de fracdo de carbg@ia {,.): area
dos PMs 02, 04, 07 e G{= 0,3%); area do PM 0%,{= 2,8%).

Associando os valores de & massa especifica do sotg)(e a porosidade efetiva
(ne), obtidas a partir das analises fisico-quimicasl@2001), foi possivel calcular o coeficiente

de retardo (R) e a velocidade de cada contamir(agterelacionando-os com as velocidades de

percolacdo da aguajv (TAB. 38). Desta forma, foi estimada a lentidd® migracdo dos

contaminantes em relacdo a velocidade de percoldgd@mua subterranea devido aos processos

de sor¢éo na matriz do solo.

TABELA 37 - Coeficientes de particdo, extraidos @barbeneau (2000) e coeficiente de
distribuicdo (k) para alguns hidrocarbonetos aromaticos no Scr&@rhado 1, calculados em
funcéo do conteudo de carbono organico do solo.

Hidrocarbonetos K 4(L/kg)
Aromaticos | Ko= (MK9) mBM02 026 07 PM C
Benzeno 83 0,249 2,324
Tolueno 300 0,9 8,4
Etilbenzeno 1100 3,3 30,8
Xileno 830 2,49 23,24
Naftaleno 1300 3,9 36,4
Antraceno 14000 42 392
Pireno 38000 114 1064
Benzo(a)pireno| 115000( 3450 32200

Portanto, a persisténcia do pireno e benzo(apimo solo do setor scraper —

Banhado 1 pode ser explicada por seus altos ceetes de distribuicdo e retardo.
As concentracfes de BTEX encontradas na aguaselacao preocupantes e ao

mesmo tempo surpreendentes decorridos 4 anos ddenéei As velocidades desses
contaminantes sdo muito mais rapidas que as dossHBUAtanto supde-se sua presenca esteja

relacionada a presenca recente de 6leo em fase livr
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TABELA 38 - Valores de massa especifica do splp, (porosidade efetiva {) retardo (R),
velocidade de percolacdo da agua subterrangee (velocidade dos contaminantesg) (vara o
setorScraperBanhadol.

PM 02, PM 04, PM 07

po (ka/L) Ne R v (cm/dia) | v¢ (cm/dia)
Benzeno 1.34 0.1 4.34 0.13 0.0299774
Tolueno 1.34 0.1 13.06 0.13 0.0099541
Etilbenzeno 1.34 0.1 45.22 0.13 0.0028748
Xileno 1.34 0.1 34.37 0.13 0.0037828
Naftaleno 1.34 0.1 53.26 0.13 0.0024409
Antraceno 1.34 0.1 563.80 0.13 0.0002306
Pireno 1.34 0.1 1528.60 0.13 0.0000850
Benzo(a)pireno 1.34 0.1 46231.00 0.13 0.0000028

PM 09

po (ka/L) Ne R Vi (cm/dia) | v, (cm/dia)
Benzeno 1.22 0.06 48.25 1.03 0.0213451
Tolueno 1.22 0.06 171.80 1.03 0.0059953
Etilbenzeno 1.22 0.06 627.27, 1.03 0.0016420
Xileno 1.22 0.06 473.55 1.03 0.0021751
Naftaleno 1.22 0.06 741.13 1.03 0.0013898
Antraceno 1.22 0.06 7971.67 1.03 0.0001292
Pireno 1.22 0.06 21635.67 1.03 0.0000476
Benzo(a)pireno 1.22 0.06| 654734.33 1.03 0.0000016

TABELA 38 (continuacéo) - Valores de massa espexifio solo Ay), porosidade efetiva {))
retardo (R), velocidade de percolacdo da agua sébta (y) e velocidade dos contaminantes
(v¢) para o setoBcraperBanhadol.

PM C

po (ka/L) Ne R Vi (cm/dia) | v¢ (cm/dia)
Benzeno 1.2 0.04 8.47 0.75 0.0885478
Tolueno 1.2 0.04 28.00 0.75 0.0267857
Etilbenzeno 1.2 0.04 100.00 0.75 0.0075000
Xileno 1.2 0.04 75.70 0.75 0.0099075
Naftaleno 1.2 0.04 118.00 0.75 0.0063559
Antraceno 1.2 0.04 1261.00 0.75 0.0005948
Pireno 1.2 0.04 3421.00 0.75 0.0002192
Benzo(a)pireno 1.2 0.04| 103501.0d 0.75 0.0000072
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5.2.4 Conclusodes

Embora a existéncia pretérita de 6leo em fase Jiwnto & 4gua subterranea tenha
sido praticamente generalizada neste setor, ast@®ae solo apresentam, de um modo geral,
uma grande variacdo nas concentracdes de contassriadicando que o acesso da fase livre ao
subsolo ocorreu principalmente por meio de camimineterenciais.

O sistema de remocdo de 6leo em fase livre imgdiantna area dacraper
eliminou praticamente toda a LNPL existente nestea,acom excec¢do de uma ‘“lente”,
provavelmente de espessura milimétrica, que paiada se deslocar em direcdo ao PM-09, onde
algum efeito de barragem pode estar provocandcasumulacdo em espessuras da ordem de
poucos centimetros. (3)

O solo dos locais estudados atua como fonte deamamantes. Sua liberacéo e
transporte para o aquifero ocorre quando da reciygaesmo pela infiltracdo da agua pluvial.
Nas estacdes chuvosas, compostos muito sollver® oe BTEX, sao facilmente transportados,
implicando aumentos imediatos de suas concentrac@es apenas na agua subterranea, mas,
também, nas partes intermediarias e mais profudda®lo. Os HPAs, por serem hidrofébicos e
mais facilmente adsorvidos pelas particulas do sst@do sendo transportados em direcdo ao
aquifero de forma mais gradual, o que explica sitas concentracées encontradas nas porcoes
intermediarias e mais profundas do solo, indepeedente das condigdes pluviométricas.

As concentracdes de BTEX parecem estar relacisnamla a presenca recente de
0leo em fase livre. Porém, os HPAs sdo 0s compostis preocupantes em termos ambientais
devido a sua presenca como fase residual no solopmfundidade. O benzo(a)pireno,
independentemente de sua origem, adsorve-se & matsolo em maiores propor¢cées em relagédo
aos demais HPAs. Isto ocorre devido ao seu altdicoate de distribuicdo associado ao
conteudo de carbono organico do solo e consequentepas menores velocidades em relacao as

velocidades de percolacdo da agua subterranea.
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CAPITULO 6: ESTUDO DO BANHADO 4

Este capitulo integra todos os trabalhos efemiadoBanhado 4, apresentados em
ordem cronolégica de modo a se reconstituir e tis@ evolugdo da contaminagdo e a
biodegradacao intrinseca neste ambiente. O terdarestmado ao final do Capitulo 7, onde os

dados seréo integrados com os estudos geofisicos.

6.1 INTRODUCAO AOS BANHADOS

Banhados s&o terrenos transicionais entre sistaonadticos e terrestres onde o
lencol freético estad geralmente na superficie d@xipro dela; ou ainda, o terreno é coberto por
laminas de aguas rasas. Nesses terrenos, a satamagdagua é o fator dominante e determina o
desenvolvimento da natureza do solo e os tiposdeaf e flora que nele habitam (Cowaretn

al., 1979). Os banhados devem ter um ou mais dosrdeguitributos:

* ao menos periodicamente, o terreno deve suportdoprinantemente hidrofitas
(macrofitas aquaticas),

e 0 substrato é predominantemente solo hidrico néaeadio,

* 0 substrato ndo é solo saturado com agua ou copertadgua rasa em algum tempo
durante a estacdo de crescimento de cada ano.

Os banhados possuem a capacidade de filtrar eéptar 0 escoamento de aguas
superficiais retendo o excesso de nutrientes eeptes, e reduzindo o aporte sedimentar. Outras
funcdes dos banhados incluem recarga e descarggudesubterranea, alteracbes de vazdes de
inundacdo, estabilizacdo de margens.

A habilidade de um banhado depende da hidrologiasdtema onde o
hidroperiodo, ou seja, a ocorréncia periddica guleg de inundacdo ou saturacao do solo exerce
a principal funcdo. Portanto o balanco hidrico,opografia, e as condi¢cdes subsuperficiais

desempenham papel fundamental nesses sistemas@daf01).
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Cowardinet al, 1979 classifica os hidroperiodos de acordo cormadificadores
do regime de aguas, da seguinte forma:
- temporariamente inundados,
- sazonalmente inundados,
- semipermanentemente inundados,
- expostos intermitentemente,
- permanentemente inundados,
- saturado,
- intermitentemente inundado,

- artificialmente inundado.

Desta forma, os banhados podem ser classificadast@ua sua tipologia, de
acordo com unidades geormorfolégicas e unidade®gcas, como mostra o QUADRO 3 no
qual foi inserido o Banhado 4.

QUADRO 3: Enquadramento do Banhado 4 no esquentpalegia dos banhados (modificado
de Marques, 2001).
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As macrofitas aquaticas potencializam processosahsformacdo de nutrientes
pela liberagdo da zona-da-raiz e suprimento dermmatfganica. Sao também importantes para o
desempenho na remocdo de poluentes uma vez querasir@s fisicas e quimicas que elas
fornecem dao suporte a populacbes microbianas. dlashnaturais sdo dominados apenas por
algumas espécies que melhor se adaptam as condigiiesntais estressantes, tais como baixo

nivel de nutrientes e de oxigénio no substratoiveiside agua flutuante.

6.2 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO DO BANHADO 4

Os Banhados 1, 2 e 3 estdo associados unicamergeaw Saldanha e

seus substratos sdo constituidos por sedimentaorpimeantemente argilosos (Melo 2001)
transportados por este arroio. O Banhado 4 (FI&.63 € o ultimo dos banhados associados ao
arroio antes de sua foz no rio Barigui, sendo sejmadeste por uma faixa de terra ligeiramente
mais alta, com largura variavel de 150 a 200 ma Bah posi¢ado e pela topografia do local, o
Banhado 4 situar-se-ia j& na planicie aluvial do Barigli. Neste caso, tanto o regime
hidrolégico, como a natureza do substrato do Bamiagoderiam ser fortemente influenciados
pelo rio, de modo que este banhado pode represemtaistema bastante diferente dos demais
banhados contaminados pelo vazamento. Assim, agigies dos primeiros furos de trado
efetuados no local foram reavaliadas no preseabaltito e ao longo deste sempre procurou-se
obter novas informacdes de modo a caracterizabstrsuo do local.

A FIG. 31 apresenta alguns dos furos efetuadosi®a £ntre o banhado e o rio
Barigui. Observa-se, na parte superior das segg@gdominancia de material com granulometria
de silte e argila e que nas partes inferiores enoramadas de areia fina e de areia grossa, mal
selecionada e com seixos.

A FIG. 32 apresenta furos efetuados dentro do Bimh& na zona mais
contaminada, na qual foi construido um sistemaibas (ver mais adiante). Comparativamente a
zona entre o Banhado 4 e rio Barigii, observa-& dentro do banhado, as secfes superiores
dos furos sdo marcadas por uma camada argilosamaaatéria organica muito plastica, que a

maior parte da secao € constituida por o matea# grosso na base das sec¢fes € aqui um pouco



147

mais fino e melhor selecionado, sendo represenpadoareia fina e silte. Chama atencdo a
predominancia de material de cor cinza, enquan®enire o banhado e o rio ocorre bastante

material de cor marrom ou vermelho.

PM 54 PM 65

DESCRIGAO: DESCRICAO:

0 - 0,30m: cor , textura argilosa, matéria organica, estrutura granular,
sem odor. Muito plastico e muito pegajoso.

0 -0,30m: cor marrom, textura argilosa, matéria organica, estrutura
granular, sem odor. Muito plastico e muito pegajoso.

0,30 - 0,90m: Cor cinza com porgdes marrom avermelhada
(oxidos), pouca matéria organica, estrutura em blocos, sem odor,
textura argilo siltosa.

0,30 - 1,00m: Cor marrom acinzentado (dxidos), pouca matéria organica,
estrutura granular, sem odor, textura argilosa. Muito plastica e pegajoso.

0,80 - 1,70m: cinza muito escuro, muito compacta, textura siltosa,
porgbes oxidadas, muito plastica e muito pegajosa.

1.00 - 1,60m: Cor acin do, muito pacta, textura siltico argilosa,
, muito plastica e muito pegajosa,

1,70- 2,30m: cinza muito escuro, muite matéria organica, textura
siltosa, muito plastica e muito pegajosa.

1,60 - 2,00m: cinza escuro, silte e areia fina, levemente plastico e muito
pegajoso, sem estrutura e sem odor.

2,30 - 2,50m: cinza muito escuro, muito compacta, areia mal

selecionada (variando de muito grossa a seixos).

PM 56 PM 65
DESCRICAO: DESCRIGAO:
0-0,10m: cor marrom escuro, textura argilosa, matéria organica, 0 - 0,80m: cor marrom acinzentado, textura siltico argilosa, muita matéria

estrutura granular, sem edor. Muito plastico e muito pegajoso. organica, estrutura granular, sem odor. Muito pléstico e muito pegajoso.

0,10 - 1,20m: Cor cinza com muitas porgdes oxidadas, pouca
matéria organica, estrutura em blocos, sem odor, textura argilosa.
Muito plastica e pegajoso.

0,80 -1,80m : Cor cinza, Eria organica oxi I sem odor,
estrutura em blocos, textura siltico argilosa. Plastica e muito pegajoso.

1,80 - 2,00m: Cor cinza, muito compacta, textura siltico arenosa (muito
fina).Plastica @ muito pegajoso. Nao apresenta odor e estrutura

1,20 - 2,80m: marrom escuro, silte e areia fina, levemente plastico
e muito pegajoso, sem estrutura e sem odor. Em 1,60m, comeca a
ter matéria organica e diminui a % de silte.

2,00 - 3,00m:areia mal selecionada (areia grossa e seixos), cor cinza,

FIGURA 31: Perfis de pocos de monitoramento loealas entre o Banhado 4 e o rio Barigui



BH-01

DESCRIGAO:

0 - 0,40m: cor cinza escuro com pergdes oxidadas de cor marrom, sem
. textura argil p ¢a de matéria organica, muito plastica e
pegajosa, fraco ador. Solo molhado com filme de dleo

0,40 - 0,80m: cor cinza com porg idadas de G . Sem
estrutura, textura argilosa, sem matéria organica, muito plastica e pegajosa,
sem odor. Solo melhado com filme de dleo.

0,80 - 1,20m: car cinza com mais porgd idadasde a ia,
sem estrutura, textura argilosa, sem matéria organica, muito plistica e
pegajosa, sem odoer. Solo molhado.

1,20 - 1,80m: corcinza claro, sem esfrutura, textura siltosa, sem matéria
arganica, muito plastica e pegajosa, dor. Solo

1,60 - 2,00m: cor cinza claro, sem estrutura, textura siltico-arenosa, sem
matéria organica, muito plastica e pegaj dor. Solo molhads

BH-07

DESCRIGAO:

0 - 0,40m: cor cinza com porgdes oxidadas, estrutura granular, textura
argilosa, presenca de matéria organica, plastica e pouco pegajosa, sem odor.
Solo Gmido.

0.40 - 0,B0m: cor cinza com porgdes oxidadas, estrutura em blocos, textura
argilo-arenosa, sem matéria organica, pouco plastica e pouco pegajosa,
sem odor. Solo Umido.

0,80 -1,20m: cor cinza com porgd idadas, sem tura, textura argilo-
arencsa, sem matéria organica, muito plastica e pegajosa, sem odor. Solo
umido.

1,20 - 1,60m: cor cinza, sem estrutura, textura siltosa, sem matéria organica,
muito plastica e muito pegajosa, sem odor. Selo Gmido.

1,60 - 2,00m: cor cinza, sem estrutura, textura siltico-arenosa, sem matéria
organica, ndo-plastica e ndo-pegajosa, sem odor. Solo tmido.
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BH-03

DESCRIGAO:

0-0,40m: cor cinza escuro, estrutura em blocos, textura argilosa, presenga de
matéria organica, muite plastica e pegajosa, forte odor. Selo molhade com
cerca de 1 cm de dlec em fase livre.

0,40 - 0,80m: cor cinza escuro, estrutura em blocos, textura argilosa,
; ¢a de matéria organica, muito plastica e pegajosa, forte odor. Solo
molhado.

0,80 - 1,20m: cor cinza, estrutura em blocos, textura siltosa, sem matéria
organica, plastica e muito pegajosa, forte odor. Solo molhado.

1,20 - 1,80m: cor cinza, estrutura em blocos, textura siltosa, sem matéria
organica, plastica e muito pegajosa, forte odor. Solo molhado,

| 1 JB0 -2,00m: cor cinza claro, sem estrutura, textura areia siltosa, sem matéria

organica, muito plastica e pegajosa, fraco odor. Sole molhado,

BH-08

DESCRIGAO:

0 - 0,40m: cor cinza, sem estrutura, textura siltosa, presenga de matéria
arganica, muito plastica e muito pegajosa, forte odor, Selo malhado com dleo
em fase livre

0,40 - 0,80m: cor cinza, sem estrutura, textura sillosa, sem matéria organica,
muito pléstica e muito pegajosa, forte odor, Solo molhado.

0,80 - 1,20m: cor cinza, sem textura siltico . s5em matéria
organica, muito plastica e muito pegajosa, forte odor. Sok

1,20 - 1,60m: cor cinza claro, sem estrutura, textura areno-siltosa, sem
matéria organica, pouco plastica e pouco pegajosa, fraco odor. Solo
molhado.

1,60 - 2,00m: cor cinza claro, sem estrutura, textura areno-siltosa, sem
matéria orgdnica, pouco pldstica e pouco pegajosa, fraco odor. Seclo
malhado.

FIGURA 32: Perfis de pogos de monitoramento loealas no Banhado 4.

O solo do Banhado 4 pertence a classe dos GlesssBém solos hidromorficos
constituidos por material mineral. S8o caracteagagela forte gleizacdo em decorréncia do
regime de umidadeedutor, que se processa com a deficiéncia ou mesis@ncia de oxigénio,
devido a saturacdo do solo por longo periodo oardaro ano inteiro. O processo de gleizacéo
implica na manifestacdo de cores acinzentadasadesilou esverdeadas, devido a compostos



149

ferrosos resultantes da escassez de oxigénio Gapséal excesso de agua. Provoca, também, a
reducdo e solubilizagédo do ferro, promovendo taraglao e reprecipitacdo dos seus compostos.
Estes solos sdo mal ou muito mal drenados, em gdeslinaturais, tendo o
horizonte A cores desde cinzentas até pretas, agpesormalmente entre 10 e 50 cm e teores
médios a altos de carbono organico. Solos destesfip formados em materiais originalmente
estratificados ou néo, e sujeitos a constante dddieo excesso d'agua, o que pode ocorrer em
diversas situacfes. Sdo solos formados sob vegetadidfila ou higrofila herbacea, arbustiva ou

arbérea. As analises fisicas e quimicas de soBatihado 4 sdo apresentadas na TAB. 39.



TABELA 39: Andlises fisicas e quimicas de soloigo GLEISSOLO.

P8
Analises Fisicas

Horizonte Granulometria (%) Densidades (g/cth
Simb. Prof.(cm) | Areia Silte Argila Ds Dp
P8A 51 14 35 1,17 2,39

Horizonte Umidade Volumétrica (cicnt)

Simb. Prof.(cm) | 0,1atm| 0,3atm | 1,0 atm 3 atm 15 atm
P8A 53,2 51,4 49,5 47,6 45,1
Andlises Quimicas
AvosTRa | K | Ca|Mg | Na| i lcTc] Al | co. | Fe
cmoll/Kg cmoll/L %

P8A 0,3] 18,1 89| 0,4] 9,5 37,2 0,5 1,99 | 3,09

P9
Andlises Fisicas

Horizonte Granulometria (%) Densidades (g/cth
Simb. Prof.(cm) | Areia Silte Argila Ds Dp
POA 42 27 31 1,02 2,42

Horizonte Umidade Volumétrica (cffcnt)

Simb. | Prof.cm) | O0,1atm | 0,3atm | 1,0 atm 3 atm 15 atm
POA 61,3 59,5 58,2 56,1 53,8
Andlises Quimicas
avosTra | K | CalMg | Na| i icTel Al | co. | Fe
cmoll/Kg cmoll/L %

P9A 03] 11958 04| 84/ 268 0,3 1,86 | 0,86

P10
Andlises Fisicas

Horizonte Granulometria (%) Densidades (g/cth
Simb. | Prof.(cm)| Areia Silte Argila Ds Dp
P10A 45 21 34 1,32 2,41

Horizonte Umidade Volumétrica (crfcnr)

Simb. Prof.(cm) | 0,1atm | 0,3atm | 1,0 atm 3 atm 15 atm
P10A 46,9 44,2 42,6 40,0 38,8
Analises Quimicas
avosTra | K | CalMg | Na| i icTcl Al | co. | Fe
cmoll/Kg cmoll/L %
P10A 03] 11,958]| 04| 84| 268 03 1,86 | 0,86
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6.3 O SISTEMA DE REMEDIACAO

Conforme apresentado no Capitulo 1l, o 6leo no Bdoh espalhou-se numa area
relativamente grande (13,5 ha), o que teria redugid infiltracdo no subsolo, pois em apenas 2
pocos foi constatada a presenca de fase livrerpheteu-se (Melo 2001) que o dleo estaria,
principalmente, aderido as particulas do solo.detno lado, neste banhado foram encontrados os
maiores valores de condutividade hidraulica (d@mrdle 15 e 10* cm/s) do Ponto Zero. Por
estas caracteristicas e considerando-se, tambénecessidade de preservacdo do banhado,
recomendou-se, como técnica de remediacao, a ipdodi banhado, com uma lamina d’agua
centimétrica. Isto propiciaria a remocao do conteamie através da ascensdo por diferenca de
densidade da fracdo leve do 6leo e sua coleta pexftie. Um manejo adequado do banhado
permitiria a otimizacéo da remoc¢ao do contaminante.

Para efetuar a inundacdo controlada do banhadeofmtruido, na parte mais
contaminada, um sistema de taipas (FIG. 33) cualiacdo pode ser observada na FIG. 34.
Foram instaladas comportas para desviar partewadgcanal principal do arroio Saldanha para
dentro do banhado e um separador agua/dleo failaast na foz do arroio em local a jusante do
ponto onde as aguas provenientes do sistema @e faiptavam-se novamente ao canal. Assim, 0
Oleo recuperado no separador ndo era apenas onoie do Banhado 4, ndo sendo possivel
avaliar através do separador agua/oleo a efetigidacsistema implantado no banhado.
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FIGURA 33: Sistema de taipas do Banhado 4. (A) tag&o das taipas em dezembro de 2000;

(B) detalhe do sistema que permite o controle gelnfagua para manejo do sistema.
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FIGURA 34: Mapa do banhado 4 com localizacéo dassg dos pocos do PMG e dos pocos do PMD.
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A efetividade do sistema de remediacdo foi inic&aite avaliada através das
analises quimicas da agua dos pocos de monitoraniesitalados no banhado. A FIG. 35
compara os resultados de 3 campanhas do PMG: ol@0bfap0ds o acidente, mas antes do
funcionamento do sistema de taipas), agosto/O1s(apfuncionamento do sistema) e abril/02
(apds 1 ano de funcionamento). Observa-se um gramaento das concentracdes de BTEX na
agua subterrdnea na campanha de agosto/01 emordagdimeira campanha. Na terceira
campanha, as concentracdes dos BTEX foram extrentamexrluzidas.

O aumento nas concentragbes de BTEX na segundaanhmpfoi entdo
interpretado como resultado da transferéncia déanunantes do solo para a 4gua subterranea e
registra a efetividade do sistema para estes cdogpgse, por serem bastante moveis e sollaveis,

foram mais rapidamente afetados. Este tema semraadb mais adiante com os dados do PMD.

Banhado 4- BTEX (ug/L)

=
>
=
X
=
&5 0 abr/02
8 B ago/01
8 @ out/00

Pocgos de Monitoramento (PM)

FIGURA 35: Comparacédo das concentracbes de BTEX&gua subterranea do Banhado 4 nas
campanhas efetuadas antes e apos a implantac#&etnasde remediacéo.
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6.4 ESTUDOS PRELIMINARES DO PMD

A sequéncia de estudos no Banhado 4 foi efetuadguadro do PMD cuja
implementacao foi precedida pelos trabalhos a segsicritos. Antes da instalacdo dos 10 pogos
multi-niveis no Setor Banhado 4 foram efetuadaslagans em 8 dos 10 locais pré-determinados
para instalacdo dos pocos. Foram coletadas e as@diamostras de solo, para orientar a escolha
das profundidades em que seriam colocados ossfilieacada poco. A localizacdo dos pocos pode
ser vista na FIG. 34. Os resultados das analisesicps constam na TAB. 40 e as profundidades
estabelecidas para os filtros na TAB.41.

TABELA 40- Concentra¢des de THP (mg/kg) em amosteasolo coletadas em intervalos de 40
cm de profundidade nas locacdes dos poc¢os de mamimto multi-niveis.

Amostra TPH (mg/kg) Amostra TPH (mg/kg)
BH-1 (0,40 m) 774,00 BH-6 (0,40 m) 8.365,44
BH-1 (0,80 m) 917,19 BH-6 (0,80 m) 954,57
BH-1 (1,20 m) 1.153,19 BH-6 (1,20 m) 325,70
BH-1 (1,60 m) 509,68 BH-6 (1,60 m) 313,11
BH-1 (2,00 m) 538,10 BH-6 (2,00 m) 360,51
BH-2 (0,40 m) 2.057,45 BH-7 (0,40 m) 849,88
BH-2 (0,80 m) 3.311,84 BH-7 (0,80 m) 548,31
BH-2 (1,20 m) 1.921,12 BH-7 (1,20 m) 406,67
BH-2 (1,60 m) 1.550,54 BH-7 (1,60 m) 455,70
BH-2 (2,00 m) 1.679,90 BH-7 (2,00 m) 283,18
BH-3 (0,40 m) 2.371,39 BH-8 (0,40 m) 4.922,24
BH-3 (0,80 m) 944.23 BH-8 (0,80 m) 1.591,36
BH-3 (1,20 m) 1.154,97 BH-8 (1,20 m) 580,18
BH-3 (1,60 m) 598,66 BH-8 (1,60 m) 229,31
BH-3 (2,00 m) 2.668,96 BH-8 (2,00 m) 164,11
BH-4 (0,40 m) 3.674,49 BH-9 (0,40 m) 1.160,70
BH-4 (0,80 m) 937,88 BH-9 (0,80 m) 353,20
BH-4 (1,20 m) 970,23 BH-9 (1,20 m) 1.211,65
BH-4 (1,60 m) 2.068,89 BH-9 (1,60 m) 298,79
BH-4 (2,00 m) 1.315,29 BH-9 (2,00 m) 182,52
BH-5 (0,40 m) 1.885,43 BH-10 (0,40 m) 967,62
BH-5 (0,80 m) 1.693,03 BH-10 (0,80 m) 1.367,72
BH-5 (1,20 m) 1.067.91 BH-10 (1,20 m) 391,49
BH-5 (1,60 m) 455,46 BH-10 (1,60 m) 391,28
BH-5 (2,00 m) 1.377,56 BH-10 (2,00 m) 671,11
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TABELA 41: Profundidades (m) dos filtros dos pogoslti-niveis.

Pocos
multi-| BH1 | BH2 | BH3 | BH4 | BH5 | BH6 | BH7 | BH8 | BH9 | BH 10
niveis
C 0,60 0,80 0,40 0,40 0,60 0,80 0,40 0,40 1,20 1,20
B 1,20 1,60 1,20 1,70 1,3( 1,40 1,70 1,20 1,60 1,60
A 1,80 2,40 2,00 3,00 2,00 2,00 3,00 2,00 2,00 2,00

Na sequéncia do trabalho, quando da amostragewla@aa o PMD, utilizou-se
0 seguinte critério para estabelecer as profund&lde coleta de amostras compostas de solo no
entorno de cada po¢o multi-niveis:

. amostra superficial (C): entre 0 e 20 cm (exoet@rimeira campanha);

. amostra intermediaria (B): no nivel do filtroéninediario do pogo multi-nivel,

. amostra inferior (A): no nivel do filtro inferi@o po¢o multi-nivel

Adicionalmente, a amostragem de agua subterrandaMid contemplou alguns
pocos de monitoramento ja existentes (PM 54, PMPB5 56, PM 65) e dois novos pocos (PP e
PD) construidos na faixa entre o Banhado 4 e ®aigglii. No entorno destes pocos ndo foram

coletadas amostras de solo.

Em funcdo das condi¢cdes geoldgicas e, tambéem, adidacdo em relacdo ao
sistema de remediacao implantado em parte do banbagocos da area podem ser divididos em

3 conjuntos.

O primeiro conjunto é constituido pelos pocos BHBH-2, BH-3, BH-4, BH-5 e
BH-6 que se situam dentro da zona de taipas; dadervar que o BH-6, embora esteja situado na
zona das taipas e tenha, portanto, o seu nivelud'dgrtemente controlado pelas mesmas,
localiza-se em terreno relativamente seco comparagnte aos demais poc¢os deste grupo. Os
pocos BH-7, BH-8, BH-9 e BH-10 situam-se fora daadas taipas, sendo que o BH-8 encontra-
se em local quase permanentemente coberto por eqmeepa lamina d’agua, enquanto que os
demais pocos do grupo situam-se em locais inundsalosnalmente. Os pocos PM-54, PM-55,
PM-56, PM-64, PM-65, PP e PD situam-se em terrexo,sa faixa que separa o Banhado 4 do

canal do rio Bariguifeixa B-B). Estes pocos ndo sao multi-niveis.
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Finalmente, € importante registrar que nao foi ipesestalar um ponto branco no
Banhado 4, pois, fruto do espalhamento lateralldo, doda a area de estudo foi contaminada e,
nas pog¢des ndo contaminadas situadas na margeta diwearroio Saldanha, o proprietario ndo

permitiu a instalacéo de piezdmetros.

6.5 COMPARACAO GERAL DAS CAMPANHAS (AVALIACAO EM REACAO AOS
VALORES DE REFERENCIA)

As analises de agua subterranea e solo referaateampanhas do PMD no Banhado 4
constam no ANEXO B.

6.5.1 Marco de 2003

Nas analises de agua subterranea, dentre os cas@®EEX, 0 tolueno ocorreu
com maior frequéncia e suas concentracdes ultrazasso valor de referéncia da norma
holandesa em 2 locais (BH-5C e BH-6B) (FIG. 36).n€amtracbes de benzeno acima da
referéncia também foram verificadas nessas mesmastias. Os HPAS que ocorreram mais
freqientemente neste setor sdo naftaleno, fenantfleloranteno e pireno. As concentracdes do

fenantreno ultrapassaram a referéncia em quass tsjpontos.

No solo, as concentracdes de THP também foramradtasaioria dos locais e, em
geral, diminuiram com a profundidade, exceto noreat do BH-01 e do BH-02. (6.450 e 13.390
mg/Kg, respectivamente). Os compostos BTEX aprasamt valores inferiores aos limites de
deteccdo na maioria das amostras, porém algumasesparam concentracdes altas como € o
caso do BH 02, BH 03 e BH 09. Em geral, os xileapgesentaram concentracdes maiores em
relacdo aos outros compostos monoaromaticos. Eapaelaos HPAs, ndo houve um padrdo de
ocorréncia mas destaca-se a presenca do Benze(mpem concentracdes muito elevadas
(96,65ug0/Kg, 104,1619/Kg, 286,3p9/Kg e 248,3Ag/Kg) nos pontos BH 01, BH 03 e BH 04,

respectivamente.
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FIGURA 36- Comparacao das analises quimicas deonaer@003 para agua subterranea (LF) e solo nod8larhem relacéo aos valores de
intervencéo da Lista Holandesa.
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6.5.2 Julho de 2003

Em julho de 2003 (FIG. 37), concentracdes de BTEXagua subterrdnea foram
observadas em locais onde ndo haviam sido detsatadeampanha anterior. Nos pogos BH-3B e
BH-8C, as concentragbes de benzeno, etilbenzentemos ultrapassaram bastante os valores
estabelecidos pela referéncia. As concentractesuiiram consideravelmente nos pocos BH-5C
e BH-6B. ConcentracOes de fenantreno, fluorantantraceno, pireno e benzo(a)pireno foram
detectadas em varios pocos. Com exce¢do do antrazeto pireno, 0S outros compostos

ultrapassaram os valores de intervencédo da refarénc

No solo, as concentracdes de THP foram muito ebsvawh superficie, e
diminuiram consideravelmente com a profundidadalores entre 46.000 e 150.000 mg/kg
ocorreram em amostras superficiais ultrapassan@deséncia. Nas amostras mais profundas as
concentragdes situaram-se entre 300 e 3000 mg/&do€ais mais contaminados por BTEX
foram os entornos dos poc¢os BH-2, BH-3 e BH-8. &gsbs valores dos xilenos foram bastante
altos na superficie, como € o caso do BH-3C com708]99ug/kg. Observou-se, também, em
todos estes pontos, valores de benzeno 10 a 28 wegeres que o limite de intervencédo da lista
holandesa (1.00Qg/kg). HPAs foram encontrados em apenas algunssi¢Bal-2, BH-3 BH-4 e
BH-8). Assim como os BTEX, as maiores concentragliie$lPAs também foram nas amostras
superficiais, porém somente no BH-4 C, a soma dasentracdes ultrapassa o valor da referéncia
(40.000 pg/kg). Os HPAs que ocorreram nessa campanha foéamosfluoreno, fenantreno,

fluoranteno, pireno, criseno e o benzo(a)pireno.



FIGURA 37- Comparacao das analises quimicas de jl#h?2003 para agua subterrdnea (LF) e solo nodBarhem relagdo aos valores de
intervencao da Lista Holandesa.
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6.5.3 Novembro de 2003

A concentragcdo de THP na agua subterrdnea foi maiero limite de referéncia
apenas em um poco (BH-3) (FIG. 38). As concentag@BTEX foram superiores a cinco vezes
o critério de intervencao nos pontos BH-8 e BH-Gpmabenzeno e xileno. Nos pogos BH-1, BH-
3 e PM-56, as concentracdes, principalmente deebenalltrapassaram em até cinco vezes o
valor da referéncia. Concentracdes de HPAs acimafdeéncia aparecem em cinco pontos, mas
somente em dois (BH-1 e BH-7) sdo superiores aaipzes o critério de intervencao, sendo que
no BH-1, o fenantreno, fluoranteno e o benzo(ajpireltrapassaram esse limite. Nos outros trés

pontos, apenas um composto ultrapassou o limitetelevencéo.

Nota-se uma semelhanca nas campanhas de marcembrovde 2003, onde as
concentracdes de contaminantes foram mais baixaslagio a campanha de julho de 2003. Esta
dltima distingue-se pela presenca de teores bewadss, com a maioria das concentragcfes

superiores a cinco vezes o critério de interverfE&8. 37).

Houve uma diminuicdo geral dos teores de contartesamo solo do Banhado 4.
Observa-se na FIG. 38 que trés amostras (BH-2-C3#He BH-4-C) coletadas em pontos dentro
do banhado apresentaram concentractes de THP daineferéncia. A amostra do BH-4-C foi a
gue apresentou as concentracfes mais altas ubeaqols mais de cinco vezes a referéncia.
Quanto aos BTEX, observou-se nos pontos BH-2-C e8E} concentracdes de xileno com

valores até cinco vezes o valor de intervencao.fbi@wn detectados HPAs em nenhum local.
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FIGURA 38- Comparacao das analises quimicas denmoncede 2003 para agua subterréanea (LF) e solanbdlo 4 em relacdo aos valores de
intervencéo da Lista Holandesa.



6.5.4 Abril de 2004

Nesta campanha (FIG. 39) observaram-se concengragée THP na agua
subterranea um pouco acima do valor de referéooneste em dois pontos (BH-1-B e BH-9-A).
As concentracdes de xileno foram superiores a chezes o critério de intervencdo nos pontos
BH-8 e BH-3. Nos pontos BH-2, BH-7 e BH-8, as carica;les, principalmente de benzeno,
ultrapassaram em até cinco vezes o valor da refierté@oncentracdes de HPAs superiores a
cinco vezes o critério de intervencdo aparecerantoelms 0os pontos analisados (FIG. 3), sendo
mais freqUentes o fenantreno, fluoranteno e pratcipnte, o benzo(a)pireno. Em relagdo a
campanha de novembro/03, as concentragdes e o m@@arontaminantes aumentaram de uma

maneira geral, principalmente os BTEX e os HPAs.

No solo, houve um aumento geral dos teores de mamates no Banhado 4,
tendo sido a contaminagédo observada somente naglaammais superficias. Amostras coletadas
em pontos dentro do banhado (BH-1-C, BH-2-C, BH;3BE-4-C e BH-8-C) apresentaram
concentracdes de THP acima da referéncia, sendgupieo delas foram maiores do que cinco
vezes o critério de intervencao. Essas cinco aam$tram coletadas em areas alagadas, dentro
do banhado. Nas &reas secas, nota-se que os vadarastrapassam o limite de intervencéo, o
que se deve, provavelmente, a situacado topogrdtiegprotegeu o local na ocasido do derrame.
Quanto aos compostos BTEX, observa-se, nos portes-8, BH-3-C e BH-4-C, concentracdes
de benzeno e xileno com valores até cinco vezeslar de intervencdo. No ponto BH-8-C,
observam-se altissimas concentracfes de benzerlen®.xA soma dos HPAs ultrapassou a
referéncia em dois pontos (BH-1-C e BH-4-C). Enagé&b a campanha de novembro/03, as

concentracdes e 0 numero de contaminantes aumantara
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FIGURA 39- Comparacao das analises quimicas dedebh#004 para agua subterranea (LF) e solo nodmfh em relacdo aos valores de
intervencao da Lista Holandesa.
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6.6 DISTRIBUICAO DE THP, BTEX, HPAS E PARAMETROS DEHORREMEDIACAO NO
SOLO E AGUA SUBTERRANEA

6.6.1 Distribuicdo dos contaminantes no solo norantdos poc¢os multi-niveis do banhado

Na TAB. 42, os valores de THP no solo foram classifos em 3 intervalos: até
1.000mg/kg, entre 1.000mg/kg e 5.000mg/kg e maiorgde 5.000mg/kg. Em relacdo a
profundidade, os dados do PMD confirmam a maiogiféacia de grandes concentracdes nas
amostras superficiais. Em relacdo as condicbeshamzmbserva-se que as amostras superficiais
sao fortemente influenciadas pelas mesmas, enooiolge as maiores concentracdes de THP nas
amostras coletadas nas estacfes de chuva. Em tipbesde ambientes, o resultado esperado
seria exatamente o inverso, pois se esperaria quefilmacdo da chuva removesse o0s
contaminantes para niveis mais profundos. Mas, nesepte caso, acredita-se que os dados
representem a real situacdo, pois, coerentemergfeito atenua-se nas camadas intermediarias
do solo e acaba por inverter-se nas amostras d# prafundidade, mais distantes da influéncia

sazonal.

A Unica explicacdo possivel para que as concerdgsadé THP nas amostras de
solo superficial aumentem nas estacdes chuvosas égjcontaminantes existentes nas camadas

mais profundas sejam transportados para cima peéngdo do nivel d’agua nestas estacoes

TABELA 42: Numero de ocorréncia das diferentescemtracdes de THP nas amostras de solo
do Banhado 4. (A): amostras em profundidade; (B)osiras intermediarias; (C): amostras

superficiais.e = concentracdes de THP até 1000 pw/E concentracdes de THP entre 1000 e
5000 pg/LA = concentragcbes de THP superiores a 5000 pg/L.

Am. C Am. B Am. A Total

S CH TA S CH TA S CH TA
3e le de 10e 13e 23e 12e 13e 25e 52e
Om Sm 14m Om 2m Sm Im 2m 3m 25m
4A S8A 12A OA OA OA 3A OA 3A 15A

S = campanha em estacao seca
CH = campanha em estacao seca chuvosa
TA = total do numero de ocorréncia de THP por amost
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Na TAB. 43 observa-se que 0s compostos BTEX ocorreamsolo com
freqiéncias muito semelhantes entre si e que teldssforam mais freqliientemente detectados
nas estagcbes chuvosas. Com dados de frequénciasedobserva, entretanto, nenhum
comportamento diferenciado dos compostos entra som relacédo a profundidade. Na TAB. 44
constam, além das concentragcbes médias, as paesstalos 4 grupos de compostos. Em
relacdo as concentracdes, observa-se que 0 comganitta sazonal (maiores concentracdes nas
estacdes chuvosas) é muito bem marcado, espectalmeshamostras superiores. Comparando as
duas campanhas secas entre si e as duas camphohasas entre si, percebe-se que existe uma
tendéncia de empobrecimento no total dos BTEX caempo, tanto em profundidade, como nas
amostras superficiais. Por outro lado, considera®d as porcentagens relativas dos 4
compostos, constata-se um comportamento diferemdi@presentado, na primeira campanha,
pelo empobrecimento relativo de tolueno, acompamhpelo enriquecimento relativo dos
xilenos, nas amostras rasas comparativamente aimgas. Na campanha seguinte, permanece a
tendéncia de enriquecimento dos xilenos e ocorepobrecimento do benzeno. O padrdo de
distribuicdo nas amostras rasas € aproximadamegpetido nas campanhas seguintes.
Considerando as proporc¢des dos BTEX na ultima cahgyaomparativamente ao 6leo original,
tem-se que, em profundidade, ocorreu um enriquetoneelativo (8x) em benzeno,
empobrecimento relativo (2x) em xilenos, enquante, gnais superficialmente, chamam a
atencdo o empobrecimento relativo (25x) em toluenon leve enriquecimento relativo (1.5x)
em xilenos.

Em sintese, o comportamento que se configura maBTI&X no solo é marcado
por (1) oscilagbes sazonais nas concentracdes (pamcs THP), (2) uma diminuicdo geral nas
concentragcdes com o tempo, (3) movimentacdo vedetodos 0s compostos, 0s quais parecem,
num primeiro momento apds a ascensdo, se concaatrsolo mais raso, mas, na continuidade
do processo, ocorre uma perda de benzeno e tolegmonseqientemente, enriqguecimento
relativo em xilenos.

O comportamento dos BTEX parece estar, portantoaa®do com a idéia
delineada a partir da distribuicdo do THP de queomdaminantes em profundidade estdo sendo
gradualmente removidos e transportados para ci@aenriquecimento relativo em xilenos é
compativel com este composto ter um dos mais Kl§as coeficiente de retardo entre os BTEX

(TAB. 45 e 46) o que permitiria sua maior retengado as argilas e matéria organica do solo
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raso. A deplecdo em tolueno deve-se também a grsoldbilidade deste composto em agua
(500mgl/L).

A TAB. 47 apresenta a distribuicdo das ocorrénd@adHPAs no solo, pode-se
efetuar as seguintes observacdes. O fluoreno séddtéctado em amostras superficiais,
independentemente das condi¢cdes sazonais. O ardrpode ter 0 mesmo comportamento, mas
s6 foi detectado 2 vezes. O fenantreno € mais ami@dem amostras superficiais, embora
também ocorra nas mais profundas. Os compostosafiteno, pireno, benzo(a)antraceno e
criseno, ocorrem em toda a coluna do solo, aindawma ligeira tendéncia de maior frequéncia
nas amostras mais superficiais, mais particulareneos casos do criseno e do pireno. A partir do
benzo(b)fluoranteno, nota-se uma forte tendénckm @ompostos serem mais freqlientes nas
camadas mais profundas. Com relagdo as variac@Zesas, a maioria dos compostos nao
apresentam um padréo definido. As excec¢des sddemail,2,3-cd)pireno que foi detectado 16
vezes, todas nas campanhas mais secas, e 0 bdopoéinfeno que ocorre em maior freqiiéncia
nas campanhas secas, especialmente nas amosgeg®Ip e intermediarias.

No ANEXO C, além do conjunto dos resultados #ical, consta uma tabela
adicional com dados de concentracdes meédias erpagemns relativas dos HPAs no Banhado 4
por campanha para as diferentes profundidades. @srmoncentra¢gdes de THP nas amostras sédo
muito variadas, a fim de avaliar a influéncia d@tae THP na distribuicdo dos HPAs, efetuou-
se, também o célculo da média ponderada pelas moagges de THP, ndo sendo constatada
nenhuma discrepancia maior entre as duas médiasnAsara facilitar a comparacéo, a TAB. 48
apresenta apenas as médias aritméticas dos compAstmédias foram calculadas em relacao
ao total de amostras, mesmo nos casos de compmttatados apenas de 1 a 4 vezes, pois as
auséncias ou abundancias no solo, conforme os,dasoexplicacdo (ver mais adiante), seja
pela capacidade de degradacéo e/ou pela concentragdleo original e/ou por comportamento
particular no meio poroso. Médias de algumas am®stelecionadas poderiam ser influenciadas
por condicbes muito especificas de um dado loddicilmente permitiiam uma correlacdo dos
resultados com os processos envolvidos e ndo sadaquadas para comparar o 0leo atualmente
encontrado no solo com o Oleo original. A distrg@a dos valores médios dos HPAs parece

ocorrer segundo 3 grupos de comportamentos distinto
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TABELA 43- Numero de ocorréncias de BTEX nas anassile solo e agua subterranea do
Banhado 4. (A): amostras em profundidade; (B): arassintermediarias; (C): amostras

superficiais.
SOLO (BANHADO 4)
Am. C Am. B Am. A
BTEX S CH | TA| S CH | TA S CH| TA T
Benzeno 5 13 18 5 9 14 6 11 17 49
Tolueno 4 12 16 6 15 21 6 13 19 56
Etilbenzeno| 5 11 16 7 9 15 6 8 14 45
Xileno 7 13 20 7 12 19 6 13 19 52
AGUA (BANHADO 4)
Am. C Am. B Am. A
BTEX S CH | TA| S CH | TA S CH| TA T
Benzeno 3 10 | 13 | 3 131) | 16 | 2(1) | 15 17 46
Tolueno 7 (1) 12 19 | 6(1) | 15 21 9 061 | 25 65
Etilbenzeno| 3 91 | 12 | 4@ |11@) | 15 5 8 13 30
Xileno 5@ | 9@ 14 | 52) |146) | 19 5 13@ | 18 51

S = campanha em estac&o seca

CH = campanha em estacéo seca chuvosa

TA = total de ocorréncias do composto por profuadel

T = total de ocorréncias do composto
NuUmeros entre parénteses= n° de ocorréncias carnatentracdo ou com concentracdo muito
maior do que as de pelo menos 2 dos demais conspastgrupo.



169

TABELA 44 - Concentra¢des medias (md) e porcenta@éjrde BTEX das amostras A,Be C
do solo do Banhado 4 nos monitoramentos de martm ¢ novembro de 2003 e abril de 2004.

mar/03
B C
BTEX (ug/kg) md % md % md %
Benzeno 45,35 19,32 31,71 16,17 96,46 23,37
Tolueno 92,14 39,25 19,24 9,81 12,02 2,91
Etilbenzeno 13,69 5,83 33,91 17,29 39,53 9,58
Xilenos 83,56 35,60 111,23 56,72 264,76 64,14
jul/03
B C
BTEX (pg/kg) md % md % md %
Benzeno 185,80 14,86 1383,70 34,96 6239,33 2,85
Tolueno 141,16 11,29 790,80 19,98 2503,75 1,14
Etilbenzeno 88,99 7,12 572,89 14,47 10929,74 4,99
Xilenos 834,66 66,74 1210,84 30,59 199170,64 | 91,01
nov/03
B C
BTEX (ug/kg) md % md % md %
Benzeno 10,01 21,46 233,98 68,74 42,14 0,59
Tolueno 12,23 26,23 13,42 3,94 7,55 0,11
Etilbenzeno 5,25 11,27 3,34 0,98 322,67 4,55
Xilenos 19,14 41,04 89,66 26,34 6715,49 94,75
abr/04
B C
BTEX (ug/kg) md % md % md %
Benzeno 53,97 40,06 29,08 32,96 1359,89 4,80
Tolueno 36,50 27,09 14,35 16,26 222,26 0,79
Etilbenzeno 5,37 3,99 7,26 8,23 601,50 2,12
Xilenos 38,88 28,86 37,54 42,55 26125,76 92,29
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TABELA 45- Coeficientes de particdo, extraidos dbafeneau (2000) e coeficiente de
distribuicéo (k) calculados em funcéo do contetdo de carbono m@éo solo para o Banhado
4.

Hidrocarbonetos Koc Banhado 4
Arométicos (L/kg) foc Ka(L/kg)
Benzeno 83 0.018 1.494
Tolueno 300 0.018 5.4
Etilbenzeno 1100 0.018 19.8
Xileno 830 0.018 14.94
Naftaleno 1300 0.018 23.4
Antraceno 14000 0.018 252
Pireno 38000 0.018 684
Benzo(a)pireno| 1150000 0.018 20700

TABELA 46- Valores de massa especifica do sgk), (porosidade efetiva {p retardo (R),
velocidade de percolacdo da agua subterrangee (velocidade dos contaminantes) (para o
Banhado 4.

Banhado 4
Pb n R Vx_ Vc_
(kg/L) € (cm/dia) | (cm/dia)
Benzeno 1.02 0.06 26.40 4.7/ 0.1780438
Tolueno 1.02 0.06 92.80 4.7| 0.0506466
Etilbenzeno 1.02 0.06 337.60 4.7| 0.0139218
Xileno 1.02 0.06 254.98 4,7| 0.0184328
Naftaleno 1.02 0.06 398.80 4.7/ 0.0117854
Antraceno 1.02 0.06/ 4285.00 4.7| 0.0010968
Pireno 1.02 0.06/ 11629.0(Q 4.7| 0.0004042
Benzo(a)pireno 1.02 0.06/351901.0(¢ 4.7/ 0.0000134

O naftaleno ocorre com uma concentracdo média I#pgkg na 1° campanha,
nas amostras profundas, e uma concentracdo méda (8@,82:9/kg) na segunda campanha,
nas amostras rasas, desaparecendo nas duas @dmpanhas em todas as profundidades. O
acenafteno ocorre apenas nas amostras rasa ecam@anha, com uma concentracdo média de
570,6419/kg.

Os compostos do fluoreno até o criseno (excluin@gmtoaceno e o fluoranteno)
mostram um comportamento bastante semelhante.sBtefortemente afetados pelas variacdes

sazonais, especialmente nas amostras mais rasasguas aparecem em concentracoes
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consideravelmente maiores na 22 campanha em rekacih As concentragbes diminuem
consideravelmente na 32 (mas ndo chegam aos maeld campanha). Os dados da ultima
campanha mostram uma “estratificacdo” das concghesdestes compostos caracterizada por
grande enriquecimento nas amostras mais rasasyghomes intermediarios na profundidade
intermediaria e por valores baixos nas amostrasipdas. Nestas ultimas, apenas o fluoreno néo
foi detectado.

Os compostos benzo(b)fluoranteno e benzo(k)flueramparecem ter preferéncia
pelas camadas intermediarias e mais profundas t Eon ambas ocorrem as maiores
concentracdes, encontradas na 22 e 32 campanhasanstras mais rasas, estes compostos
foram detectados apenas na 12 campanha, em bakaentracdes, e desapareceram ja na
segunda campanha.

No caso do benzo(a)pireno, comparando-se as amassas e as profundas de
cada campanha, verifica-se que os maiores vala@seon sempre nas amostras profundas. Nas
amostras intermediarias, entretanto, as concemsatgndem a ser mais baixas do que nas
amostras raras, com excecao da Ultima campanhgyala@ste composto ndo foi detectado nas
amostras rasas. Embora os dados estejam indicanddfarte preferéncia do benzo(a)pirenos
pelas por¢cdes mais profundas do solo, a sua aaséntitodas as amostras rasas da ultima
campanha parece pouco provavel, podendo estaiomdaa a um erro analitico.

A FIG. 40 compara as proporc¢des dos HPAs nosmio aquelas do 6leo original.
Chamam a atencédo os seguintes aspectos. O naftatenposto mais abundante no 6leo original,
foi extremamente empobrecido, tanto nas amostrafurmas como nas mais superficiais.
Acenafteno, fluoreno e fenantreno parecem constitmi grupo caracterizado por ocorrerem nas
camadas superiores em propor¢des muito semelhasitds Oleo original e por empobrecerem
bastante em profundidade. Pireno, benzo(a)antraceiseno e benzo(b)fluoranteno constituem,
na amostras mais rasas, um grupo em que todoscestp®stos ocorrem no solo em proporgdes
muito maiores do que no 6leo original. Nas amosinéermediarias o fluoranteno, que nas
amostras rasas estava empobrecido, passa a inegeargrupo de compostos enriquecidos.
Passando para as amostras mais profundas, obgequees nestas amostras que a composicao
do 6leo no solo mais varia, mas é nelas que osesmlinedios mais se assemelham a curva de
composicao do Oleo original. Destaca-se, mais uzague 0s compostos acenafteno, fluoreno e

fenantreno sdo empobrecidos nesta camada.
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Em sintese, os HPAs no solo caracterizam-se porfortgaestratificacdo, segundo
a qual os compostos menos moveis ocorrem com rsaamecentracdes (e frequéncias) nas
amostras mais profundas e os compostos mais mogersem em maiores concentracées nas
camadas superiores nas estacdes chuvosas. Maigearagidencia-se que as partes superiores do
solo estdo gradualmente recebendo a contribuicdcod@aminantes oriundos das partes mais

profundas do solo.
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TABELA 47: Numero de ocorréncias de HPAs nas amsstte solo e 4gua subterrédnea do
Banhado 4. (A): amostras em profundidade; (B): a@rassintermediarias; (C): amostras
superficiais.

SOLO (BANHADO 4)
Am. C Am. B Am. A

HPAs S [CH|TA| S |[CH[TA| S [cH[TA| |
Naftaleno 1 1 1 1 2
Acenaftileno
Acenafteno 1 1 1
Fluoreno 5 4 9 9
Fenantreno 9 9 18 2 4 6 2 5 7 31
Antraceno 2 2 2
Fluoranteno 2 2 5 8 13 4 4 8 23
Pireno 7 10 17 3 6 9 2 3 5 31
Benzo(a)antraceno 1 2 3 3 3 4 1 5 11
Criseno 7 9 16 6 1 7 4 2 6 29
Benzo(b)fluoranteno 6 7 9 1 10 11 4 15 32
Benzo(k)fluoranteno 1 1 2 2 4 4 4 9
Benzo(a)pireno 11 2 13 11 12 33 12 17 24 60
Dibenzo(a,h)antraceno | 1 1 1 1 2 2 4
Benzo(ghi)perileno 1 1 3 3 4
Indeno(1,2,3-cd) pireno | 3 3 7 7 6 6 16

AGUA SUBTERRANEA (BANHADO 4)
Am. C Am. B Am. A

HPAs S [CH|TA| S [CH[TA| S [CH[TA]| '
Naftaleno 4 4 5 5 3 3 12
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno 1 2 3 3 3 4 4 10
Fenantreno 7 6 12 9 8 17 9 9 17| 46
Antraceno 1 1 2 1 3 4 1 3 4 10
Fluoranteno 6 6 12 9 7 15 8 8 16 43
Pireno 6 6 12 9 8 17 8 9 17| 46
Benzo(a)antraceno
Criseno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno 2 6 8 2 8 10 3 9 12 30
Dibenzo(a,h)antraceno
Benzo(ghi)perileno
Indeno(1,2,3-cd) pireno

S = campanha em estacao seca CH = campanha e®goestaa chuvosa
TA = total do nimero de ocorréncia do composto amostra T = total do nimero de
ocorréncias do composto Quadros em branco= seméocma
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TABELA 48: Médias das concentracdes dos HPAs no pol profundidade das amostras (C:
rasas; B: intermediarias; A: profundas) por campat#gamostragem.

Amostras
C

mar/03 jul/03 nov/03| abr/04
HPAs ug/kg) media
Naftaleno 0,00 87,82 0,00 0,00
Acenaftileno 0,00 0,00 0,00 0,00
Acenafteno 0,00 570,64 0,00 0,00
Fluoreno 20,75 4551,85 74,32 1795,80
Fenantreno 33,55 6194,10 1166,19 21884,03
Antraceno 0,00 0,00 0,00 456,40
Fluoranteno 0,06 0,00 4,03 0,00
Pireno 25,75 6998,88 968,45 11938,55
Benzo(a)antraceno 3,91 712,32 0,00 5910,86
Criseno 35,31 10446,291715,62| 16118,47
Benzo(b)fluoranteno 54,67 0,00 0,00 0,00
Benzo(k)fluoranteno 1,20 0,00 0,00 0,00
Benzo(a)pireno 35,28 2861,10 212954 0,00
Dibenzo(a,h)antraceno 0,03 0,00 0,00 0,00
Benzo(ghi)perileno 0,00 0,00 0,00 0,00
Indeno(1,2,3-cd) pireno 31,09 0,00 0,00 0,00

Amostras
B

mar/03 jul/03 nov/03| abr/04
HPAs ug/kg) media
Naftaleno 0,00 0,00 0,00 0,00
Acenaftileno 0,00 0,00 0,00 0,00
Acenafteno 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluoreno 0,00 0,00 0,00 0,00
Fenantreno 2,88 2,90 0,00 2,40
Antraceno 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluoranteno 27,00 30,09 106,85 26,39
Pireno 38,70 2,23 86,000 122,10
Benzo(a)antraceno 4,76 0,00 29,21 0,00
Criseno 25,36 0,00 95,72 1,34
Benzo(b)fluoranteno 91,57 19,97 201,87 0,00
Benzo(k)fluoranteno 1,67 0,00 30,05 0,44
Benzo(a)pireno 32,58 204,16 1036,838 111,07
Dibenzo(a,h)antraceno 0,27 0,00 0,00 0,00
Benzo(ghi)perileno 0,24 0,00 0,00 0,00
Indeno(1,2,3-cd) pireno 37,24 0,00 18,43 0,00
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TABELA 48 (continuagdo): Médias das concentrac@es lHPAs no solo por profundidade das
amostras (C: rasas; B: intermediarias; C: profundascampanha de amostragem.

Amostras
A

mar/03 jul/03 jul/03 abr/04
HPAs (mg/kg) media
Naftaleno 2,12 0,00 0,00 0,00
Acenatftileno 0,00 0,00 0,00 0,00
Acenafteno 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluoreno 0,00 0,00 0,00 0,00
Fenantreno 17,70 9,40 0,00 1,12
Antraceno 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluoranteno 81,29 2495,08 294,50 0,35
Pireno 154,97 7,82 319,49 0,60
Benzo(a)antraceno 12,80 0,00 65,62 0,15
Criseno 84,51 2,72 134,98 0,14
Benzo(b)fluoranteno 206,69 29,96 170,03 0,33
Benzo(k)fluoranteno 17,62 0,00 59,47 0,00
Benzo(a)pireno 42,64 7806,23 5513,07 115,96
Dibenzo(a,h)antraceno 38,05 0,00 0,00 0,00
Benzo(ghi)perileno 18,64 0,00 0,00 0,00
Indeno(1,2,3-cd) pireno 63,33 0,00 0,00 0,00
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6.6.2 Distribuicdo dos contaminantes na dgua dosspmulti-niveis

Os dados relativos as concentracdes de THP na sughtarranea sao pouco
numerosos comparativamente aos dados de BTEX e HBAG®ua e aos dados de solo, pois
incluem apenas duas campanhas e, quando o pog@Eebuca agua, os volumes obtidos eram
prioritariamente encaminhados para analise dos B&ERAS.

A TAB. 49 apresenta as ocorréncias de THP na agaasificadas segundo 3
faixas de valores de concentracdo, segundo as nplidhdes e conforme as condicbes de
pluviosidade na época da coleta: novembro de 288&¢ao seca) e abril de 2004 (estagdo
chuvosa). As maiores concentragcbes de THP ocorram amostras mais profundas
(concentracbes médias e altas) e, nestas, saemitanptes das condicdes sazonais. Nas amostras
mais superiores, as concentracdes sao baixas aasnédsdo diretamente dependentes das
condi¢cbes sazonais, ocorrendo um nitido aumentocaasentracdes na estacdo chuvosa que
passam a ser todas médias. Coerentemente, nasrasndst profundidades intermediarias,

encontra-se concentracdes desde baixas a altafl@acia sazonal € discreta.

TABELA 49: Namero de ocorréncia das diferentes entiacdes de THP na 4gua subterranea
nos pocos multi-niveis do Banhado 4. (A): amogtmas profundas; (B):amostras intermediérias;
(C): amostras mais superficiais.

Am. C Am. B Am. A Total
S CH TA S CH TA S CH TA
20 2e le le 3e
1m Sm Om 1m 1m Z2m 4im Z2m Om 14m
1A 2A 3A 1A 2A 3A 6A

e = concentracdes de THP até 100 pg/L
m = concentragdes de THP entre 100 e 500 pg/L
A = concentragfes de THP superiores a 500 pg/L.
S = campanha em estagéo seca
CH = campanha em estacéo seca chuvosa
TA = total do numero de ocorréncia de THP por amost

Objetivando comparar simultaneamente as freqééneias proporcdes para 0s
BTEX na agua subterranea, os dados foram orgarszéeléorma mista na TAB. 43. Observa-se
que o0s quatro compostos ocorrem com frequénciaselsantes independentemente da
profundidade. E, também independentemente da piofade, eles sdo claramente mais

abundantes nas amostras das campanhas chuvosds,ggeno xileno é o composto que se
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destaca por ocorrer em nimero maior de vezes das) @ncentracées (absoluta ou relativa aos
demais). Comparativamente ao solo, o efeito saZzomalito acentuado na 4gua subterranea.

As frequéncias de ocorréncia dos HPAs na agursabea constam na TAB. 47.
Comparativamente ao solo, observa-se que o nunercoohpostos presentes é bem menor,
sendo que 9 dos 16 HPAs nao foram detectados rea @gunaftaleno ocorre unicamente nas
campanhas secas, nas trés profundidades. Apdamporepresentado pelas auséncias do
acenaftileno e acenafteno, ocorrem todos os cowgatsde o fluoreno até o pireno. Eles
ocorrem com freqUiéncias menores para o fenatrenargraceno e maiores e semelhantes entre
si para o fenatreno, fluoranteno e pireno. Todosftéquéncias independentes da sazonalidade.
Todos tém uma tendéncia ocorrer nas amostras ietkanas e nas mais profundas com
frequéncias quase idénticas, mas que sdo maiorgsielmas amostras superficiais. ApOs um
outro gap de 4 compostos, ocorre o0 benzo(a)pireno com umédpadue sugere sua maior

freqiéncia nas estacdes chuvosas e em maior proaated

6.6.3 Distribuicdo dos parametros de controle dddgradacéo na dgua dos pog¢os do Banhado 4

Com o intuito de acompanhar a evolugcdo da biodegém no Banhado 4,
medicbes de parametros fisico-quimicos foram ra@dig. Em condicdes aerdbicas, a
biodegradacdo dos hidrocarbonetos em sistemasarginicia-se pelo consumo do oxigénio
dissolvido disponivel. Este ndo €, entretanto,sm ae sistemas de banhados, onde as condi¢des
limitantes de oxigénio desfavorecem a biodegradagidbica dos hidrocarbonetos. Mesmo
assim, foram efetuadas medicdes de oxigénio disleglvobtendo-se resultados muito
discrepantes, com alguns valores muito altos du@is & oxigenacdo da agua durante a

amostragem.

Os valores de pH sao apresentados na FIG 41 ensgeantre 6 e 8. Os pocos da
faixa B-B s80 o0s que apresentam as maiores vasag@marentemente influenciadas pelas
condicbes sazonais, especialmente na ultima carapaahqual os valores sao sistematicamente
mais baixos do que no banhado. Comparando os satt@egH no banhado dentro e fora das
taipas, constata-se, nas estacdes secas, umadiendés valores dos pocos dentro das taipas
serem ligeiramente maiores, especialmente na pantagimpanha, na qual o pH na agua dos

pocos BH-1B e BH-1C é muito proximo de 8.
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FIGURA 41:

Medidas de pH obtidas nas campanhasatetonramento do PMD.
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A distribuicdo dos valores de Eh é controladact@etias variacbes sazonais quanto
pela localizacdo dos pocos. Os menores valoreshdebEdos sédo referentes a campanha de
marco de 2003. Na campanha chuvosa de julho de, 2808alores de Eh sdo quase 3 vezes
superiores em relacdo a campanha anterior. Nessgaocha, 0s maiores valores foram
encontrados nos pocos entre o banhado e o rio Bafigixa B-B), refletindo uma forte
influéncia do rio. No banhado, dentro e fora dapat encontram-se valores menores e
aproximadamente semelhantes entre si. Na campanladrd de 2004, que foi extremamente
chuvosa, os valores de Eh distribuem-se segundorupog mais altos na faixa B-B,
intermediarios dentro das taipas e mais baixosdasataipas. Assim, destaca-se, mais uma vez, a
influéncia do rio Barigui e delineia-se um comporéato diferenciado para os pocos situados

dentro e fora das taipas.

Em praticamente todos os pocos, a maior variacao® pelo aumento do Eh da
campanha de marco/03 para a de julho/03. Entretam@opassagem para a campanha seca
seguinte, a reducdo dos valores de Eh é bastautei. Se essa variagcdo fosse ligada a consumo
de oxigénio dissolvido pela atividade microbiarstageria sido muito restrita na grande maioria
dos casos. Admitindo-se que esta hipotese sejaipiuos casos em que a atividade microbiana
aerdbica poderia ter uma importancia, ainda quegre seriam representados pelo BH-4 A e

pelos pocos PM 54 e 56 da faixa B-B.

Na sequéncia de biodegradacdo normalmente espergdaximo composto a ser
consumido pelos microrganismos € o nitrato. Em doda analises efetuadas na area, esse
composto ficou abaixo do limite de deteccdo nastipds de ambientes (taipas, fora das mesmas
e na faixa B-B) supondo-se que o nitrato ndo exigtaedo se encontra disponivel biologicamente
no sistema. A distribuicdo das concentracdes tfeéapresentada na (FIG. 42). Como & e
o subproduto da reducéo do Eeseria de se esperar que ele apresentasse urekcaornegativa
com o potencial de oxi-reducdo. Nesse sentido, @®nes valores deveriam ser encontrados na
faixa B-B, nas campanhas de chuva, o que de faioeocPor outro lado, a biodegradacédo de
hidrocarbonetos monitorada pelo parametrd?Feeria caracterizada pelo aumento desse
composto. Na primeira campanha, se verifica quai@amfreqiéncia de valores altos ocorre nos
pocos da zona das taipas e que o valor mais attweoaum poco (BH-8) que, embora esteja

situado fora das taipas, encontra-se em local &é&ginente coberto por lamina d’agua.
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FIGURA 42: Concentracdes de'Febtidas nas campanhas de monitoramento do PMD.
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Considerando que existe uma influéncia climéatiezasal (conforme verificado na
distribuicdo dos hidrocarbonetos), esta seria sedazir as concentracdes deFeas estacdes
chuvosas pela sua oxidacdo par&’ Feela infiltracdo de Agua metedrica. Neste sentidoa na
campanha seca seguinte que se poderia verificacnéscimo de Fé pela reducdo do Fepor
atividade bacteriana. Esta evolucdo ndo € obser@uparando-se o conjunto de resultados por
campanha, mas, analisando os pocos individualmesetéficam-se alguns casos de pocos,
situados exclusivamente na zona das taipas (BHsbAexemplo), em que ocorre aumento nas
concentracdes de Fena passagem das campanhas de julho/03 para avel@inw/03, que deve

estar, portanto, relacionado a biodegradacéo ploicé do Fe.

O sulfato (FIG. 43) apresenta um padrao de disgdm bastante definido em
funcéo da localizacdo dos poc¢os. Na agua subterdméanhado fora das taipas, ele ocorre em
todas as amostras em que foi possivel analisapagieetro. Nestas amostras, as concentracdes
atingem 150 mg/L na campanha mais seca (marco/03rgém-se relativamente altas, até 60
mg/L, nas demais campanhas. Na faixa B-B, o sulfiataletectado em diversos locais com
concentracdes variaveis até 50mg/L. Entretantopamhado dentro da zona das taipas, esse
composto ocorre em concentracdes baixas, com uita @rcecdo representada pelo BH-3 A,
onde foi detectada uma concentracdo de 50 mg/Lac@aiza-se, mais uma vez, um
comportamento diferenciado para a faixa B-B, o bdonhora das taipas e o banhado dentro das
taipas. Considerando que a disponibilidade indékulfato seria a mesma em todo o banhado, a

escassez deste composto na area das taipas dadmn@da a sua redugdo por atividade

bacteriana favorecida por um ambiente diferencaelorigem ligada as taipas.

Analisando os pocos individualmente e compararglcoacentracdes de sulfato
com as de Fé observa-se que, nas taipas, apesar das quantidedesfatos serem pequenas, &
concentracdo excepcionalmente alta de sulfato tdei@cno BH-3A na primeira campanha
corresponde a menor concentracdo dé Hetectada neste poco em todas as campanhas. Uma
correlagdo semelhante entre estes dois parametoosedambém no BH-1C. Ou seja, condi¢bes
especificas destes dois locais foram menos favisraveiodegradacao tanto por reducdo dé Fe
como por reducdo de sulfato. Nos dois locais nawrem alteracdes significativas de outros
parametros, com a exce¢ao de um valor relativanadtdedo pH no BH-1C apenas na primeira

campanha. Externamente as taipas, o caso fora didqaou seja, onde as concentracdes de
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sulfato séo sistematicamente baixas em um dadqg pogesponde ao BH-8C, no qual foi obtida
a maior concentracdo de ‘EeEncontra-se ai, portanto, um local onde, provaeate, as
condi¢des foram mais favoraveis para a biodegradagissim se mantiveram desde o estagio da
reducéo do Fe. Os demais parametros ndo mostramacdes neste local. Na faixa B-B, ndo se
observa nenhum tipo de correlacdo entre os parésneé’ e sulfato.
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FIGURA 43: Concentracdes de sulfato obtidas nagpeaimas de monitoramento do PMD.
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6.7 DISCUSSOES

6.7.1 Distribuicdo dos contaminantes: o controkerexo pelo rio Barigui

O aumento das concentragBes de BTEX na agua sirgarverificado na primeira
campanha apos a entrada em funcionamento do sistentwipas foi entdo interpretado como
indicio de que o sistema de remediagéo estava awhopsua funcdo de transferir o contaminante
do solo para a agua. Dispunha-se, entéo, apenas;de que amostram toda a coluna d’agua, de
modo que, embora a interpretacdo tenha sido cpmetvolucdo da contaminacdo ndo € tao

simples, conforme os dados do PMD demonstraramaedisecutido a seguir.

A amostragem e andlise de solo efetuada nos locais foram posteriormente
instalados os pogos multi-niveis (TAB. 40) demanmstgjue a contaminagéo ainda persiste no solo
do Banhado 4 de forma consideravel. Embora elarsajar nas partes superiores do solo, ela
também existe em profundidade de forma considerdwel 7 dos 10 locais, as maiores
concentragcdes de THP foram encontradas no intef@al0cm; em dois locais, as maiores
concentracdes ocorrem em niveis intermediariostocél a amostra mais profunda é a mais

contaminada.

Estes resultados foram entdo considerados bastarpecendentes por diversos
motivos. Nao se esperava que a contaminacao a@rdssiisse numa area tdo extensa (ela ocorre
em todos os locais perfurados). Nao se esperastajjente por tratar-se de terreno saturado em
agua, que a contaminac¢ao do solo tivesse atingidasrtdo profundos (ainda mais surpreendente
foi a posterior constatacédo da presenca de congplestes, como os BTEX, em profundidade). E,
finalmente, ndo se esperava encontrar, dentroedgadas taipas, niveis de contaminacgao tao altos
na camada superficial. Neste sentido, lembra-seaqdéia de manter o banhado coberto por uma
lamina d"agua pelo maior tempo possivel foi, n&enap para facilitar a ascensdo do 6leo, mas,
também, para facilitar a remocédo do 6leo na superfo remanescente que nao se infiltrou na

época do vazamento e que ascendesse posteriormente.

Subsegientemente, nas amostragens das campanh@blRiose obteve, em

diversas das amostras superficiais, concentragh@s$i® ainda maiores do que as encontradas no
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trabalho preliminar. Isto parece relacionado a ficajdo na amostragem do solo mais
superficial que passou a contemplar (a partir darsga campanha) um intervalo mais restrito, de
0 a 20cm, e demonstra que o carater superficiahdaanais acentuado do que suposto pelo
trabalho preliminar do PMD.

As maiores concentracées de THP no solo supeoerpam ser entendidas como
ligadas a 6leo residual que atuaria como fonte algaminacdo para a agua subterranea.
Entretanto, as maiores concentracbes de THP na dgpi@rranea foram encontradas nas
amostras de agua mais profundas, inclusive na edor as taipas, onde o nivel d"agua foi
mantido, a maior parte do tempo, na superficielguna centimetros acima desta. Ou seja, a agua
das amostras rasas € a que ficou mais préximardadm solo mais contaminada. Em sistemas
naturais contaminados a partir da superficie, aepauperiores do solo atuam como fonte de
contaminantes para a agua subterranea e a aguwar&oba mais contaminada é aquela que se
situa mais perto da fonte de contaminantes, s&aalemente ou verticalmente. Este € o padréo
encontrado na literatura e nele se enquadra, @, a area dscraperdescrita no capitulo
anterior. Por outro lado, ndo se pode argumentay mu banhado, a 4gua subterranea mais rasa é
menos contaminada por receber a contribuicdo de dgwchuva, pois ao comparar os resultados
de campanhas em épocas seca com as campanhas s épachuva, observa-se que, nestas

ultimas, as concentracdes de contaminantes aumesggardentro ou fora das taipas.

Quanto a ocorréncia da contaminacdo nas profudeédaonstatadas, observa-se
gue, além de tratar-se de terreno saturado em agyzerfis apresentados na caracterizacédo do
meio fisico do banhado mostram a presenca de ummadza de argila, material de baixa
permeabilidade, nos niveis superiores do solo otgoMém dificultaria o acesso do 6leo em
profundidade. Assim, as raizes da plantas amplamdistribuidas no banhado certamente
atuaram como uma infinidade de caminhos preferencilizados pelos contaminantes para
atravessar a camada de argila. Mesmo assim, para gleo (no qual predominam compostos
menos densos que a agua) atingisse as profundidatdepie foi encontrado, faz-se necessario
um rebaixamento consideravel do nivel d’agua ntado.

O controle do nivel do banhado deve ser exeragdereialmente pelo rio Barigui,
pois o canal principal do arroio Saldanha pode csgacterizado como uma drenagem de

montanha que ndo exerce controle sob o lencolideedts suas margens. Neste contexto, tém



187

importancia fundamental as camadas de materiasgjras(até seixos) identificadas no substrato

do banhado, nas secdes inferiores das sondagenadzfe. Estas camadas facilitam o escoamento
subterraneo em direcdo ao rio em periodos de meh@ixamento do nivel deste, mesmo que os
periodos sejam de curta duracdo. Compreende-ganfmrque rebaixamentos da ordem de 2 a 3
m tenham ocorrido no banhado.

Estes rebaixamentos permitiram que o 6leo descpssegravidade, através da
zona vadosa, até o nivel inferior de estabilizalgitencol freatico, localizado, provavelmente, no
nivel das camadas siltico-argilosas existentesesmibmaterial mais grosseiro. Nestas camadas, 0s
argilo-minerais favoreceram a retencdo de Oleocjatmente por adsorcdo. Parte do 6Oleo

emulsionado na agua subterranea também deve teresido nestas camadas.

Diante do acima exposto, acredita-se que pouce ap@zamento, 0 controle do
nivel d’agua exercido pelo rio Barigli fez com cuecontaminacdo no Banhado 4 ficasse
distribuida segundo dois niveis principais. O phimaeria o superficial e inclui o 6leo ainda
aderido as plantas, o 6leo remanescente situade solbbamada argilosa superficial e o 6leo
residual aderido as particulas desta camada. hdegwrresponde ao 6leo infiltrado, que ficou
retido nas camadas siltico-argilosas situadas sobpacote de sedimentos mais grosseiros
existente no substrato do banhado.

Desde entdo, o 6leo mais profundo ficou submetsdoondicées de biodegradacao
gue serdo mais adiante discutidas. O 6leo supdrfci afetado por degradacdo em ambiente
aerdbico e, considerando-se somente este 6leo,cenasntracdes foram fortemente reduzidas
em pouco tempo. Entretanto, paralelamente, inies@vautro processo, o de transporte do 6leo
das camadas mais profundas para cima. Mais umaovea, Barigli deve ter sido o principal
controlador do processo. Em periodos de secatenssde taipas ndo foi capaz de manter no
banhado a lamina d’agua desejada. Mas, conformenamo nos pocos de monitoramento, 0
rebaixamento do nivel d’agua no banhado ocorreod®ad lenta. Entretanto, em periodos de
chuva, o levantamento do nivel d’dgua no banhadwre®cem poucas horas, implicando,
provavelmente, numa aceleracdo do processo desascdn 6leo. Ao ascender, o 0leo depara-se
com a base da camada superficial, mais argilosame Garbono organico, a qual certamente
representou uma barreira (geoquimica e de perndzd®l) propiciando a retencdo, pelo menos

parcial, do 6leo ascendente que ai passou a salrum
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Este modelo permite compreender o que aparentensamta uma contradicéo
entre os dados sobre a distribuicdo dos diversospastos no solo e 0s seus respectivos
coeficientes de retardo e Kd calculados para o &mh. Ou seja, nos casos descritos da
literatura, os contaminantes menos moveis se ctracema fonte superficial, enquanto os mais
moveis se deslocam, podendo, dependendo das ceadmgris se concentrar em pontos mais
distantes da fonte. No Banhado 4, os contaminan&®s moveis mostram uma concentracao
relativa maior em profundidade e os mais méveissgrtam concentracdes relativas maiores na

superficie.

Em sintese, acredita-se que (1) o Oleo superfigdah sido essencialmente
removido, seja por biodegradacdo aerdObica, seja @glia superficial, (2) que as camadas
contaminadas mais profundas passaram a atuar amtede hidrocarbonetos; (3) que estes séo
transportados para cima num processo que parececeslerado pelas rapidas subidas do nivel
d’agua no banhado, as quais sdo controladas pelBaiigli; (4) que 0 processo cause uma
zonacao na distribuicdo vertical dos compostosesgmtada pelo enriquecimento relativo dos
menos moéveis em profundidade e dos mais mdéveisanada mais rasa (4) que a camada
superior do solo (argilosa e rica em carbono omggnage como barreira (geoquimica e de
permeabilidade) propiciando a retencdo parcial lddeocarbonetos ascendentes; e (5) que, na
continuidade do processo, apenas 0S compostos maieis, como o0s BTEX, estejam
“ultrapassando” a barreira de uma forma signifiGati(identificavel pela evolugdo das
concentracdes). Neste contexto, ha que se awvalipapel exercido pela biodegradacdo na

remocao e na zonagao dos compostos, o0 que seufidiismais adiante.

Com relagéo ao papel exercido pela barreira stita das condicdes ambientais,
ele pode ser visto de duas formas. Numa delaseptasentaria um obstaculo a descontaminacéo
rapida do Banhado 4. No outro, este obstaculo daz gue a entrega dos contaminantes a agua
superficial ocorra de forma mais lenta, o que pedsido muito vantajoso diante de um quadro
de contaminacdo maior do que 0 suposto inicialmentpermite a atuacdo dos processos de

biodegradacéo.
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6.7.2 Evolugéo da biodegradacao

Na literatura sdo encontrados diversos estudadives a biodegradacdo em
banhados contaminados por 6leo. Entretanto, engusase totalidade, os trabalhos referem-se a
sistemas de banhados salinos localizados em zopsteiras, na faixa inter-marés, cujas
condi¢cOes foram reproduzidas em experimentos deadanou, mais raramente, em banhados
artificiais (p. ex. Boopathy 2003, Giraetial 2001). Em pelo menos um caso (Mélsal. 2004),
o Oleo foi propositadamente adicionado, de formarotada, a um sistema de banhados salino
natural a fim de avaliar diferentes estratégiabidaemediacédo através da adicdo controlada de
0leo. Os casos de banhados de 4gua doce contasipad 0leo restringem-se aparentemente
aos exemplos de Louisiana (EUA, Lindatual. 2003) e de Saint Lawrence (Canada, Veraisa
al. 2003). Em ambos os casos, o 6leo foi adicionatificemimente e foi efetuada a injecao de

nutrientes no solo, o que limita muito as posslaties de comparacdes mais diretas.

Banhados podem exibir variagbes sazonais nossndeinutrientes que podem
afetar a performance da biodegradacdo (Vembsal 2003). Estudos efetuados por Ward &
Brock (1976) em lagos mostram que as maiores @edsodegradacdo ocorreram na primavera,
guando a disponibilidade de nutrientes (N e P) emaaiores. Nas demais esta¢cfes, ocorreram
reducdes consideraveis na disponibilidade destegenies, atribuidas a atividade de algas, e,
consequentemente, diminuiram as taxas de biodegraddas, em banhados, os efeitos da
variacao na disponibilidade de nutrientes sobredegradacao sdo menos acentuados (Vertosa
al. op. cit). Em banhados salinos costeiros, a maré exercapel gundamental no aporte
renovado de nutrientes e na sua distribuicdo. Brhdmos de dgua doce, o efeito € menor ainda,
como no caso do Saint Lawrence, onde até o oxigémi@duzido artificialmente em
profundidade foi utilizado preferencialmente pelpsntas, ndo acarretando aumento na
biodegradacdo. No caso do banhado 4, tem-se uemsisinais fechado do que os acima
referidos, pois a subida do nivel d’agua ocorreemsalmente pelo principio dos vasos
comunicantes e nao pelo aporte de agua renovadagada em nutrientes, de modo que as

quantidades de nutrientes disponiveis seriam pegugrsendo preferencialmente utilizadas pelas
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plantas para crescimento, pouco poderiam influenca biodegradacdo. Em sintese, a
biodegradacdo no Banhado 4 deve ter tido uma emwluguito mais linear do que ciclica

(influéncia sazonal). Ou seja, as variacdes sagomas concentracfes de contaminantes sdo
atribuiveis as condi¢ces hidrogeoldgicas muitoipaeres deste local e processos de transporte

associados.

Nas condicbes limitantes de oxigénio que caraeeri os banhados, a
biodegradacdo é anaerdbica (Atlas 1981, Bosserta&hB 1984, Hambriclet al 1980).
Conforme revisao efetuada por Atlas (1981), a disgg@o anaerdbica do 6leo seria praticamente
negligenciavel. Entretanto, estudos posterioresodsetraram que a degradacdo anaerdbica pode
ser importante sob determinadas condi¢cdes. A bradagdo de alguns compostos aromaticos,
como os BTEX, tem sido claramente comprovada em graade variedade de ambientes
anaeroébicos (Kumholet al 1996; Leahy & Colwell 1990). Também foi verifiead degradacao
de HPAs e alcanos sob condi¢cbes redutoras de cudfat sedimentos marinhos, em taxas

similares as encontradas sob condi¢c6es aerébiedd€ll et al 1998).

No Banhado 4, ndo foram detectadas concentragderdto na agua subterranea.
Em fungédo das condi¢cdes encontradas em ambiensés tjgo, trata-se de resultado esperado,
pois a ocorréncia de biodegradacao por reducaatidaonseria muito improvavel, quase tanto
como a biodegradacéo por bactérias que utilizaméoxd como receptor de elétrons. Por outro
lado, os dados do Banhado 4 mostram a existénchiodegradacdo por reducéo deére de

sulfato.

Na seqUéncia evolutiva da biodegradacéo, ocodienemuicao gradual da energia
liberada durante a transferéncia de elétrons earabsiente com pH= 7, o inicio do processo de
reducdo de F@ caracteriza a passagem para um ambiente com faiteadox negativo. Na
sequUéncia evolutiva marcada pela diminuicdo degemeto sistema, segue-se a reducao de
sulfato. Em um sistema ideal e perfeitamente ctadop as duas reacdes ocorreriam
sucessivamente. Entretanto, os dados mostram pd&anbado 4 uma evolugdo bem mais
complexa. No que tange ao Fe, a andlise dos podosduais indicou que a biodegradacéo por
reducdo de Fé ainda deve estar ocorrendo em alguns locais sisuad zona das taipas. Fora
desta zona, a reducéo do Fedo estd bem caracterizada pela evolucéo desimeao quando

0S po¢os sdo observados individualmente. Nao se afinar, entretanto, que o processo néao
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tenha ocorrido. Por outro lado, na zona das tagmspncentracdes minimas de sulfato sugerem
gue a biodegradacao por reducdo de sulfato é ®gsocatualmente dominante, enquanto que,
fora das taipas, este processo ndo ocorre, oueoderforma bem menos efetiva do que nas
taipas, haja vista a quantidade de sulfato disgbnNeste sentido, uma primeira explicacao

possivel, a mais simples, seria a de que apendsipas foi criado o ambiente ideal para que as

reacoes de reducao ocorressem da forma e seq@éépeiadas.

Em sistemas naturais, sdo inimeras variaveis gdenp interferir no controle dos
processos, de modo que as evolucdes ideais desslasinem laboratério raramente sao
encontradas. Por exemplo no caso do Cape Flatdehg#ifrica do Sul (Roychoudhurgt al.
2006), os dados de campo indicam que, numa mesmeapas variacdes de composicao do meio
natural controlam as existéncias de zonas com priedncia de reacdes de reducdo d€ Fau
de sulfato, respectivamente, enquanto que os ensaidancada confirmaram que as reacdes
ocorrem simultaneamente. Neste mesmo estudo, agosrde bancada confirmaram a influéncia
de fatores sazonais no controle das reacoes deaedie Fe e sulfato. As modificacdes sazonais
nas concentracdes de*Feas fases dissolvidas e sélidas foram primariaeneontroladas pela
reducdo de sulfato. Na estacdo seca, a reducadfde $oi consideravelmente menor do que na
estacdo chuvosa, implicando a menor disponibilidisulfeto para reagir com‘Ee ocorrer a
formacé&o de sulfeto de ferro. Conseqiientemente,maiar quantidade de Feacumulou-se na
agua dos poros do aquifero na estacao seca.

O caso da REPAR pode ser ainda mais complexo,hdopue se considerar que
grande parte do que o sulfato disponivel no bankag@ooriundo de fonte externa e que se trata
de um banhado, ambiente onde as condi¢cBes de aedargquifero sdo muito particulares. O
banhado situa-se a menos de 2 km a sudeste dempoéante area industrial, existindo outras
grandes industrias além da REPAR e os ventos N e éfiidora ndo sejam os predominantes,
ocorrem com relativa freqiéncia e sdo os de matmcidade. Além disso, tratando-se de um
banhado, a recarga de sulfato no aquifero s6 poateeo de forma significativa quando este néo
esta saturado de agua até a superficie, ou seéfmipatmente no periodo mais seco, caso
contrario o sulfato precipitado com a chuva é pansdo pela drenagem superficial, ndo se
infiltrando para o aquifero. Explica-se, assim, @qse concentracfes de sulfato na primeira

campanha, a mais seca de todas, tenham sido #8cealt comparacdo as demais. Por outro lado,
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configura-se que, na area das taipas, onde odiagila foi mantido alto a maior parte do tempo,
a recarga de sulfato tenha sido muito menor dofgy@edelas. Tem-se no Banhado 4, portanto,
um caso muito particular, no qual ndo se aplicam aenterpretacdo mais simples antes referida,
a de que a auséncia de sulfato nas taipas sejadeapglo seu consumo total pela atividade
bacteriana e de que a presenca de sulfato fortag@s seja causada por uma auséncia total de
biodegradacdo, nem o modelo da Africa do Sul qdatiea as variacbes sazonais. A diferenca
extrema nas concentracfes de sulfato dentro el&wdaipas deve ter, portanto, duas causas que
se somam nos efeitos: nas taipas, menor recargalfd¢o e maior reducdo de sulfato; fora das

taipas, maior recarga de sulfato e menor biodegéadpor reducéo de sulfato.

Passando para uma escala de mais detalhe, cordpa@ os resultados por poco
fora das taipas, constatou-se que as concentraedEg? e sulfato variam consideravelmente.
Estas variacbes podem resultar de diferentes @aagducdo de Fée sulfato em diferentes
partes do aquifero e da extensdo das reacées "o dgsolvido com sulfeto. A producdo de
sulfeto dissolvido pode ter sido muito variada eiferdntes partes do aquifero e ter sido
controlada por limitagdes na reducado de sulfataletarminados locais pela existéncia de baixas
concentracdes de sulfato, menores do que a mecewewacdo de saturacdo para reducédo de
sulfato (Roychoudhurgt al 2003).

Outra possivel causa das variacfes encontradkes gstar relacionada a matéria
organica particulada e as quantidades de carba@mico dissolvido que sdo caracteristicamente
presentes em grandes quantidades em ambientesndadbae influenciam diretamente nos
processos de biodegradacdo. Como suas distribuigbesbanhado podem ser bastante
heterogéneas tanto lateralmente como verticalmelgs,também podem estar influenciando nas

dispersdes verificadas nas concentracées tfeeFailfato.

6.7.3 Biodegradagao em banhado e a distribuica¢i&és no solo

Como apresentado anteriormente, os contaminant&anhado 4 apresentam um
padrédo de distribuicdo vertical diferente do esperaotadamente pelos HPAs. Este padrao foi

explicado pelo modelo do controle hidrogeoldgicaxdahado, associado ao conhecimento sobre
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a mobilidade, mais especificamente, os Kd e osiaesfes de retardo. A discussédo nao pode,
entretanto, se encerrar ai pois restam a discotg dspectos. O primeiro é a influéncia da
biodegradacdo neste padrdo de distribuicdo, indysorque alguns compostos, notadamente o
benzo(a)pireno, ocorrem em concentracdes cada \v@pres no decorrer das sucessivas
campanhas de amostragem. Que os compostos HPAsae peso molecular sdo menos

facilmente degradaveis do que os compostos de messw molecular em ambientes mais

comuns, é fato notorio. A questdo que se impdebérsse 0 mesmo ocorre em ambiente de
banhado, no qual o diferencial investigado, nestgocndo € relativo a disponibilidade de

nutrientes ou receptores e sim relativo a presetegagrandes quantidades de sedimentos
comparativamente a outros ambientes. O segunddaégace entre sor¢cdo e dessorcdo dos

compostos pelos sedimentos.

Muitos estudos propuseram que a acumulagdo de HRAsedimentos ou solo
reduziria sua biodisponibilidade para as bactérigtardando, assim, 0s processos de
biodegradacéo (Bosn& al. 1997 Johnseret al 2005). Entretanto, outros estudos demonstraram
gue a existéncia de sedimentos leva a altas ta@abiatlegradagcdo pois 0s contaminantes
adsorvidos podem ser degradados por bactérias sgesédida (Guerin & Boid 1992). Por
exemplo, Poetoret al (1999) relatam que as taxas de biodegradacédondéréao e fluoranteno

por bactérias marinhas sdo muito maiores na pragngedimentos do que na auséncia destes.

Diversos estudos recentes examinaram 0S mecanigtnagés dos quais as
caracteristicas do solo e sedimentos afetam adpiadacdo dos HPAs. O principal deles, no que
diz respeito ao caso do Banhado 4, trata-se dalbalde Xia et al (2006) cujas principais

conclusdes séo a seguir sintetizadas.

O primeiro aspecto salientado foi que a biodegr@dade HPAs de maior peso
molecular, especialmente aqueles com mais de 4,améempre conduzida por co-metabolismo.
HPAs de baixo peso molecular, como o fenantremgesecomo um substrato cometabdlico para
induzir processos de degradacdo de HPAs de ali mpesecular. Os ensaios efetuados com
benzo(a)pireno aumentando os conteudo de sedimemt@gua forneceram o0s seguintes
resultados. Quando a concentracao inicial de lfejpiceno era de 1,12y/L, depois de 14 dias
de cultivo, a eficiéncia da biodegradacdo foi de6%8 66,1% e 75,9% para sistemas com

conteudos de sedimentos de, respectivamente, @3 18 g/L. Para sistemas aquosos com
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contetdo de sedimentos de 4 g/L, as eficiénciasiaiegradacao de criseno, benzo(a)pireno e

benzo(ghi)perileno foram de, respectivamente, 98/8% e 48,9%.

Para uma dada quantidade de HPAs adsorvidos emes#ds, a concentracdes de
equilibrio dos HPAs correspondentes na agua aldascao processo de adsorgdo foram muito
maiores do que no processo de dessorcdo. No caserdm(a)pireno, quando a quantidade
adsorvida no sedimento foi de 2@, a concentracdo de equilibrio na agua atingida
processo de sor¢do foi de 1y6f, enquanto a atingida no processo de dessooiate fapenas
0,43ug/L. Isto significa que os HPAs adsorvidos séaocdifiente dessorvidosugerindo que o
equilibrio sorcdo-dessorcdo entre agua e sedim@tdopode ser atingido rapidamente para os
HPAs. Quando HPAs na 4gua sédo degradados, os mfisono sedimento ndo podem se mover

rapidamente para a agua.

Em sintese, os dados disponiveis sobre a inflaémtis sedimentos na
biodegradacdo dos HPAs e sobre o equilibiro sadedsercdo de HPAs entre agua e sedimento
mostram que, no que tange a estes dois processa@snmportamentos dos HPAs representam
mais dois fatores adicionais que condicionam aag@es verticais destes compostos encontrados

no Banhado 4.

6.8 CONCLUSOES

A eficacia do sistema de taipas foi confirmada vétsadas campanhas de
monitoramento iniciais realizadas no Banhado 4. aftipda implementacdo do PMD, a os
monitoramentos demonstram que a contaminacao isteete e embora seja maior nas camadas
mais superficiais do solo também existe em profiedi de forma consideravel. Observou-se
que a distribuicdo de alguns contaminantes tinhaamportamento diferenciado em funcéo de
suas profundidades e das oscilacdes sazonais, odiorte controle exercido pelo rio Barigui.

Considerando-se que no substrato do banhado predomsuperficialmente
argilas ricas em matéria organica e em profundidacas mais finas e melhor selecionadas, foi
proposto um modelo de distribuicdo dos contamirsagite subsuperficie

O modelo proposto considera que o controle do nieebanhado é exercido

essencialmente pelo rio Barigli e facilitado pelasiadas de material grosseiro do substrato do
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banhado, rebaixando o nivel do banhado lentamenteocasifes de rebaixamento do nivel do
rio, o que logo apdés o vazamento, promoveu a destidoleo até o nivel das camadas siltico-
argilosas existentes sobre o material mais grasseatendo parte do Oleo por processos
adsortivos. Portanto, nesta trajetéria, parte @m dicou distribuida num nivel superficial que
inclui o 6leo ainda aderido as plantas, o 6leo r@seente situado sobre a camada argilosa
superficial e o Oleo residual aderido as particulesta camada, e um segundo nivel
correspondente ao 6leo infiltrado, que ficou retidocamada siltico-argilosa. Acredita-se que o
oleo superficial tenha sido essencialmente remo\adfa por biodegradacédo aerodbica, seja pela
agua superficial.

Em periodos chuvosos a rapida ascenséo do nivgal@ banhado propiciou o
transporte do 6leo das camadas mais profundaspaaague, ao ascender, foi barrado na base da
camada superficial, mais argilosa e com alto calttede carbono orgéanico, sendo retido e ai
passando a se acumular. Acredita-se que esse goarAsse uma zonacgao na distribuicéo vertical
dos compostos, representada pelo enriquecimerdtivielde contaminantes menos mdéveis em
profundidade e dos mais mdveis na camada mais pBaserem 0S UNICOS a conseguir
ultrapassar a barreira de forma significativa. Bdstma, se por um lado a barreira poderia ser

Y

considerada como um obstaculo a rapida descontgétndo Banhado 4, por outro, a lenta

entrega dos contaminantes a &gua superficial fegoee a atuacdo dos processos de

biodegradacéo.

A indisponibilidade de nutrientes seguida pelasdagies limitantes de oxigénio
nos banhados, caracterizam reacdes de biodegradae@&odbicas. No Banhado 4, ndo foram
detectadas concentracdes de nitrato na agua srsesrdescartando-se a possibilidade de

ocorréncia de processos de biodegradacao por edegditrato.

O processo de biodegradacdo dominante na zonaigas € a reducéo de sulfato,
porém a biodegradacéo por reducédo d€ Bimda pode estar ocorrendo em alguns locais. Fora
das taipas, a biodegradacéo por reducédo do sulémicocorre, ou ocorre de forma bem menos
efetiva, o que é evidenciado pelas altas concefgsateste composto. A reducdo do’Fera das
taipas ndo estd bem caracterizada pela evolucé® gisimetro, porém ndo se pode afirmar que
0 processo nao tenha ocorrido. Portanto, nas taipderia ter sido criado o ambiente ideal para

gue as reacOes de reducdo ocorressem da formaénsegesperadas.
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A grande diferenca nas concentracdes de sulfatinoderiora das taipas deve-se a:
nas taipas, ocorre uma menor recarga de sulfatai@r tiodegradacéo por reducéo de sulfato;
fora das taipas ha uma maior recarga de sulfatermnbiodegradacédo por reducéo de sulfato.

As variacbes das concentracdes d€ Eesulfato nos pocos fora das taipas podem
resultar de diferentes taxas de reducdo dé &eulfato em diferentes partes do aqtifero e da
extensdo das reaces do*Feissolvido com sulfeto. Ou ainda, as variacdesepocestar
relacionadas as distribuicdes heterogéneas daimat@énica particulada e das quantidades de
carbono orgéanico dissolvido.

As zonacgdes verticais dos HPAs, especialmente nolj@pireno, também estédo
relacionadas a presenca de grandes quantidadesddeestos que influenciam as taxas de
biodegradacdo destes compostos e ao lento equibbrcdo-dessorcdo de HPAs entre agua e

sedimento.
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CAPITULO 7: RESPOSTA GEOFISICA A BIODEGRADACAO.

7.1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta os resultados do trabasensiolvido no Laboratério de
Geofisica Aplicada, na Ecole Polytéchnique de MeaifrCanada, com a orientacdo do professor
Michel Chouteau no quadro do estagio de doutoradaluha.

A pesquisa baseou-se em medi¢cOes geofisicas emasopreenchidas por solo
contaminado da REPAR onde se promoveu a técnidaogatimulacdo. O método elétrico de
polarizacdo induzida (P.l.) foi utilizado para Viear a evolucdo da biodegradacdo dos
hidrocarbonetos de acordo com o tempo em um mgilmso.

A técnica de bioestimulacdo consiste na introdug@mutrientes adicionais ao
sistema contaminado, promovendo o aumento da pgimulde microrganismos indigenas e
consequentemente, acelerando a degradacdo dosmecwriges. A partir dessa técnica, 0s
microrganismos sdo, supostamente, degradados rapidamente do que no processo de
degradacao natural (Sarketral.,2005). Partindo desse pressuposto, a introducdouwagntes
foi a op¢do encontrada para que, num curto espa¢endpo, fosse possivel obter uma resposta
geofisica em relacao a biodegradacao.

O objetivo principal do trabalho é demonstrar atipada experiéncia em
laboratdrio, a utilidade do método P.l. para maaitono campo, as variacdes de propriedades
elétricas associadas a biodegradacao dos hidroetdso Os objetivos especificos séo:

- verificar a ocorréncia da inversdo da condutividaglétrica a partir da
biodegradacdo, em materiais com baixa condutivitiédtéulica;

- monitorar as variacbes de resistividade elétriceamyabilidade em funcdo do
tempo, inicialmente sem adicdo de nutrientes eegostnente com a introducao
de nutrientes;

- correlacionar os parametros fisico-quimicos do medon a ocorréncia da
biodegradacédo, de maneira a dar suporte a respesfiaica.

Este capitulo apresenta, inicialmente, uma breves&e bibliografica sobre a

resposta geofisica aos efeitos da biodegradacdobee © método elétrico de polarizacédo
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induzida. Posteriormente é apresentada a metodaltiizada na pesquisa, os resultados obtidos

e discussoes, e por fim, as conclusdes

7.2 ESTADO DA ARTE: RESPOSTA GEOFISICA AOS EFEITO8 BIODEGRADACAO

Diversas técnicas geofisicas tém sido utilizadas pketectar a presenca e a
distribuicdo dos hidrocarbonetos de petroleo nésssdorém, apenas recentemente os estudos
comecaram a considerar os efeitos da biodegradecésposta geofisica.

Estudos geofisicos realizados sitesde vazamento de petr6leo supdem que 0s
hidrocarbonetos s&o caracterizados por resistiegla@létricas muito elevadas quando
comparadas abackground.Isto se deve a substituicdo parcial da dgua coraluto solo por
compostos de petréleo muito resistivos (Maetal,1990; Schneider e Greenhouse, 1992; De
Ryck et al, 1993). No entanto, estudos recentes em antigasigsl de hidrocarbonetos
demonstram um aumento da condutividade elétriceeafmem relacdo dmackground(Saucket
al, 1998; Atekwanat al, 2000; Werkemat al, 2000).

Saucket al. (1998) e Sauck (2000) analisando as respostasow@utvidade
elétrica observadas nos solos impactados por ladronetos atribuiram-nas a biodegradacéo.
Esses estudos indicam que ocorre um aumento dautbdddde como resultado da
biodegradacéo.

Durante a biodegradacdo, os acidos organicos ériads gerados facilitam a
dissolucdo dos minerais do solo nos aquiferos (Mbdviet al, 1995; Sauck, 2000; Abdel Aat
al., 2003). Esse processo de dissolucao pode provauamento dos sélidos dissolvidos totais na
agua subterranea dos sistemas impactados por aidooetos (Atekwanet al, 2003, Atekwana
et al, 2004 c) tornando-os ricos em ions que irdo altarguimica do fluido. Além disso, o
processo de dissolucdo induz a mudancas fisicasonfologia dos grdos e na geometria dos
poros, impactando as propriedades elétricas do(Baltonet al2003).

De acordo com Abdel Aadt al. (2006), os subprodutos metabdlicos oriundos da
atividade microbioldgica tém potencial para impaeia propriedades elétricas e podem explicar
as altas anomalias de condutividade observadasitescontaminados por hidrocarbonetos de

petréleo.
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O método de polarizacdo induzida (P.l.) torna-sgaceaez mais utilizado para
verificar os efeitos da biodegradacdo de compostgénicos. Devido a sensibilidade deste
método as propriedades quimicas de superficie dosras e, portanto, aos contaminantes
adsorvidos a ela, as mudancas nas propriedadescadépodem ser identificadas mais
facilmente. Vérios estudos de P.l. foram desendolvipara acompanhar essas mudancas em
sites contaminados por hidrocarbonetos de petrdleo (ABdé et al, 2003; Abdel Aalet al,
2004; 2004Db).

Estudos que envolvem analises quimicas de solidssididos (Atekwanat al.,
2003), elétrons receptores e carbono organico ldidso(Atekwanaet al., 2004) e ainda,
observagdes microscopicas nas superficies dos aisn@urtonet al. 2003) séo realizados para

apoiar a resposta dos métodos geoelétricos.

7.3 O METODO ELETRICO DE POLARIZACAO INDUZIDA (P).

Os meétodos geoelétricos baseiam-se na injecdordentes elétricas no subsolo
(resistividade elétrica e polarizacdo induzida) nau existéncia de correntes elétricas naturais
presentes no subsolo (potencial espontaneo).

No método de polarizacdo induzida, a resposta iodapende da distribuicdo e
da natureza dos gréos e principalmente, do flundersticial presente. As propriedades fisico-
guimicas interfaciais irdo controlar a polarizagétuzida, e os parametros IP medidos refletirdo
0s processos de conducdao e polarizacédo que ocoaogsvlos (Slatest al, 2006).

Sob o efeito de um campo elétrico, os ions contidoBuido dos poros deslocam-
se por processos difusivos e, em consequénciatarimlaonduz corrente elétrica, gerando uma
condutividade de natureza eletrolitica. Por outdo] a presenca de uma dupla camada na
interface mineral-fluido é responséavel pelo fenémela condutividade de superficie, que é
proporcional a superficie especifica do materialp@itanto seu efeito € significativo para

materiais argilosos.
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A resistividade elétricad ), expressa er2.m, determina o quanto o meio vai se

opor a passagem da corrente € medida por:

_VA

PaL

Onde: V = voltagem (V),
| = corrente (A),
A = area (),

L = comprimento (m).

A lei de Archie introduz a resistividade volumida material (o,,) que liga a
resistividade da rocha a porosidade, a resisti@dbdfluido intersticial e ao tipo de distribuicdo
deste fluido. Esta formula empirica somente é agbdra solos sem argila e € escrita da seguinte

forma:

Pu=aR¢"S"

Onde: ¢ = porosidade do meio
S =grau de saturacao (volume da fracdo de poros goia) &

p; = resistividade do fluido

a, men = constantes as quais: 9.8 <2.5,1.3xm<25e 2.

Ultimamente, Wempe e Mavko (2006) propuseram umieg@o da férmula de
Archie, a qual foi modificada para meios saturadossiderando uma porosidade minima de

percolagao ¢,) da ordem de 2 a 4 %.

Pu=ap(@-¢)™"
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Quando o solo contém uma fracdo argilosa, é n@&tesonsiderar o fenbmeno da
dupla camada elétrica que causa a condutividadeécalée superficie. Para tanto, a formula de

Archie € modificada, como segue:

o, :é(af + BQV)

Onde : F = fator de formacéao;

o, = condutividade elétrica de superficie;
o, = condutividade elétrica do fluido;

B = mobilidade dos ions da camada difusa;

Q= densidade volumica da carga dos ions da daptada

Na dupla camada elétrica também sdo originadososfele polarizacdo que
podem resultar de processos difusivos e/ou eleitmugos (Slateet al, 2006).

Em materiais argilosos ocorre o fenbmeno conheoddono polarizagdo
eletrolitica, no qual as cargas negativas da sigperflas argilas sdo bloqueadas por ions
positivos do fluido. E formada uma dupla camadanterface mineral/fluido, constituida por
uma camada fixa de céations nas imediacdes do mmemraa camada difusa, na qual somente as
cargas positivas tém liberdade para se mover qusujditas a um campo elétrico. A diferenca de
mobilidade entre anions e cétions gera uma polgfizade cargas. Quando a voltagem é
interrompida, as cargas se redistribuem ao seulestie equilibrio inicial (por difusdo),
produzindo um sinal P.I..

Entretanto, no estudo de solos contaminados, @nfeno da polarizacao
eletroquimica pode ocorrer, pois € sensivel asrigagdes quimicas de superficie dos minerais e
a presenca de contaminantes que estdo adsorvalas. &egundo Naudet (2004), sob o efeito de
um campo elétrico, os ions da dupla camada migtarigencialmente a superficie dos gréos que
se polarizardo devido a deformagdo da dupla cameéetdca. Quando o campo elétrico é

interrompido, a dupla camada se relaxa, porém aepga de contaminantes adsorvidos a
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superficie dos minerais vai perturbar essa relaxacdduzindo diferentes sinais P.l. de acordo
com o tipo de contaminante.

De acordo com Reynolds (1997), no método P.l. -idmrdo tempo (FIG 44), a
injecéo de uma corrente elétrica (V) no subsolalprauma voltagem de polariza¢ég,(\due é
medida juntamente com a resistividade. A somaeatesdes V e yé a voltagem observadady
Quando a corrente € interrompida, a voltagem cstaianeamente deixando uma voltagem
secundaria (Y que decai com o tempo.

A cargabilidade (M) € a medida do efeito P.l. gupressa a carga das particulas
nos poros quando sao polarizadas pela correntécaléd cargabilidade aparente Ve obtida
através da integracdo das voltagens residuais datseintervalos de tempo (area na curva de

decaimento) dividida pela voltagem observadg é/& expressa em milisegundos (ms).

Cargabilidade Aparente\,):

_ 1t _ A
|\/|a_V—Ojtlvs(t)olt_v—0

Onde: t;= tempo inicial
t,= tempo final
Vo = voltagem observada
Vs = voltagem secundéria (residual) medida durantermgo de integracao, * t;)

A = area entre 2 intervalos de tempo
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FIGURA 44- Medi¢Ges de P.l. no dominio temporalirggcédo de uma corrente pulsada com
polaridade alternada e voltagens secundarigsnfédidas quando da interrupcédo desses pulsos.
b) Curva de relaxacao P.l. . A cargabilidade é dediomo a area (A) entre dois intervalos de
tempo dividida pela voltagem observadg)({fmodificado de Reynolds, 1997).

7.4 METODOLOGIA

7.4.1 Colunas

Os ensaios foram realizados em trés colunas ditamlr confeccionadas em
plexiglas, com 40 cm de altura por 15 cm de didoneterno.



204

As colunas foram preenchidas por dois tipos de ma&e em suas partes
inferiores e superiores por areia grosseira e redras pelo solo argiloso contaminado,
proveniente do Banhado 4 da REPAR. A areia grassieir utilizada como filtro, com a
finalidade de evitar o entupimento dos canos daéate saida de agua/solucao.

O solo contaminado foi, inicialmente, submetidoma teste de permeabilidade
com carga constante (ASTM, 1994) realizado no Latiéoio de Solos da Ecole Polytéchnique. A
partir desse ensaio, constatou-se um indice devé) de 66% e coeficiente de permeabilidade
(k) da ordem de grandeza de®18m/s, correspondente a um material argiloso. Este
apresenta cor marrom acinzentada, alta plasticigad®ntaminacdo por hidrocarbonetos de
petréleo na fase residual.

Durante a montagem das colunas, quatro armacdeticpka quadradas foram
dispostas no solo argiloso, cada uma delas conetBdbs de cobre (FIG 45), totalizando 36
eletrodos por coluna. Cada armac&o possui® com 8 eletrodos distribuidos ao seu redor e 1
no centro e foram distribuidas em niveis espacedtrs si por 4 cm.

Os eletrodos foram individualmente conectados a élgtricos e devidamente
identificados em relacdo ao posicionamento nasnesluNa parte externa das colunas, os fios
passam pelo interior de 2 canos PVC, preenchidobgitonita para evitar o transbordamento da
agua/solucdo por um possivel caminho preferen@ialfios foram diretamente conectados ao

aparelho geofisico. As etapas de montagem dasaok#o mostradas na FIG 46.

FIGURA 45- Foto da distribuicdo dos eletrodos nama.
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As colunas possuem pequenos orificios de entrada saida que permitem a
passagem e circulacdo da agua/solucdo de baixccipasa Em cada orificio, foi colocado um
filtro de nylon para evitar a obstrucdo por seditoenA entrada da agua/solucéo foi realizada
através de mangueiras conectadas dos reservad§rimdunas e foi controlada por torneiras nas
proprias colunas. Pequenas mangueiras para fazguaaescoar até recipientes de vidro foram
dispostas na parte superior das colunas (FIG.47).

Dois reservatorios foram posicionados em uma alufeciente em relagdo as
colunas para aumentar a carga hidraulica e peranttirculagdo da agua/solugcédo pelo material
impermedavel (FIG. 48). As colunas 1 e 2 foram alitadas por um reservatorio maior (8 L)
com a solucdo de nutrientes que sera descritarmwstente. A coluna 3 é a coluna testemunho e
foi abastecida com 4gua deionizada por um seguwesdmvatorio (5L). Nos dois primeiros meses,
com o intuito de obter um padrdo da resposta geaffem inducdo da biodegradacao, as trés
colunas foram abastecidas por agua deionizada emdenapds o terceiro més, os nutrientes
foram entéo introduzidos.

A experiéncia iniciou com carga hidraulica contdala inicialmente mantida
constante, com 82, 86 e 80 cm para as colunag B, 2espectivamente. Apods a introducdo dos
nutrientes foi necessario manter a carga varipa$ os gases produzidos pela degradacdo dos
acucares da solucdo no reservatdrio produziam usergée solucdo que saia pelo tubo de
controle da carga.

Embora as argilas tenham uma baixa transmissividaamdutividade hidraulica,

o que dificulta a propagacao de fluidos atravéasjed carga hidraulica aplicada no material
argiloso das colunas (condutividade hidraulica 6&) Ifoi suficiente para que as solucdes
circulassem de maneira eficaz (talvez pela pegespassura das camadas) embora o tempo de
transito dessas solucdes fosse lento. Nas colyriag B circulavam em 1 hora, 17, 10 e 22 mL

de agua/solucéo, respectivamente.
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FIGURA 46- Etapas da montagem das colunas: a)dag@o da areia no fundo da coluna; b)
posicionamento dos eletrodos na argila contaminajlapreenchimento final com o solo
contaminado; d) areia introduzida na extremidagesar da coluna.
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FIGURA 48 - As trés colunas abastecidas pelos vag@ios. As colunas 1 e 2 (abaixo e a
esquerda) recebem a solucdo de nutrientes do aééeovde 8L (acima e a esquerda). A coluna 3
(abaixo, a direita) é a coluna testemunho.
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7.4.2 Nutrientes

Para estimular o desenvolvimento dos microorgarssn@solo contaminado, foi
elaborada uma solucéo de nutrientes (meio de saign) metais tracos e uma fonte de carbono)
para ser introduzida nas colunas, de forma a fernes principios nutritivos indispensaveis ao
crescimento bacteriano.

A receita da solucdo de nutrientes baseou-se ndeeste Greeet al. (1990). A
solucdo foi calculada para ser consumida durantmé$, considerando-se o volume dos
reservatorios e a condutividade hidraulica do nmedtdPara 20 L de solucdo de um meio de sais
minimo (MSM) foi adicionado 1 L de solu¢do de metaacos como mostrado na TAB. 50. A
esta solucao foi adicionada glicose na razao d&.@0gl, o que significou uma quantidade de 2
kg /més. Quando necessario, o pH foi ajustado.a 7,2

TABELA 50 - Receita de nutrientes adicionados dsres 1 e 2.

Composto Quantidade (g/L)
KH,PO, 0,870
MSM K,HPO, 2,260
(NH,),SO, 1,100
MgSQ,. 7H,O 0,097
Co(NG;),.6H,0 0,291
AIK(SO,)2.12H,0 0,474
CusQ 0,160
Metais ZnSQ,. 7TH,O 0,288
Tragos FeSQ.7H,0O 2,780
MnSQ,.H,O 1,690
Na,M00,.2H,0 0,482
Ca(NG; ),.4H,0 2,362
Eg?l;?)r?g Glicose 100

A partir de novembro de 2005, a solucdo de nuggefdi introduzida as colunas 1
e 2, gque permaneceram saturadas por um perioforses, até abril de 2006. Até entdo, as 3

colunas vinham sendo abastecidas com agua deianizad
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7.4.3 Medicdes Geofisicas

A resistividade e cargabilidade aparentes no datcolunas foram obtidas pelo
método de polarizagdo induzida no dominio tempaiagvés do aparelho ABEM Terrameter
SAS 4000/1000.

As medicdes de polarizagcdo induzida séo realizaddizando quadrupolos
constituidos de um dipolo de injecdo de correntmalipolo de medida da diferenca do potencial
gerado. Os quadrupolos foram dispostos de acordo a® configuracbes Wenner e Dipolo-
Dipolo verticais (FIG 49).

O valor da resistividade elétrica aparente depeladgeometria dos eletrodos e

deve ser calculado conforme as configuracfes adiéig, mostradas a seguir:

v" Wenner :

Pu =2mB——

v Dipolo-dipolo

Py =rn(n+Y(n+ 2)aA|—V

Onde: AV = diferenca de potencial;
| = corrente;
a = espagcamento entre eletrodos.
n= multiplo do comprimento dipolo [distancia entre dpis eletrodos de corrente

(emisséo) e de tensdo (recepc¢ao) internos].

A configuracdo Wenner é mais sensivel horizontatmm@s heterogeneidades do

meio enquanto que a configuracdo Dipolo-Dipolo sgnéa maior sensibilidade verticalmente
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Um esquema das colunas com a distribuicdo doeétetre suas configuracdes para os
dispositivos Wenner e Dipolo-Dipolo verticais poser observado na FIG. 49. A lista dos

guadrupolos interligados para as diferentes cordigies é apresentada na TAB. 51.

1
Wenner Dipolo-Dipolo | Areia
1

B N 310 320 330
340350 370

N M 190 200 21p
220 230 240 .
25026 O 270 40 cm 1 4cm Argila
Contaminada

280 20 3o |!

M B 100 110 120 |
130 140 150 :
A A 16O 170 180 : I 4cm
10 20 o |
1
1
1

40 50 60
70 80 9O

v Tt
~_

FIGURA 49 : Esquema da configuracdo dos eletrodoa ps disposicbes Wenner e Dipolo-
Dipolo. As pequenas esferas numeradas representagletrodos e suas posi¢cdes. Para as
diferentes configuracdes, A e B séo os dipolomngeg@o de corrente e M e N sdo os dipolos de
recepcao.
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TABELA 51: Quadrupolos interligados de acordo catanfiguracdes Wenner e Dipolo-Dipolo
verticais. A, B = dipolo de injecdo de corrente; NM,= dipolo de medida da diferenca do
potencial gerado.

Wenner Dipolo-Dipolo

A B M N A B M N

1 28 10 19 1 10 19 28
2 29 11 20 2 11 20 29
3 30 12 21 3 12 21 30
4 31 13 22 4 13 22 31
5 32 14 23 5 14 23 32
6 33 15 24 6 15 24 33
7 34 16 25 7 16 25 34
8 35 17 26 8 17 26 35
9 36 18 27 9 18 27 36

As medic¢Oes foram feitas com um sinal P.l. de GCBN¢+), 0,5 s off; 0,55 ON(-),
0,5 s off. Para cada degrau positivo ou negatipos&,l s, a voltagem,\& medida para a
resistividade. Para a cargabilidade, a voltagemuwek(Vi,) € medida em 3 janelas de tempo de
aquisicéo: de 0,1 a 0,2 s; de 0,2 4 0,3 s; de @3 &. O sinal Ye Vs € somado de maneira
coerente '(stacking”) nos 4 ciclos (para cada janela de tempo, 8 ciekisnados de ye 8
estimados de ¥participam na estimativa do valor médio no céalcdi dispersdo (desvio-

padréo).

Apbs a obtencdo dos dados, a resistividade dedi@rcalculada de acordo com a
configuracdo dos eletrodos utilizados (Formulas &) aitilizando 0,04 m como espacamento
entre os eletrodos e comprimento dipolo (n) igual Embora as formulas de Wenner e Dipolo-
dipolo sejam validas somente para medi¢des realkizad superficie do solo, o que interessa €
poder observar as variacdes de resistividade emquatirupolo em fungéo do tempo.
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Como discutido anteriormente, a resistividade dtena depende da porosidade
e da resistividade do fluido nos poros, de acoai a lei de Archie. A resistividade da solucao
de nutrientes (ou da agua deionizada) introduziés w©olunas € modificada com o
reabastecimento dos reservatdrios. Devido a essvanassociado ao fato de que os sais
introduzidos na solugdo de nutrientes tendem a miamea condutividade da solucdo foi
necessario normalizar as resistividades aparetissnadas no tempo (t) pela resistividade do
fluido de entradapa(t)/ps). A condutividade elétrica da solucdo é o invedsoresistividade,

entao:

p* (1) =p.()xa ()

Onde: p* (t) = resistividade normalizada,;
pa(t) = resistividade aparente medida;

o, (t)= condutividade elétrica do fluido do reservat@w®entrada.

As variacbes dep* de acordo com o tempo podem estar associadas as

modificagbes das solu¢des na coluna.

7.4.4 Medicdes de Parametros Fisico-quimicos

Os seguintes parametros de qualidade da &gua foradidos nas 3 colunas:
oxigénio dissovlido, pH, Eh, salinidade, temperatara condutividade elétrica. As medi¢des
foram inicialmente realizadas nas solugbes dos deservatorios e posteriormente nos
reservatorios de saida. Assim, € possivel acompamlsa mudancas provocadas pela
biodegradacédo na quimica do solo.

As sondas utilizadas para fazer as medidas domp#ds foram :
- Multiline P3 pH/LF : condutividade elétrica, satiaide, pH e potencial redox.

- Heavy Duty Dissolved Oxygen Meter Model 407510igénrio dissolvido e temperatura.
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7.4.5 Andlises dos Contaminantes

Analises dos contaminantes foram feitas em aa®sle solo no Laboratério
Maxxam Analytics (Montréal) uma vez antes do inidas ensaios e outra ap6s o término do
experimento porém os resultados destas Ultimasaamib foram disponibilizados pelo
laboratdrio até a confeccdo desta tese.

O parametro de analise foi o THP Fracionado (Haoonetos Totais de Petroleo
Fracionados) com fracionamento aromatico e aldapara C6-C32. Os meétodos utilizados
seguem as normas do Atlantic RBCA Guidelines fobdratories (1999) e sédo ®EH
Fractionation - Soil 904@GC-MS)para as fragcdes maiores que C10-C32/4H Fractionation
— Soil 9125 (GC/MS Purge and Trapara benzeno, fracbes de C6-C10, etilbenzeno,nolee

xilenos.

7.5 APRESENTACAO DOS RESULTADOS E DISCUSSOES

As andlises quimicas de THP fracionado no soldizestas antes do inicio do
ensaio (QUADRO 4) mostram que j4 ndo haviam malsbtarbonetos monoaroméaticos no
material, apenas foi detectada a presenca de gjlenesmo assim em concentracdes que se
aproximam ao valor estabelecido como sendo deérefiex (S) pela Lista Holandesa. Entretanto,
observa-se a presenca de outras cadeias de hlavoetws aromaticos, como os HPAs, com
estruturas moleculares mais complexas e geralmeais toxicos e recalcitrantes, mas que
podem degradar, embora esse processo ocorra lerieggroemo ja foi dicutido no capitulo 6.

A presenca dos hidrocarbonetos alifatitmebém foi constatada, o que era de se
esperar tendo em vista a composicdo original do deeramado (cerca de 70% de compostos
saturados). Embora os 0leos parafinicos sejam facaisnente biodegradaveis, devido a maior
susceptibilidade dos compostos alifaticos a bicaltagpdo em relacdo aos aromaticos, as altas
concentracdes de alifaticos com cadeias mais lofT@dsa 1000 mg/kg de alifaticos entre C21 e
C32), além da complexidade desconhecida das ligagle essas cadeias, pode ser um fator
restritivo & biodegradacédo desses compostos. Rar lado, a adicdo de nutrientes estimula mais
a degradacao dos hidrocarbonetos alifaticos saisirdd que a dos hidrocarbonetos aromaticos
(Atlas,1981).



214

QUADRO 4- Analises de THP Fractionado do solo adtesealizacdo do experimento. CM 01=
amostra da coluna 1; CM 02 = amostra da colundV2p8 = amostra da coluna 3.

Maxxam Analytique Inc
Dossier Maxxam: A5A4478 Votre # du projet: A526426
Date du rapport: 2005/11/03 Nom de projet:

Initiales du préleveur:
ATLANTIC FRACTIONATION (PIRIT2) IN SOIL

ID Maxxam 184640 184642 184643
Date d'échantillonnage 11/10/2005] 11/10/2005] 11/10/2005
# Bordereau 111735 111735 111735

Unites [CM 01 CM 02 CM 03 LDR JLot CQ
INORGANIQUES
Moisture % 47 49 47 1] 845389
Benzéne mg/kg |ND ND ND 0,03] 847526
Toluéne mg/kg |[ND ND ND 0,03] 847526
Ethylbenzene mg/kg |ND ND ND 0,03] 847526
Xyléne (Total) mg/kg 0,11 0,08 0,12 0,05| 847526
C6-C8 aliphatique mg/kg 18 15 45| 0,1] 847526
Aliphatique >C8-C10 mg/kg 46 41 87| 0,4] 847526
>C8-C10 Aromatics (-EX) mg/kg 3,9 2,7 11| 0,1] 847526
Aliphatique >C10-C12 mg/kg 89 140 180 8| 846418
Aliphatique >C12-C16 mg/kg 430 560 700] 15| 846418
>C16-C21 aliphatique mg/kg 620 750 950| 15| 846418
>C21-<C32 aliphatique mg/kg 710 810 1000] 15] 846418
Aromatique >C10-C12 mg/kg 19 37 49 4| 846418
Aromatique >C12-C16 mg/kg 120 190 240] 15| 846418
>C16-C21 aromatique mg/kg 320 380 430] 15| 846418
>C21-<C32 aromatique mg/kg 580 590 650] 15| 846418
TPH Modifié (Tier 2) mg/kg 3000 3500 4300 20| 845424
Récupération des Surrogates (%)
Isobutylbenzene - Extractable % 94 89 89 846418
Isobutylbenzene - Volatile % 116 122 122 847526
n-Dotriacontane - Extractable % 82(1) 84 (1) 94 (2) 846418

ND = Non Détecté

LDR = limite de détection rapportée

Lot CQ = Lot Contrble Qualité

(1) Fuel ail fraction. Lube oil fraction.

(2) Weathered fuel oil fraction. Lube oil fraction.

Considerando que o material introduzido nas coluasn solo argiloso com
hidrocarbonetos na fase residual e saturado emeégohucoes, a resistividade elétrica medida
através do meétodo PI representa a contribuicdoluddof presente nos poros (condutividade

eletrolitica) e a contribuicdo do material argilgsondutividade de superficie). J& os fenbmenos
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de polarizacdo podem ser avaliados através dasdasedie cargabilidade supondo-se que,

inicialmente ocorra a polarizacéo eletroquimicatémal argiloso com hidrocarbonetos em fase

residual), e no decorrer do tempo, com 0 avanduatiegradacao, o fendmeno da polarizagéo de
membrana seja observado a partir da eliminacabidoscarbonetos e do contato da argila com a
solucdo aquosa. Desta forma, é esperado que &wvidase provocada pelos hidrocarbonetos

diminua ao longo do experimento, enquanto que gabdidade aumente.

As medicdes geofisicas iniciais (outubro de 20@5),quais foram feitas nas 3
colunas somente com circulagdo de agua deionizeela, adicdo de nutrientes, mostram
resistividades entre 10 a 30 ohm.m, equivalentesrautividades entre 0,03 a 0,1 S/m. Um
eletrélito tal como a 4gua deionizada apresentdutoridade de aproximadamente 1%1%/m e,
portanto o fendmeno de condutividade de supertfieie predominar, j& que o contato do fluido
se da diretamente com o material argiloso. Assim@ea condutividade observada nas colunas 1
e 2 antes da introducdo dos nutrientes, e na@dwurante todo o experimento é um reflexo da
condutividade de superficie (FIG. 50 e 51).

A partir de novembro de 2005, a solucdo de nuegerfbi introduzida, com
condutividades da ordem de 3 x18/m (medidas no recipiente de entrada), maioresagwa
agua deionizada. Consequentemente, com a introddgdo nutrientes no material, a
condutividade eletrolitica predominara em relac&oridutividade de superficie. Observa-se nas
FIG. 50 e 51 que, a partir de novembro de 2005reasstividades do material diminuem
consideravelmente, ficando de uma maneira gerat dné 10 ohm.m (condutividades entre 1 e
0,1 S/m) no decorrer do tempo da experiéncia. Nefeentdo, que quanto mais condutora a
solucéo de entrada, seja devido a concentracdalidie nutrientes, seja por causa da formacéao
de acidos organicos, mais o material argiloso adtuparece condutor.
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FIGURA 50- Resistividades elétricas obtidas nas ¢dunas no periodo do ensaio, utilizando a
configuracdo Wenner. As colunas 1 e 2, foram sdagr@om a solucdo de nutrientes a partir de
novembro. Na coluna 3 (testemunho) circulou soméagte deionizada.
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FIGURA 51- Resistividades elétricas obtidas nas ¢dunas no periodo do ensaio, utilizando a
configuracao dipolo-dipolo. As colunas 1 e 2, foraaturadas com a solugéo de nutrientes a
partir de novembro. Na coluna 3 (testemunho) aincglomente agua deionizada.
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E interessante notar a variacdo da condutividade stducées quando elas
circulam nas colunas (FIG 52)s colunas 1 e 2, inicialmente alimentadas por &tgianizada
(outubro/2005), apresentam um comportamento sentelte® da coluna 3, com os valores de
condutividade mais elevados nos recipientes dasafdrelacdo aos medidos nos reservatorios
de entrada. A partir de novembro, quando as satugéenutrientes sdo introduzidas nas colunas,
com condutividades em torno de 34(8/cm (0,340 S/m), as condutividades medidas nos
recipientes de saida sdo bem mais elevadas, clegénd2.00QuS/cm (1,2 S/m) na coluna 1,
em fevereiro de 2006. Na coluna 3, alimentada goad@eionizada, a solucdo de entrada € de 10
uS/cm (1x1CG S/m), e a de saida é em média, de 250488@m (0,025-0,030 S/m). Nesta
coluna, parece que a circulagéo permite que a&olcgrregue-se em ions do material.

As FIG 53 e 54 mostram solucdes obtidas nas saddascolunas 1 e 2.
Normalmente, nas duas colunas quase todas as sslofdidas durante o experimento eram
semelhantes a que é mostrada para a coluna 2. Afguezes, a solu¢do da coluna 1 apresentou-
se com coloracdo marrom escuro e muito condutoceedita-se que essa coloracdo pode ser
proveniente de &cidos humicos produzidos pela dposigéo de alguma matéria organica
existente no solo dessa coluna.

Por outro lado, a partir da introducdo dos nutegnbt pH medido na saida das
colunas 1 e 2, as vezes diminui um pouco em relagguH das solucdes no reservatorio, outras
vezes aumenta (FIG 55). Embora os &cidos organécasrbonicos sejam acidos fracos
(reduziriam muito pouco o pH), o fato dessa redugémrer em poucas e isoladas ocasides,
poderia colocar em divida uma série de suposigdageracao desses acidos organicos seria
fraca? Ou ainda: a biodegradacao estaria realmenteendo no sistema ou o aumento global da
condutividade do material com o tempo seria caupaths sais da solucdo de nutrientes?

Ao mesmo tempo em que os acidos organicos saoagerhdante a respiracao
microbiana, a producdo de didxido de carbono ensejiadas as reacbes de biodegradacéo,
aumenta a alcalinidade, tamponando o sistema.rRords medicdes de pH das colunas refletem
as diversas tentativas do meio entrar em equilibrio
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FIGURA 52- Medidas de condutividade elétrica nosereatérios (antes da circulacdo nas
colunas) e nos recipientes de saida, obtidas ducamériodo do experimento.
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FIGURA 53 : Solucao obtida apds circular na collina

FIGURA 54 : Solucéo obtida apos circular na sailaaluna 2.
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No entanto, a diminuicdo das resistividades podeni@ necessariamente
demonstrar os efeitos da biodegradacao e sim, sesuttado do aumento da concentragao de
ions no sistema devido a introducdo da solucdoutiéentes. Para eliminar essa hipotese, as
resistividades foram normalizadas e os resultadosntram-se no ANEXO DConstata-se que,
realmente a solucédo de nutrientes influencia nandigéo das resistividades pois estas, depois
de normalizadas diminuem de uma forma geral, adec&vezes o valor inicial. Como os valores
das condutividades medidas na agua deionizada g#o baixos, observa-se nas colunas 1 e 2
(entre setembro e outubro de 2005) e na colunai@ufte todo o experimento), que quando as
resistividades sdo normalizadas (FIG 56 e 57),ateres sdo quase nulos. Quando os nutrientes
sdo introduzidos nas colunas 1 e 2, ocorrem pi@srdscimento nas primeiras medidas
realizadas em novembro. Logo em seguida had umandigdio gradual e os valores de
resistividade sdo mantidos baixos e constantee 6r e 4 ohm.m (condutividades entre 0,25 e
4 S/m).

Portanto, mesmo apdés normalizar as resistividaogsre uma diminuicdo dos
valores a partir da introducéo dos nutrientes, entdo do tempo. Isto pode indicar que os
processos de biodegradacdo dos hidrocarbonetganesteorrendo e que os produtos desta
degradacdo sao mais condutores que os compostmsa®i Por outro lado, a biodegradacéao
também provoca uma modificacdo da porosidade efetom os poros desobstruidos pelos
hidrocarbonetos, permitindo uma melhor circulacée fluidos. Para Archie, se a porosidade
aumenta, a condutividade do material saturado també

Outro parametro que vem a confirmar as observdetias a partir da geofisica é
a salinidade (FIG. 58). Quando medida na soluc¢&ordoipientes de saida das colunas 1 e 2,
constata-se que a partir da introducédo dos nudseat salinidade também aumenta em relacéo as
medidas feitas no reservatério de entrada. Um ifaeressante de se observar € que na 12
medi¢cdo apos a introducdo de nutrientes na colyi&/11/2005), a salinidade é mais alta antes
de circular as colunas, e nas medi¢cdes subsequepteEesso se inverte, o que leva a crer que
processos adsortivos poderiam estar atuando, et@ndons e liberando-os posteriormente. O
mesmo fato ndo foi observado na coluna 2. Na cdiestemunho, a salinidade permanece nula,
tanto no reservatorio de entrada como nos recgsese saida. Por outro lado, as condutividades
medidas nas solu¢des da coluna 3 indicam que hésanga de ions dissolvidos nessas solucgdes,

como discutido anteriormente.
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FIGURA 56- Resistividades elétricas normalizadas ttés colunas (configuragdo Wenner).
Introducdo de nutrientes nas colunas 1 e 2 a pdetimovembro. Coluna 3 (testemunho)

abastecida somente com agua deionizada.
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FIGURA 57- Resistividades elétricas normalizadastds colunas (configuracéo dipolo-dipolo).

Introducéo de nutrientes nas colunas 1 e 2 a pdetimovembro. Coluna 3 (testemunho)

abastecida somente com agua deionizada.
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FIGURA 58 - Medidas de salinidade nos reservatof@ges da circulacdo nas colunas) e nos
recipientes de saida, obtidas durante o periodxgderimento nas 3 colunas.



226

A reducdo das concentracbes de oxigénio dissol¢@d) das solucbes apds
circular pelas colunas (FIG 59) confirma a ocori@ilos processos de biodegradacéo, indicando
gue houve seu consumo por bactérias aerObicasohasas 1 e 2. Ja na coluna 3 ndo ha uma
reducdo nas concentracdes de oxigénio e uma médanth/L pode ser observada de maneira
geral. Observa-se a relacdo direta do OD com adeatyya, com suas concentragdes diminuindo
guando a temperatura do sistema é mais baixa.

Em geral os valores do potencial redox (Eh) dimimagpos passar pelas colunas.
Esse fato € mais evidente na coluna 3, onde a imaims potenciais redox sdo negativos
indicando auséncia de oxigénio e diminuicdo dagaelo sistema. Entretanto, as concentracdes
de oxigénio dissolvido nesta coluna ndo confirmasese dados. Supde-se que houve algum
problema nas medicbes e que estes valores ndamestejretos, pois os valores de Eh néo
demonstraram nenhuma correlacdo com o0s outros pevnde medida. N&o descarta-se a
possibilidade de processos anaerdbicos estaremendorporém, certamente essas reacfes sao
limitadas pela constante entrada de oxigénio dacdolde nutrientes. As medi¢cdes de todos 0s
parametros constam nmo ANEXO D.

A evolucdo da biodegradacdo € menos evidente quandeoarametro da
cargabilidade é avaliado. Nota-se porém, que addaedbtidas nas colunas 1 e 2, antes da
introducdo de nutrientes, ndo ultrapassam 10 n@ @Bl e 61) e ha uma tendéncia das medidas
permanecem mais proximas entre si. Essa tendéaa@grdpamento € mais evidenciada através
da configuragcdo Wenner. Apds a introducdo de migse as medidas de alguns quadrupolos
parecem aumentar com o tempo e a tendéncia deamgenpo ja ndo pode mais ser observada.
Desta forma, parece que o fendmeno da polarizdefroguimica é mais facilmente observado,
entretanto a polarizacdo de membrana néo é clapas&vel que os subprodutos metabolicos
continuem provocando a polarizagéo eletroquimice @pentrada dos nutrientes. Talvez por isso
ocorram diferencas nos valores de cargabilidadigedevido ao contato da argila com a solugéo
aguosa, como se esperava. E possivel também, queejadia mudanca de estado do material que
esteja sendo observada. Outros fatores podem ricfaree causar os efeitos observados como a
alteracéo de eletrodos de cobre ou o acoplamentgonaids longos fios de cobre conectados aos

eletrodos.
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FIGURA 59- Medidas de oxigénio dissolvido (OD) meservatorios (antes da circulagdo nas
colunas) e nos recipientes de saida, obtidas duocgperiodo do experimento nas 3 colunas.
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7.6 CONCLUSOES

Embora o parametro da cargabilidade ndo tenha atgmsévidéncias claras de que
0s processos de polarizacdo ocorram devido a hiadiegfo, a resistividade elétrica mostrou-se
eficiente para confirmar os fendmenos de condwtéd que se produzem a partir da
biodegradacdo num material com baixa condutividadigdulica, como o solo argiloso do
Banhado 4. A comprovagcdo dos processos de biodegtadfoi também evidenciada pela
maioria dos parametros fisico-quimicos do meio,eex@elo potencial redox, o qual € um
parametro dificil de ser obtido devido a sensihiie dos eletrodos de platina das sondas
utilizadas para essas medicdes. E possivel aifielér ique as reacées que ocorrem nas colunas 1
e 2 sdo aerobicas, devido a constante introducamxigénio dissolvido nas agua/solucdes de
nutrientes, ndo se descartando a possibilidadead®es anaerobicas ocorrerem em determinadas
situacgoes.

A experiéncia nas colunas mostra que o métod@®&de ser util para demonstrar
as variacbes das propriedades elétricas associaoasprocessos de biodegradacdo dos
hidrocarbonetos, e pode ser aplicado em monitoreneate areas contaminadas, levando-se em
conta as complexidades do meio. Deve-se sempreleoaisque diversas reacdes podem ocorrer,
isoladas ou simultaneamente, alterando as propiésdidsicas e quimicas do meio e provocando
muitas vezes, respostas geofisicas diferentes daoesperadas. No caso de uma area como a do
Banhado 4, por exemplo, a associagédo de diversaedapodem dificultar a interpretacado dos
processos de biodegradacao através da geofisichy pessivel citar alguns: as heterogeneidades
do meio, a limitacdo da disponibilidade de nutesntlevido a forte demanda pelas plantas, a
escassez de oxigénio, os niveis flutuantes doolefreatico, entre outros. Portanto, a
interpretacdo dos processos de biodegradacdo dendoantes através de métodos geofisicos
deve ser acompanhada por outras técnicas que permieficacia de sua interpretacéo.
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CAPITULO 8: CONCLUSOES

A abrangéncia dos estudos realizados no Ponto aetongo dos ultimos anos
permitiu tracar uma evolucdo da contaminagdo na, dedacionando os diversos processos que
atuam naturalmente as alteragcbes impostas ao ntEwés dos sistemas de remediagéo
implementados. Uma abordagem mais detalhada fdizada no sistema mais complexo
existente na area, o Banhado 4.

A reunido do conjunto de trabalhos efetuados na @eemitiu chegar a uma série
de conclusdes de forma a avaliar as eficiénciasdtmmas de remediacdo empregados na area e
sistematizar toda a experiéncia adquirida no Paato. Estas conclusdes sdo aqui apresentadas.

Apés o vazamento, algumas técnicas de remediagaon fanplementadas no
Ponto Zero, entre elas, o sistema de drenagem regbaa area do Scraper-Banhado 1 e a o
sistema de taipas no Banhado 4.

O sistema de drenagem subaérea, implementadorgitaeda do O0leo em fase
livre do Setor Scraper-Banhadol, foi acompanhadwés de uma série de monitoramentos. Um
calculo inicial do volume de o6leo em fase livrealimado antes da instalagdo do sistema de
trincheiras, apontou valores de 42,8 mp6s 10 meses da implementacéo do sistema, oneolu
encontrado por um novo célculo foi de 5,42representando uma reducdo de 87% no volume de
fase livre, 0 que comprovou o bom desempenho tiensis

Nos dois primeiros anos apds o0 vazamento, 3 campadk monitoramento
(outubro de 2000, agosto de 2001 e abril de 20@2npiram o acompanhamento global da
evolucdo da éarea através de analises quimicas de eFBTEX. Estas campanhas, quando
comparadas, mostraram a tendéncia de reducdo thninacéo para toda a area do Ponto Zero.
Entretanto, devido a tamanha quantidade de daddasatamento estatistico foi aplicado para as
analises de THP da &agua subterranea no qual corsdugue para intervalos de confianca de
95% e até mesmo de 99%, ha uma significativa redded concentracdes de contaminantes de
uma campanha para outra no decorrer do tempo. Adrmwmacao estatistica confirma a eficacia
das técnicas implementadas porém, uma observaddadual das analises quimicas ndo deve
ser desconsiderada, pois em varios po¢cos de mamémto as concentracdes de contaminantes

aumentam de uma campanha para outra.
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A partir de 2003, o PMD direcionou as investigagiies as areas darapere do
Banhado 4, considerando serem estas, areas cetitaglacdo a contaminacdo subsuperficial.
As campanhas de monitoramento deste plano foralzagas em marco, julho e novembro de
2003 e em abril de 2004 e tiveram como caractesistiarcante a alternancia de periodos secos
(marco e novembro/03) e chuvosos (julho e abril/04)

Na area do Scraper e Banhado 1, os monitorameasdzados neste periodo
indicam que o sistema de trincheiras eliminou paatiente todo o 6leo em fase livre, restando
apenas uma ‘“lente” de espessura milimétrica, quecpaacumular-se por algum efeito de
barragem.

Nesta area, o solo atua como fonte de contamindittesando-os para o aquifero
através da infiltracdo da &agua pluvial. Nas eswcobBuvosas, aumentos imediatos das
concentracdes de BTEX na agua subterranea e rtas pdaermediarias e mais profundas do solo
indicam que estes compostos sdo facilmente tramsios. JA& os HPAs, devido a sua
hidrofobicidade e facil adsorcéo as particulas @o séo transportados em direcdo ao aquifero
gradualmente, o que explica suas altas concengagimontradas nas por¢des intermediarias e
mais profundas do solo, independentemente dasg@aslpluviométricas.

As concentracdes de BTEX no solo parecem estacioakdas com a presenca
recente de 6leo em fase livre. Porém, os HPAs s&mmpostos mais preocupantes em termos
ambientais devido a sua presenca como fase residisalo em profundidade. O benzo(a)pireno,
independentemente de sua origem, adsorve-se azngtrsolo em maiores proporcdes em
relacdo aos demais HPAs devido ao seus altos myeées de distribuicdo e retardo.

O Banhado 4 situa-se na planicie aluvial do rioig@&r sendo fortemente
influenciado pela dindmica deste rio, representgattanto, um sistema bastante diferenciado
em relagédo aos demais banhados contaminados Eelmeato.

A regido entre o banhado e o rio Barigui, ha qualbstrato foi caracterizado
predominantemente por materiais finos (siltes damjgem superficie e em profundidade pela
ocorréncia de areias mal selecionadas, quando cadgaom a zona dentro do banhado, nota-se
gue nesta predominam superficialmente argilas measmatéria organica e em profundidade,
areias mais finas e melhor selecionadas.

A construcao de um sistema de taipas para efetmandacéo controlada da zona

mais contaminada, dentro do banhado, foi a téatéceemediacdo aplicada no Banhado 4, na
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gual a remocdo do contaminante seria feita atrdeéascensdo da fracdo leve do 6leo por
diferenca de densidade. A eficacia deste sistemainicialmente avaliada através dos
monitoramentos do PMG. Foram observadas redu¢c@samezentracdes de THP, (comprovadas
estatisticamente, como foi discutido no CAP. 5)sapduncionamento do sistema e um aumento
inicial das concentracdes de BTEX na agua subkaréom posterior redugéo. Este aumento foi
entdo interpretado como resultado da transfer&usaBTEX do solo para a agua subterranea,
afetados mais rapidamente devido a sua mobilidadgje registrou também a efetividade do
sistema de taipas.

A partir da implementacdo do PMD foi possivel morgt a contaminacdo na
agua subterranea e no solo em diferentes profutedatraves, ndo s6 das andlises de
contaminantes que vinham sendo realizadas, contwétarpor analises de HPAs e de parametros
gue permitiram uma avaliacdo dos processos de dradacdo. Uma primeira amostragem e
analise do solo efetuada no banhado demonstroa gqoataminagéo € persistente e embora seja
maior nas camadas mais superficiais do solo tambgiste em profundidade de forma
consideravel.

A distribuicdo dos contaminantes no solo foi intetada a partir do
comportamento diferenciado que apresentam em fute&uas profundidades e das oscilagbes
sazonais. A maior frequéncia de grandes concemisagé THP no solo ocorre em amostras
superficiais e acredita-se que seu aumento nasdest@huvosas provenha das amostras mais
profundas com o transporte vertical ocorrendo pst@&nsao do nivel d’agua nestas esta¢des. O
comportamento dos BTEX no solo também é marcadosmiacdes sazonais nas concentracoes,
diminuindo com o tempo. Sua mobilizacdo graduabtam ocorre de baixo para cima, seguindo
o padrao dos THPs, concentrando os xilenos nafétipesnde é retido facilmente as argilas e a
matéria organica devido aos seus altos coeficiedeesdistribuicdo e retardo. Os HPAs
caracterizam-se por uma forte estratificacdo cororeentracdo dos compostos menos moveis
nas amostras mais profundas e os mais méveis nadaa mais rasas nas esta¢gfes chuvosas,
evidenciado mais uma vez que a mobilizacdo dosounantes ocorre de baixo para cima.

Na agua subterrdnea, as variacbes sazonais infinendiretamente as
concentracdes de THP das amostras superficiaiss(gam nas campanhas chuvosas). Por outro
lado, as maiores concentracdes deste compostoenotonmas amostras em profundidade,

independentemente das condi¢cdes sazonais. Os B&BXclaramente mais abundantes nas
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campanhas chuvosas em todas as profundidadesatekisge as altas concentracdes de xilenos.
Jé a ocorréncia dos HPAS é independente da sadadale o nUmero de compostos presentes na
agua subterranea € bem menor que no solo. Estggstoa ocorrem com maior freqiiéncia nas
amostras intermediarias e profundas do que nasfmigie. O benzo(a)pireno é mais frequente
nas estacdes chuvosas e em profundidBdeanto, as andlises de agua subterrdnea também
levam a crer que a fonte dos contaminantes € erfunglidade e que estes se deslocam
verticalmente, pronunciando-se nas campanhas casivias concentracdes de alguns compostos,
como é o caso dos BTEX.

Contrariando o padrdo que se encontra na litergtara a maioria dos sistemas
naturais contaminados, como € o caso do Scrapae, aspartes superiores do solo atuam como
fonte de contaminacdo para a agua subterranea eeguerifica no Banhado 4 é que a fonte de
hidrocarbonetos sdo as camadas mais profundas.

O modelo proposto considera que o controle do nieebanhado é exercido
essencialmente pelo rio Barigli e facilitado pelasiadas de material grosseiro do substrato do
banhado, rebaixando o nivel do banhado lentamemigcasifes de rebaixamento do nivel do rio,
0 que logo apos o vazamento, promoveu a desciddledoaté o nivel das camadas siltico-
argilosas existentes sobre o material mais grasse@tendo parte do 6leo por processos
adsortivos. Portanto, nesta trajetoria, parte @ dicou distribuida num nivel superficial que
inclui o 6leo ainda aderido as plantas, o 6leo reseente situado sobre a camada argilosa
superficial e o O6leo residual aderido as particullesta camada, e um segundo nivel
correspondente ao 6leo infiltrado, que ficou retidocamada siltico-argilosa. Acredita-se que o
6leo superficial tenha sido essencialmente remowdf@ por biodegradacdo aerdbica, seja pela
agua superficial.

Em periodos chuvosos a rapida ascenséo do nivglal@ banhado propiciou o
transporte do 6leo das camadas mais profundasipaaague, ao ascender, foi barrado na base da
camada superficial, mais argilosa e com alto calttedle carbono organico, sendo retido e ai
passando a se acumular. Acredita-se que esse goamsse uma zonacao na distribuicao vertical
dos compostos, representada pelo enriguecimerdtivielde contaminantes menos méveis em
profundidade e dos mais molveis na camada mais pEBaserem 0sS UnicOS a conseguir

ultrapassar a barreira de forma significativa. Bdstma, se por um lado a barreira poderia ser
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considerada como um obstaculo a rapida descontgimindo Banhado 4, por outro, a lenta
entrega dos contaminantes a &gua superficial fegoee a atuacdo dos processos de
biodegradacéo.

Em relacdo aos parametros de biodegradacéo, aretegdo dos resultados foi
realizada dividindo-se a area em 3 conjuntos dedacoom suas caracteristicas geoldgicas e
localizacdo em funcdo do sistema de remediacdoamtgdlo em parte do banhado. Os 3
conjuntos caracterizam a zona dentro das taipasna fora das taipas e a faixa que separa o
Banhado 4 do rio Barigui (faixa B-B).

A subida do nivel d’agua no banhado 4 ocorre egserente pelo principio dos
vasos comunicantes, com pequenas quantidades deenteg disponiveis, sendo
preferencialmente utilizados pelas plantas o quactatiza uma evolucdo da biodegradacéo
muito mais linear do que ciclica (influéncia sadzhnas condicfes limitantes de oxigénio nos
banhados, caracterizam reacdes de biodegradac@obicas. No Banhado 4, ndo foram
detectadas concentracfes de nitrato na agua srtgaro que se trata de um resultado esperado,
pois a ocorréncia de biodegradacdo por reducaatiddonseria muito improvavel, quase tanto
como a biodegradacgéo aerdbica. de sulfato. Poo ¢adio, os dados do Banhado 4 mostram a

existéncia de biodegradacéo por reducéo deeFde sulfato.

Os resultados mostram que na zona das taipas @ssmale biodegradacéo
dominante é a reducédo de sulfato, porém a biodagéadpor reducdo de Bainda pode estar
ocorrendo em alguns locais. Fora das taipas, a&f@radacdo por reducdo do sulfato ndo ocorre,
ou ocorre de forma bem menos efetiva, 0 que € esiddo pelas altas concentracdes deste
composto. A reducdo do Pefora das taipas ndo estd bem caracterizada pelacée deste
parametro, porém ndo se pode afirmar que o procgsgstenha ocorrido. Portanto, a explicacdo
mais simples seria a de que apenas nas taipas sefthariado o ambiente ideal para que as

reacoes de reducdo ocorressem da forma e seq@éépeiadas.

Entretanto, considerando que grande parte do sutiabonivel no banhado seja
oriundo de fonte externa e que se trata de um amebande as condi¢bes de recarga de sulfato
no aquifero s6 ocorrem de forma significativa nesiquios secos, a diferenca extrema nas

concentracdes de sulfato dentro e fora das taipas ter duas causas que se somam nos efeitos:



236

nas taipas, menor recarga de sulfato e maior biadagdo por reducdo de sulfato; fora das
taipas, maior recarga de sulfato e menor biodegéadpor reducao de sulfato.

As variacbes das concentracdes d€& Eesulfato nos pocos fora das taipas podem
resultar de diferentes taxas de reducdo dé &eulfato em diferentes partes do aquifero e da
extensdo das reacdes dd¥aissolvido com sulfeto. Outra possivel causa desadacdes pode
estar relacionada as distribuicbes heterogéneasatixia organica particulada e das quantidades
de carbono orgéanico dissolvido.

As zonacg0es verticais dos HPAs, especialmentenadfa)pireno, também estdo
relacionadas a presenca de grandes quantidadesddmestos que influenciam as taxas de
biodegradacdo destes compostos e ao lento equiBbrgdo-dessorcdo de HPAs entre agua e

sedimento.

Portanto, tudo leva a crer, que embora a remalg® contaminantes ocorra
lentamente, o sistema de taipas esta sendo efetif@ayorece os processos de biodegradacdo
anaerébica. Um manejo adequado deste sistema @eveegensado de forma a auxiliar os
processos que vém ocorrendo naturalmente. A pbdaid da introducdo de nutrientes para
acelerar os processos de biodegradacdo (bioest@m)l& também uma técnica que deve ser

considerada. Esta técnica foi fundamental pararé@en a biodegradacdo no solo das colunas.

Em relacéo a geofisica, 0 monitoramento da biodiegéo nas colunas atravées do
método Pl mostrou-se mais eficiente para o par@dnttrresistividade elétrica, enquanto que a
cargabilidade ndo forneceu evidéncias claras doegsm. A interpretacdo dos resultados de
resistividade foi confirmada pela maioria dos patios fisico-quimicos do meio, exceto pelo
potencial redox. Diferentemente do Banhado 4, agdes de biodegradacédo que se produziram
ns colunas sdo aerdbicas, 0 que se deve a congtameucdo de oxigénio dissolvido nas
agua/solucbes de nutrientes, ndo sendo excluidassibgidade da ocorréncia de reacoes
anaerdbicas em determinadas situacoes.

A experiéncia em colunas mostra que o método Bde ger Util para demonstrar
as variacbes das propriedades elétricas associaoasprocessos de biodegradacdo dos
hidrocarbonetos, e pode ser aplicado em monitortosethe areas contaminadas. Entretanto,
deve-se considerar que num sistema controlado, esmomlunas, a interpretacdo dos processos

de biodegradacédo através do método PIl, bem compatémetros fisico-quimicos é conduzida
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mais facilmente. No campo, € necessério consi@sraomplexidades do meio, como € o caso do
Banhado 4, que é um sistema bastante heterogémeoinfloéncia da dindmica do rio, da
sazonalidade, além de outros fatores como disgmigtle de nutrientes limitada, escassez de
oxigénio, fonte constante de hidrocarbonetos, etc.

Deste modo, a interpretacdo dos processos de bamdegio de contaminantes
através do método Pl deve ser acompanhada de ¢étrasas que permitam a eficicia de sua
interpretacdo. No caso de um sistema heterogéneamglexo como o Banhado 4, onde a
evolucdo dos pardmetros fisico-quimicos mostra @aphkcabilidade bastante limitada, a
utilizacdo do método Pl poderia ser ineficaz unmamaal interpretada.

Conclui-se, portanto que ha diversas técnicaspgdem ser utilizadas para casos
de vazamentos como este que se bem empregadas pademresultados positivos tanto no
sentido de monitorar quanto remediar uma area,hserar a necessidade de intervengcdes mais

agressivas ao meio.



238

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABDEL AAL, G. Z.; ATEKWANA, E. A.; SLATER, L. D.; RAIG, U. 2003. Induced
Polarization (IP) Measurements of soils from andaggdrocarbon contaminated sitén:
Proceedings of symposium on the application of geophysics togieeering and
environmental problem§AGEEP. San Antonio, TX.

ABDEL AAL, G. Z.; ATEKWANA, E. A.; SLATER, L. D.; ATEKWANA, E. A. 2004a. Effects
of microbial processes on electrolytic and intedhelectrical properties of unconsolidated
sedimentsGeophys. Res. Lett.31(12).

ABDEL AAL, G. Z.; ATEKWANA, E. A.; SLATER, L. D.; ATEKWANA, E. A. 2004b. Effect
of different phases of diesel biodegradation on lfrequency electrical properties of
unconsolidated sedimenta: Proceedingsof symposium on the application of geophysics to
engineering and environmental problems, SAGEEP4200lorado-EUA.

ABDEL AAL, G. Z.; DAVIS, C. A.; ATEKWANA, E. A. 20®. Effect of microbial metabolic
byproducts on electrical properties of unconsoidatsediments.In: Proceedings of
symposium on the application of geophysics to emgiimg and environmental problems,
SAGEEP. Seattle, Washington.

ALEXANDER, M. 1994.Biodegradation and Bioremediation Academic Press, San Diego,
CA. 302 pp.

ARONSON, D. e HOWARD, P. H. 199Anaerobic Biodegradation of Organic Chemicals in
Groundwater: A Summary of field and Laboratory Studies American Petroleum
Institute, Washington, DC.

ARORA, H. S.; CANTOR, R. R e NEMETH, J. C. 1982ndareatment: a viable and successful
method of treating petroleum industry wast&sviron. Int. 7:285-291.

ASTM 1994. Standard test method for Permeability of Granular Sils (Constant Head).
American Society for Testing and Materials. D2434(Reapproved 1994).

ASTM. 1995. Emergency Standard Guide for Risk-Based CorrectiveAction Applied at
Petroleum Release SitesAmerican Society for Testing and Materials. EQ,7ASTM,
Philadelphia.



239

ASTM.1997.Standard Guide for Remediation of Ground Water by Natural Attenuation at
Petroleum Release SitePraft. American Society for Testing and Materials

ATEKWANA, E. A.; SAUCK, W. A.; WERKEMA, D. D. 2000Investigations of geoelectrical
signatures at a hydrocarbon contaminated uternal of Applied Geophysics 44, 167-180.

ATEKWANA, E. A.; ATEKWANA, E. A,; ROWE, R. S. 2003Relationship between total
dissolved solids and bulk conductivity at a hydrboa-contaminated aquiferin:
Proceedings of symposium on the application of geophysics togieeering and
environmental problem§AGEEP 2003. San Antonio, TX.

ATEKWANA, E.; ATEKWANA, E. A., LEGALL, Franklyn D.; KRISHNAMURTHY, R.V;
SAUCK, W. A.; 2004 c. Relationship Between Biodetpion and Bulk Electrical
Conductivity.In: Proceedingsof symposium on the application of geophysics tgimgering
and environmental problems, SAGEEP. 2004. Colo&dé-

ATLANTIC RBCA GUIDELINES FOR LABORATORIES. 1999TPH Fractionation - Soil
9040; Draft 1.0, 1999 (GC/FID)Disponivel em:
http://atlanticrbca.com/data_eng/guidelines.pdf

ATLAS, R. M. 1981. Microbial degradation of petrola hydrocarbons: an environmental
perspectiveMicrobiol. Rev. 45:180-209.

ATLAS, R.M. 1994. Microbial hydrocarbon degradatioioremediation of oil spillsJ. Chem.
Tech. Biotechnol 52:149-156.

AZADPOUR-KEELEY, A.; RUSSELL, H. H.; SEWELL, G. WL999.Ground Water Issue, p.
8, EPA/600/R-93/124.

BAEDECKER, M. J.; COZZARELLI, I. M.; EGANHOUSE, RP.; SIEGEL, D. I.; BENNETT,
P. C. 1993. Crude oil in a shallow sand and grageifer: Ill. Biochemical reaction and mass
balance modeling in anoxic groundwatgpplied Geochemistry, vol.8, 569-586.

BAEDECKER, M. J; SIEGEL, D. I.; BENNETT, P.; COZZARLI, I. M. 1989. The fate and
effects of crude oil in a shallow aquifefhe distribution of chemical species and
geochemical facies13-20.



240

BIGARELLA, J.J.; SALAMUNI, R., 1962Caracteres Texturais dos Sedimentos da Bacia de
Curitiba (Contribuicdo a Geologia Geral).— Bol. N’ 7 (2 parte), UFPR, Curitiba, PR.

BOOPATHY, R. 2003. Anaerobic degradation of No.i@sdl fuel in the wetland sediments of
Barataria-Terrebonne estuary under various elec&ooeptor conditionsBioresource
Technology vol.86 pp. 171-175.

BORDEN, R. C. e BEDIENT, P. B. 1986. Transport edsdlved hydrocarbons influenced by
oxygen limited biodegradation: theoretical develepin Water Resources Research
vol.22, no.13, 1973-1982.

BORDEN, R. C. 1994. Natural Bioremediation of Hyclidoon-Contaminated Ground Water, in
Handbook of Bioremediation, Lewis publishers, Boca Raton, FL., 177-199.

BORDEN, R. C.; GOMES, C. A. e BECKER, M. T. 199%dghemical indicators of intrinsic
bioremediationGround Water, 33:180-189.

BOSSERT , I.; BARTHA, R.1984. The fate of petroleumsoil ecosystems. IfPetroleum
Microbiology. New York. 435-476.

BOUWER, H. & R.C. RICE, 1976. A slug test methodsdetermining hydraulic condutivity of
unconfined aquifers with completely or particialhenetrating wellsWater Resources
Research,yol. 12, 1 3, pp.423-428.

BOUWER, E. J. e Mccarty, P. L. 1984. Modeling ofade Organics Biotransformation in the
SubsurfaceGround Water, vol.22, no.4, 433-440.

BOUWER, E. J. 1994. Bioremediation of chlorinatetvents using alternate electron acceptors,
in Handbook of Bioremediation R.D.Norriset al, eds.; Lewis Publishers, Boca Raton, FL,
149-175.

BOSMA, T.N.P.; MIDDELDORP, P.J.M.; SCHRAA, G.; ZENR, A.J.B. 1997. Mass transfer
limitation of biotransformation: quantifying bioalability. Environ. Sci. Technol. 31, 248-
252.



241

BRAIM CONSULTORIA E TECNOLOGIA, 2000.Relatério de mapeamento geofisico
através das técnicas GPR (2D e 3D) e tomografia &léa. Identificacdo de sequéncias
estratigraficas e zona contaminada. PETROBRAS/RES&RmMbro, 2000.

BURTON, M. E.; ATEKWANA, E. A.; ATEKWANA, E. 2003.Mineral Grain Surface
Observations at a Hydrocarbon-contaminated Aquifemplications for the Geoelectrical
Properties of soilsin: Proceedingsof symposium on the application of geophysics to
engineering and environmental problel®@8GEEP 2003. San Antonio, TX.

CALDWELL, M.E.; GARRET, R.M.; PRINCE, R.C.; SUFLITAJ.M. 1998. Anaerobic
biodegradation of long-chain n-alkanes under salf@ducing conditionsEnvironmental
Science Techr82, 2191- 2195.

CENPES, 2000Relatorio de caracterizacdo do 6leo do vazamento dREPAR.

CHAPELLE, F. H. 1993Groundwater Microbiology and Geochemistry, Wiley, New York,
424pp.

CHAPELLE, F. H.; MC MAHON, P. B.; DUBROVSKY, N. MEUJII, R. F.; OAKSFORD, E.
T.; VROBLESKY, D. A. 1995. Deducing the distributicof terminal electron-accepting
processes in hydrologically diverse groundwatetesys, Water Resour.Res vol.31, 359-
371.

CHAPELLE, F. H.; BRADLEY, P. M.; LOVLEY, D. R.; VRBLESKY, D. A. 1996. Measuring
Rates of Biodegradation in a petroleum hydrocartmmtaminated aquifeiGroundwater,
34:691-698.

CHARBENEAU, R.J. 2000Groundwater hydraulics and pollutant transport. Prentice Hall,
New Jersey. 593 pp.

COMEC/MINEROPAR,1997 .Mapeamento Geoldgico - Geotécnico nas Folhas COMEC
A100, A103, A093 (parcial).Convénio 04/95- COMEC/MINEROPAR. Volume I. Curitjba
1997.



242

COWARDIN, L.M.; CARTER, V.; GOLET, F.C.; LAROE, E.T1979. Classification of
wetlands and deepwater habitats of the United Stase U.S. Fish and Wildlife Service
Report FSW/OBS-79/31, 131 pp.

COATES, J. D.; WOODWARD, J.; ALLEN, J.; Philip PLOVLEY, D. R. 1997. Anaerobic
degradation of polycyclic aromatics hydrocarbond atkanes in petroleum-contaminated
marine harbor sediment#&pplied and Environmental Microbiology, 63:3589-3593.

CORSEUIL, H. X. e ALVAREZ, P. J. J. 1996. Naturabfemediation perspective for BTX-
contaminated groundwater in Brazil: effect of ethlaNVater Science Technologyvol.34,
311-318.

D'AGOSTINHO, A.; FLUES, M. 2006. Determinacdo doefioiente de distribuicdo (Kd) de
benzo(a)pireno em solo por isotermas de soQ&adim. Nova, S&o Paulo, v. 29, n. 4, .

DAVIS, R. K.; PEDERSON, D. T.; BLUM, D. A.; CARR,. D. 1993. Atrazine in a stream-
aquifer system:estimation of aquifer propertiesrfratrazine concentration profileSyound
Water Monitoring Review, Spring, 134-141.

DERYCK, S. M.; REDMAN, J. D.; ANNAN, A. P. 1993. IfProceedingsof the symposium on
the application of geophysics to engineering andrenmental problems; SAGEEP 1993.
San Diego, CA, 5-20.

DEVINNY, J. S.; EVERETT, L. G.; LU, J. C. S.; STORR, R. L. 1990 Subsurface Migration
of Hazardous WastesReinhold, New York, 387 pp.

DOMENICO, P. A. e SCHWARTZ, F. W. 199Bhysical and Chemical HydrogeologyWiley,
New York, 824 pp.

DUSSIELD G. M. & RUMBAUGH, 1l J. O. ,1989. AQTESOL- Aquifer Test Solver version
1.00.

EVANS, P. J.; MANG, D. T.; KIM, K. S.; YOUNG, L. Y1991b. Anaerobic degradation of
toluene by denitrifying bacteriumppl. Environ. Microbio . vol.57, 1139-1145.



243

EVANS, P. J.; MANG, D. T.; YOUNG, L. Y. 1991a. Degtation of toluene and m-xylene and
transformation ofo-xylene by denitrifying enrichment culture&ppl. Environ. Microbio.
vol.57, 450-454.

FETTER, C. W. 1988Applied Hydrogeology, Merrill, Columbus, OH, 592 pp.

FRANZ T. & GUIGUER N., 1989. FLOWPATH VERSION 2.0 Fwo Dimensional
Horizontal Aquifer Simulation Model. Waterloo Hydrogeologic Software. October,
1989.

FREEZE, R. A. e CHERRY, J. A. 197G@roundwater, Prentice Hall, New Jersey, 604 pp.

GABARDO, |.T. 2006 Apostila de curso.PETROBRAS. Rio de Janeiro, 2006.

GELHAR L. W.; WELTY, L.; REHFELDT K. R. 1992. A dical review of data on field-scale
dispersion in aquifersWater Resources Researcghvol.28 n°® 7, 1955-1974.

GIRAUD, F.; GUIRAUD, P., KADRI, M. BLAKE, G.; STEIMN, R. 2001. Biodegradation of
Anthracene and Fluoranthene by Fungi Isolatednfam experimental constructed wetland
for wastewater treatmentVater Research vol. 35, No.17, pp-4126-4136.

GREER, C. W.; HAWARI, J.; SAMSON, R.J. 1990. Infhee of environmental factors on 2, 4-
dichlorophenoxyacetic acid degradation Bgseudomonas cepacigolated from peat.
Environmental Engineering, Biotecnology Researdititine, National Research Council of
CanadaArchives of Microbiology. 154:317-322. Disponivel em:
http://www.eng.ufsc.br/labs/probio/disc_eng_biagstilhos _pos2004/biosurfactantes/biosurf
actantes.htm

GUERIN, W.F.; BOYD, S. 1992. Differential bioavaiidity of soil-sorbed naphthalene to two
bacterial species. Appl. Environ. Microb. 58, 114P52.

HAMBRICK 1ll, G.A., DELAUNE, R. PATRICK JR., W.H. 280. Effect of estuarine sediment
pH and oxidation-reduction potential on microbigtlfrocarbon degradatioAppl. Environ.
Microbiol. 40, 365-369.



244

HYDROGEO PLUS. 2002. Diagnostic Monitoring PrograRonto Zero Area - Rio lguagu.
Phase Il Projeto apresentado a PETROBRASOutubro 2002. 25 p.

HUTCHINGS, S. R.; SEWELL, G. W.; SEWELL, D. A.; KGACS, D. A.; SMITH, G. A. 1991.
Biodegradation of aromatic hydrocarbons by aquif@croorganisms under denitrifying
conditions,Environ. Sci. Technol vol.25, 68-76.

INSTRUCTION MANUAL ABEM TERRAMETER SAS 4000/1000. 1999. 95 pp.
JOHNSEN, A.R.; WICK, L.Y., HARMS, H. 2005. Princgd of microbial PAH-degradation in
soil. Environ. Pollut. 133, 71-84.

JRB Associates, Inc., 1984. Summary Report: Rerh&kaponse at Hazardous Waste Sites.
Municipal Environmental Research Laboratory, Cincinnati, OH.

KAZUMI, J.; CALDWELL, M. E.; SULFITA, J. M.; LOVELY, D. R.; YOUNG, L. Y. 1997.
Anaerobic biodegradation of benzene in diverse @n@avironments;Environmental
Science Technologyvol.31, 813-818.

KRUMHOLZ, L.R; CALDWELL, M.E. SULFITA, J.M. 1996. Bdegradation of BTEX
hydrocarbons under anaerobic conditionsBlioremediation: Principles and Applications.
Cambridge University Press, UK, pp.66-99.

KUHN, E. P.; ZEYER, J.; EICHER, P.; SCHWARZENBACHR. P. 1988. Anaerobic
degradation of alkylated benzenes in denitrifyiaigdratory aquifer columngppl. Environ.
Microbial. vol.54, 490-496.

KUKOR, J. J. e OLSEN, R. H. 1989. Diversity of tehe degradation following long-term
exposure to BTEX in sitlBiotechnology and Biodegradation405-421.

LARSON, R. A. e WEBER, E. J. 199&eaction Mechanisms in Environmental Organic
Chemistry, Lewis Publishers, Boca Raton, 433 pp.

LEAHY, J.G. COLWELL, R.R., 1990. Microbial Degradat of Hydrocarbons in the
environmentaMicrob. Rev. 53(3), pp. 305-315.



245

LEVINE, D.M.; STEPHAN, D.; KREHBIEL, T.C.; BERENSONV.L.2005.Estatistica- Teoria
e Aplicacdes Usando o Microsoft Excel em Portugu@sTC- Livros Técnicos e Cientificos
Editora S.A. Rio de Janeiro, 819 pp. 1 CD ROM

LINDAU, C.W.; DELAUNE, R.D.; DEVAI I. Rate of Turaver and Attenuation of Crude Oil
Added to a LouisianaSagittaria Lancifolia Freshwater Marsh SoilSpill Science &
Technology Bulletin, Vol. 8, Nos. 5-6, pp. 445-449.

LOVLEY, D. R.; BAEDECKER, M. J.; LONERGAN, D. J.;@QZZARELLI, I. M.; PHILIPS, E.
J. P.; SIEGEL, D. I. 1989. Oxidation of aromaticntaiminants coupled to microbial iron
reduction,Nature, vol.339, 297-299.

LOVLEY, D. R.; PHILIPS, E. J. P.; LONERGAN, D. J991. Enzymatic versus nonenzymatic
mechanisms for Fe(lll) reduction in aquatic seditaganviron. Sci. Technol, vol.26, no.6,
1062-1067.

LOVLEY, D. R.; CHAPELLE, F. H.,;, WOODWARD, J. C. 188. Use of dissolved H
concentrations to determine distribution of micedlyi catalyzed redox reactions in anoxic
groundwaterEnviron. Sci. Technol, vol.28, no.7, 1205-1210.

LOVLEY, D. R.; COATES, J. D.; WOODWARD, J. C.; PHRS, E. J. P. 1995. Benzene
oxidation coupled to sulfate reductigkppl. Environ. Microbiol ., vol.61, no.3, 953-958.

MAJOR, D. W.; MAYFIELD, C. I.; BARKER, J. F. 1983iotransformation of benzene by
denitrification in aquifer sandsround Water, vol.26, 8-14.

MANILAL, V. B. e ALEXANDER, 1991. Factors affectinghe microbial degradation of
phenanthrene in soippl. Microbiol. Biol . 35(3):401-405.

MARQUES, D. M. 2001. Projeto de recuperacéo do bdoht através da técnicaetlands 2°
Seminario do Rio Iguacu.PETROBRAS, 2001.

MARINI, O.J., 1967.Geologia da Folha de Araucéaria— Bol. UFPR, Geol. N 24, Curitiba,
PR.



246

MAZAC, O.: BENES, L.;: LANDA, |.: MASKOVA, A. 1990Geotechnical and Environmental
Geophysicsvol Il, 107-112.

MCMAHON, P. B. ; CHAPELLE, F. H. 1991. Microbial pduction of organic acids in aquitard
sediments and its role in aquifer geochemidtigture, 233-235.

MC MAHON, P. B.; VROBLESKY, D. A.; BRADELY, P. M.CHAPELLE, F. H.; GULLET,
C. D. 1995. Evidence for enhanced mineral dissmiuin organic acid-rich shallow ground
water,Ground Water, vol.33, 207-216.

MCNALLY, D. L.; GOLTZ, M. N.; HOPKINS, G. D.; DOLAN M. E.; ALLAN, J. P,
KAWAKAMI, B. T.; CARROTHERS, T. J. 1998. Full-scalevaluation of in situ
cometabolic degradation of trichloroethylene irougrdwater through toluene injection,
Environ. Sci. Technol, vol.32, 88-100.

MELO, C. L. 2001 Contaminag&o do Lencol Freéatico pelo Vazamento deléb na Refinaria
Presidente Getulio Vargas - REPAR, municipio de Aracaria, Parana. Dissertacdo de
Mestrado-Universidade Federal do Rio Grande do -Suistituto de Geociéncias. Porto
Alegre, 2001.

MELO, C. L.; BASTOS NETO, A. C.; CAICEDO, N. L. ; GHWARZ, M. R. 2003.
Contaminac&o do Lencol Freatico pelo Vazamento lée @a Refinaria Presidente Getlio
Vargas — REPAR, municipio de Araucaria, Par&BRH - Revista Brasileira de Recursos
Hidricos, vol.8, n.1, p.13-19.

MIHELCIC, J. R. e LUTHY, R. G. 1988. Degradation pblycyclic aromatic hydrocarbon
coumpounds under various redox conditions in sailew systems,Appl. Environ.
Microbiol. , vol.54, 1182-1187.

MILLER, R. N. 1990. A field-scale investigation ofnhanced petroleum hydrocarbon
biodegradation in the vadose zone at Tyndall AicEdase, Florida, IrProceedingsof the
Petroleum Hydrocarbons and Organic Chemicals inu@water: Prevention, Detection, and
Restoration Conference, 24-27.

MILLS, M.A; BONNER, J.S.; PAGE, C.A.; AUTENRIETH, R. 2004. Evaluation of
bioremediation strategies of a controlled oil reke&n a wetland Marine Pollution Bulletin
49 (2004) 425-435.



247

MONACO, O.A., ZIR P J.A., TRAMONTINA, H.C. (1974). CARTA GEOLOGICA DO
BRASIL AO MILIONESIMO. Folha Assuncidon (SG - 21) leolha Curitiba (SG - 22).
DNPM - Departamento Nacional de Producdo Mineral. Basilia 1974.

MONOD, J. 1949. The growth of bacterial cultur&an. Rev. Microbiol. 3, 371-394.

MOREIRA, F. M. S. e SIQUEIRA, J. O. 200Rlicrobiologia e Bioquimica do Solg Editora
UFLA, 626 pp.

MOREL, F. M. M. e HERING, J. G. 1998rinciples and Applications of Aquatic Chemistry,
Wiley, New York.

MORGAN, P.; LEWIS, S. T.; WATKINSON, R. J. 1993.id8legradation of benzene, toluene,
ethylbenzene, and xylenes in gas-condensate-camgedi groundwater:nviron. Pollut.,
vol.82, no.2, 181-190.

NATIONAL RESEARCH COUNCIL (NRC). 1994Alternatives for Groundwater Cleanup.
National Academy Press, Washington, DC.

NATIONAL RESEARCH COUNCIL (NRC). 2003Natural attenuation for groundwater
remediation. National Academy Press. Washington,DC.

NAUDET, V. 2004.Les methods de resistivité €lectrique et de potestispontané appliqués
aux sites contaminésThese de Doctorat presenté a I'Université de DddEconomie et des
Sciences d’Aix-Marseille IlIFrance.

NEVES, E.; FORGIARINI, E.; SCHOENHALS, M.; CAMPRE@R, N; GUZZI, R. 2004.
Biosurfactantes Floriandpolis. Brasil.

NEWELL, C. J.; MCLEOD, R. K.; GONZALES, J. R. 199@BIOSCREEN Natural
Attenuation Decision Sipport System User’s Manualyersion 1.3, EPA/600/R-96/087,
Environmental Research Center.

NORRIS, R. D.; HINCHEE, R. E.; BROWN, R.; MCCARTYP, L.; SEMPRINI, L.; WILSON,
J. T.; KAMPBELL, D. H.; REINHARD, M.; BOUWER, E. JBORDEN, R. C.; VOGEL, T.



248

M.; THOMAS, J. M.; WARD, C. H. eds., 1994andbook of Bioremediation Lewis
Publishers, Boca Raton, Florida, 177-199.

OTT, LYMAN. 1977. An introduction to statistical methods and data andsis. California,
317-325.

PARKER, J. C.; LENHARDT, R. J. e KUPPUSAMY, T.,198A parametric model for
constitutive properties governing multiphase flow porous mediaWater Resources
Researchv. 23. p. 618-624.

PARKER, J. C.; WADDILL, D. W. e JOHNSON, J. A.199&JST corrective action
technologies: engineering design of free producbvery systemgdraft). EPA — Risk
Reduction Engineering Laboratory. Cincinnati, OHi896.

POETON, T.S.; STENSEL, H.D.; STRAND, S.E. 1999. d&gradation of polyaromatic
hydrocarbons by marine bacteria: effect of solicaggh on degradation kineticgvater
Research.33 (3), 868-880.

REINHARD, M. S.; SHANG, S.; KITANIDIS, P. K.; ORWINE.; HOPKINS, G. O.; LEBRON,
C. A. 1997. In situ BTEX biotransformation underhanced nitrate-and sulfate-reducing
conditions.Environment Science and Technologywol.31, 28-36.

REYNOLDS, J. M. 1997An Introduction to Applied and Environmental Geophysics. John
Wiley & Sons, England, 778 pp.

RISER-ROBERTS, Eve. 199&emediation of Petroleum Contaminated Soils: Biolagal,
Physical, and Chemical Processekewis Publishers. New York. 542 pp.

ROYCHOUDHURY, A.N.; MERRETT, G.L. 2006. Redox pathys in a petroleum
contaminated shallow sandy aquifer: Iron and selfigductions.Science of the Total
Environment 366 (2006) 262-274.

SALANITRO, J. P.; WISNIEWSKI, H. L.; BYERS, D. LNEAVILLE, C. C. 1997. Use of
aerobic and anaerobic microcosms to assess BTE¥diadation in aquifer&roundwater
Monitoring and Remediation, vol. 17, no. 3, 210-221.

SARKAR, D.; FERGUNSON, M.; DATA, R.; BIRNBAUM, S. @5. Biorremediation of
petroleum hydrocarbons in contaminated soils. Coispa of biosolids addition, carbon



249

supplementation, and monitored natural attenuatimironmental Pollution, v.136, p.
187-195.

SAUCK, W. A.; ATEKWANA, E. A,; NASH, M. S. 1998a. |Iévated conductivities associated
with LNAPL plumes as imaged by geophysical methadisurnal of Environmental
Geophysics 2(3), 203-212.

SAUCK, W. A. (2000). A model for the resistivityrstture of LNAPL plumes and their environs
in sandy sedimentdournal of Applied Geophysics vol 44, 151-165.

SCHNEIDER, G. W.; GREENHOUSE, J. P. 1992. Geoplaydixetection of Perchloroethylene
in a sandy aquifer using resistivity and nucleaggiag techniques. InProceedings of
symposium on the application of geophysics to emgiimg and environmental problems;
SAGEEP, 1992. Oakbrook, I.L., 619-628.

SIMS, R. e BASS, J. 1984. Review of In-Place TresthTechniques for Contaminated Surface
Soils. Vol. 1: Technical EvaluatioBEPA Report No. EPA-540/2-84-003a.

SLATER, L.; DIMITRIOS, N.; DEBONNE W. 2006. On theelationship between induced
polarization and surface area in metal-sand angsdad mixturesGeophysics vol. 71, no
2; p.A1-Ab.

STARR, R. C. e GILLHAM, R. W. 1993. Denitrificaticend organic carbon availability in two
aquifers Ground Water, vol.31, no.6, 934-947.

STUMM, W. e MORGAN, J. J. 198RAquatic Chemistry. Wiley, New York.

THIBAULT, G. T.; ELLIOTT, N. W. 1979. Acceleratinthe biological clean-up of hazardous
materials spills. InProceedingsOil and Haz. Mater. Spills: Prevention-Control-&iep-
Recovery-Disposal, Sponsored by Haz. Mater. CorR®s. Inst. and Info. Transfer, Inc;
Dec.3-5; pp.115-120.

THOMAS, J. E. 2001Fundamentos de Engenharia de Petrole®ETROBRAS, 2004. Rio de
Janeiro.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (U.EPA). 1999.Use of
Monitored Natural Attenuation at Superfund, RCRA Corrective Action and
Underground Storage Tank SitesOSWER directive Number, 9200, 4-17 p., EPA Offide
Solide Waste and Emergency Response.



250

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (U.EPA). 1996 Soll
Screening Guidance: Technical Background Documentdble of Contents.Document
Number: EPA/540/R-95/128. Disponivel em
http://www.epa.gov/oerrpage/superfund/resourcd#isointm

VAN GENUCHTEN, M. T.,1980. A closed-form equatiororf predicting the hydraulic
conductivity of unsaturated soilSoil Science Society of America Journal. 44. p.892-
898.

VENOSA, A.D. & ZHU, X. Biodegradation of Crude Gilontaminating Marine Shorelines and
Freshwater Wetland&pill Science & Technology Bulletin Vol. 8, No. 2, pp. 164-178.

VROBLESKY, D. A. e CHAPELLE, F. H. 1994. Temporahd spatial changes of terminal
electron-accepting processes in a petroleum hydsonacontaminated aquifer and the
significance for contaminant biodegradatioWater Resources Researchvol.30, no.5,
1561-1570.

VROM. 1994. Ministerial Circular on second PhasemR@diation ParagraphDutch Soll
Protection Act. Reference DBO/16 d94001.

WALWORTH, J. L.; REYNOLDS, C. M. (1995) Bioremedia of a petroleum-contaminated
cryic soil: effects of phosphorus, nitrogen, andperatureJ. Soil Contam 4(3):299-310

WEMPE, WENDY e MAVKO, GARY. 2006. A new method foonstraining total porosity: The
new total porosity-electrical resistivity upper lnou The Leading Edge 25: 714-719.
Disponivel em:
http://tle.geoscienceworld.org/cgi/reprint/25/6/4cf

WERKEMA, D. D.; ATEKWANA, E. A.; ROSSBACH, S. 2000Vertical distribution of
microbial abundances and apparent resistivity dtNMAPL spill site. InProceedingsof the
Symposium on the application of geophysics to exgyimg and environmental problems.
Arlington Virginia, 669-678.

WESTLAKE, D. W. S.; JOBSON, A. M. e COOK, F. D. BTn situdegradation of oil a soil of
the boreal region of the Northwest Territori€sin. J. Microbiol. 24:254-260.

WIEDEMEIER, T. H.; RIFAI, H. S.; NEWELL, C. J.; WKBON, J. T. 1999.Natural
attenuation of Fuels and Chlorinated Solvents in te Subsurface Wiley & Sons, Inc.
Toronto, CA.



251

XIA, X.H.; YU, H., YANG, Z.F.; HUANG, G.H. 2006. Ridegradation of polycyclic aromatic
hydrocarbons in the natural waters of the YellowdRri nEffects of high sediment content on
biodegradationChemosphere65(2006) 457-466.

YONG, R. N.; TOUSIGNANT, L. P.; LEDUC, R. E.; CHAMN. C. S. 1991 Disappearance of
PAHs in a contaminated soil from Mascouche, Quelac.In Situ Bioreclamation
Applications and Investigations for Hydrocarbon and Contaminated Site Remediation
Hinchee, R.E. and Olfenbuttel, R.F., Eds. Buttettvdteinemann, Stoneham, MA. Pp. 377-
395.

ZEHDNER, A. J. 1978. Ecology of methane formatidém, Water Pollution Microbiology,
Wiley, New York, 349-376.

ZEHNDER, A. J. B.; STRUMM, W. (1988). Geochemistgd biogeochemistry of anaerobic
habitats.In: Biology of Anaerobic Microorganisms Zehnder, A.J.B., Ed. John Wiley &
Sons, New York.



