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Abstract: Environmental forensic investigations are commonly conducted to determine criminal and civil
responsibilities associated with the impact of anthropogenic pollution on human health and/or on the environ-
ment. The increasing use of biofuels causes an overall increase on the risk of serious accidents with these
compounds, for example, ethanol. The forensic applications for the case of mixtures containing gasoline and
ethanol are not well established and the non-inclusion of ethanol effects on the modeling of fuel constituting
compounds benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes, known as BTEX, can lead to erroneous source age
estimation. The calibration of the mathematical model SCBR (Risk Based Corrective Solution) with field data
from a controlled release of Brazilian commercial gasoline shows that the aqueous concentration of benzene
over time is different whether the ethanol effects are considered or not on biodegradation process of the aro-
matic compound. These effects, depend mainly on the volume spilled and groundwater velocity, impact differ-
ently each contaminated area and influence directly the source age estimation. By considering the effects of
ethanol on BTEX transport and fate as well as the specific characteristics of the contaminated site, and the
amount of fuel spilled, the SCBR model can be used in litigious dispute as a tool to estimate the source age in
forensic issues.

Keywords: Forensic Investigations. Groundwater. Source Age. Gasoline. Ethanol. Modeling.

Resumo: A crescente utilizag8o global de biocombustiveis causa um aumento do risco de acidentes ambientais
com estes compostos, como por exemplo, o etanol. As aplicacdes forenses para o caso de misturas contendo
gasolina e etanol ainda ndo estdo bem estabelecidas e a ndo inclusdo do etanol na modelagem dos compostos
constituintes dos combustiveis benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, conhecidos como BTEX, pode acarre-
tar em estimativa equivocada de idade de fonte de contaminagdo. A calibracdo do modelo mateméatico SCBR
(Solucdo Corretiva Baseada no Risco) com dados de campo de um derramamento controlado de gasolina co-
mercial brasileira mostra que a concentragdo aquosa do benzeno ao longo do tempo € distinta em funcéo da
consideracdo dos efeitos do etanol no processo de biodegradacdo do composto aromatico. Estes efeitos, depen-
dentes principalmente do volume derramado de combustivel e da velocidade da agua subterrnea, impactam de
maneira distinta cada &rea contaminada e influenciam diretamente a estimativa da idade da fonte. Por conside-
rar os efeitos do etanol no transporte e transformacgdo dos BTEX, bem como as caracteristicas especificas do
local impactado, do combustivel e do volume derramado, o0 modelo SCBR pode ser utilizado em abordagens
litigiosas como uma ferramenta para estimar a idade da fonte em questdes forenses.

Palavras-chave: Investigacées forenses. Agua subterranea. ldade da fonte. Gasolina. Etanol. Modelagem.

INTRODUCAO

Investigagbes ambientais forenses séo
comumente realizadas para determinar as respon-
sabilidades penais e civis associadas ao impacto
da contaminag&o antropica sobre a salide humana
ou sobre 0 meio ambiente. Por sua ampla utiliza-
¢do, a determinacdo da responsabilidade sobre a

contaminacdo por derivados da gasolina é um
objetivo comum da pericia ambiental. Técnicas
para determinacdo do periodo em que ocorreu o
derramamento de um determinado poluente na
subsuperficie sdo necessarias a fim de alocar cus-
tos e indenizacBes relativos & &rea contaminada.

1 Universidade Federal de Santa Catarina, Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental, Floriandpolis, Santa
Catarina, Brasil (bilamuller@gmail.com; henry.corseuil@ufsc.br).
2 CENPES - Centro de Pesquisas da Petrobras, Geréncia de Biotecnologia e Tratamentos Ambientais Ilha do Funddo, Rio

de Janeiro, RJ (marioros@petrobras.com.br).

88



MULLER, C. C.; ROSARIO, M.; CORSEUIL, H. X.

Nos casos em que hé falta de evidéncias conclusi-
vas para identificar o momento ou a origem de um
derramamento, a revisdo judicial dos dados ambi-
entais pode fornecer esta informagéo importante.
O reembolso por uma companhia de seguros pode
depender do momento da contaminacdo e se um
contrato valido cobriu ou ndo o acidente. A neces-
sidade das partes potencialmente responsaveis,
organismos fiscalizadores e operadoras de seguros
para determinar a responsabilidade da liberacdo
dos produtos quimicos e, consequentemente, a
remediacdo da area impactada, resultou no au-
mento de abordagens analiticas e interpretativas a
fim de identificar as fontes de contaminacdo e o
momento da liberacdo de combustivel (KAPLAN,
GALPERIN & LEE, 1997).

A crescente utilizagdo global de biocom-
bustiveis pode aumentar significativamente o
risco de acidentes ambientais com estes compos-
tos, como por exemplo, a gasolina com etanol. As
aplicagdes forenses para o caso de misturas con-
tendo etanol ainda ndo estdo bem estabelecidas e
seus efeitos poderiam ser negligenciados na inves-
tigacdo em estudos litigiosos, com este biocom-
bustivel, uma vez que a sua taxa de transferéncia
da gasolina para a agua subterranea e a sua biode-
gradacdo sdo muito rapidas (STOUT, DOUGLAS
& UHLER, 2006). No entanto, em estudos de
campo, Corseuil et al. (2011) observaram que a
preferencial biodegradacdo do etanol inicialmente
limita a biodegradacdo dos hidrocarbonetos mo-
noaromaticos (BTEX), mas, posteriormente, pelo
incremento da biomassa resultante da biodegrada-
¢do do etanol, acelera a degradagcdo dos compos-
tos BTEX. Estes fendmenos podem ter grande
influéncia na estimativa da idade de um derrama-
mento quando a concentracdo dissolvida dos
BTEX for utilizada como evidéncia para esta
finalidade.

Existem diversas técnicas forenses para
determinar a idade da fonte de derramamentos de
gasolina, como impressdes digitais dos hidrocar-
bonetos de petréleo e andlises histéricas dos aditi-
vos utilizados no combustivel (OUDIK, 2005).
Cada método tem sua limitacdo, sendo recomen-
davel, em casos forenses, a aplicacdo de diferen-
tes procedimentos para a determinacdo da idade
de um derramamento. Comumente os Unicos da-
dos disponiveis de uma &rea contaminada que esta
sob investigacdo sdo os dos compostos BTEX e
dos hidrocarbonetos totais de petréleo (MUR-
PHY, 2007). Por este motivo, modelos de trans-
porte e transformacdo de contaminantes podem

Aguas Subterraneas (2013) 27(3): 88-100.

ser ferramentas importantes para fins de determi-
nacdo da idade da fonte e para alocagdo de custos
indenizatorios (MORRISON, 1999). Dentre os
modelos matematicos de fluxo, transporte e trans-
formacdo de contaminantes em aguas subterra-
neas, 0 modelo SCBR (Solugédo Corretiva Basea-
da no Risco) desenvolvido pela Universidade
Federal de Santa Catarina, em parceria com a
Petrobras, (CORDAZZO, MALISKA & COR-
SEUIL, 2005; CORSEUIL et al., 2006, COLO-
NESE, 2010) vem sendo utilizado como uma
ferramenta para o gerenciamento ambiental dentro
das unidades da Empresa.

O objetivo deste trabalho é avaliar a po-
tencialidade do software SCBR como ferramenta
de estimativa da idade da fonte de derramamento
de gasolina com etanol. Dados de um experimento
de campo de liberacdo controlada de gasolina
brasileira monitorados durante mais de 12 anos
foram usados para calibrar o modelo e discutir a
importancia dos principais mecanismos que influ-
enciam o processo de intemperizacdo de fontes
contendo misturas de gasolina com etanol.

METODOLOGIA

Descrigdo da Area Experimental

A érea experimental onde foi realizado o
experimento de liberacdo controlada de gasolina
com etanol estd localizada no sul da cidade de
Floriandpolis (SC), na Fazenda Experimental da
Ressacada  (Latitude: 27°30’S, Longitude:
48°30’0). O clima da regido é mesotérmico Umi-
do, com precipitacdo média de 1600 mm por ano
e temperatura média da agua subterranea de 22
C. A geologia regional é caracterizada por areia
fina cinza de granulometria uniforme com menos
de 5% de silte e argila. A direcdo do fluxo subter-
raneo varia localmente até 40°, com uma veloci-
dade média de 3,1 m por ano e o nivel do lencol
fredtico oscila entre 0,8 a 1,8 m. Em dezembro de
1998, foi realizada a liberacdo controlada de 100
litros de gasolina brasileira (contendo 24% de
etanol e 0,534% de benzeno v/v) em uma é&rea
escavada de 2,0 m x 1,0 m até o afloramento do
lencol fredtico. O monitoramento da area experi-
mental foi realizado a partir de pogos subterraneos
multiniveis (detalhes do experimento estdo em
CORSEUIL et al., 2011). Para calibrar o0 modelo
SCBR foram utilizados dados das concentragdes
da fase dissolvida de etanol e benzeno do nivel
2,0 m do poco de monitoramento PM4 (Figura 1
Ae B).
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Figura 1 - Area experimental da Ressacada — Pogos de Monitoramento (A) vista em planta e (B) corte transversal

de A"a A. Todas as distancias estdo em metros

Figure 1 - Ressacada Experimental Area - Monitoring Wells (A) plan view and (B) cross section from A’ to A. All

distances are given in meters
Determinacdo da area da fonte

A determinacdo da area da fonte, onde ha
produto em fase livre e residual, é parte funda-
mental da caracterizacdo do local de estudo, pois
a longevidade de um composto na fonte, para
determinada regido e combustivel, pode ser influ-
enciada pela geometria da fonte (ITRC, 2009) e
pelo fluxo da agua subterranea que dissolve esses
compostos presentes na fase pura do produto.
Fazendo uso da lei de Raoult (em que a concen-
tracdo de um composto organico na fase aquosa
em equilibrio com uma mistura organica ideal é
proporcional a fragdo molar deste constituinte na
fase orgénica) e da equacdo da cossolvéncia (in-
cremento da solubilidade do composto devido a
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presenca do etanol na agua) é possivel estimar as
concentragdes de benzeno nas aguas subterraneas
que estejam em equilibrio com a gasolina (MA-
CKAY etal., 1991).

Para determinar as dimensdes verticais da
fonte, onde o fluxo de &gua subterrdnea passa
perpendicularmente, foram utilizadas as concen-
tragdes medidas do benzeno na primeira linha de
pocos (Figura 1A) na coleta 1 ano e 11 meses
apo6s o derramamento. Os dados foram interpola-
dos com o método da minima curvatura (CAR-
VALHO & ASSAD, 2002), pelo fato de este ter
apresentado o menor erro quadratico médio dentre
0s métodos deterministicos de interpolacdo (re-
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gressao polinomial, inverso da distancia pondera-
da e minima curvatura) (NUNES et al., 2007;
CORSEUIL, et al., 2011) (Figura 2). O compri-

P4
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mento da fonte no sentido do fluxo foi estimado
em 2 metros.
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Figura 2 - Determinagdo da zona da fonte (zona de maiores concentragdes de benzeno em t=1 ano e 11 me-
ses). Corte vertical da primeira linha de pocos a partir da fonte de contaminag&o. A regido de maior
concentragdo de benzeno representa a area vertical da fonte de contaminacdo, constituida por fase

livre e fase residual

Figure 2 - Source zone definition (higher concentration of benzene at t = 1 year and 11 months). Vertical sec-
tion of the first row of wells. The region with the highest concentration of benzene is defined as
the source vertical area, consisting by free and residual phases

Formulacdo matematica do modelo SCBR

O modelo numérico Solucdo Corretiva
Baseada no Risco (SCBR), desenvolvido pela
Universidade Federal de Santa Catarina e Petro-
bras, é uma ferramenta para gerenciamento de
areas impactadas. O SCBR é um modelo bidimen-
sional, numérico, que simula cenarios de conta-

8
dx *Ax

Onde: Kx e Ky sdo componentes principais do
tensor condutividade hidraulica, ao longo dos
eixos das coordenadas x e Yy, respectivamente
[L/T]; 1; lazlo € a velocidade especifica da agua
subterrénea, na direcdo de z, que atravessa a base
do aquifero, representando a drenanca (ganho ou
perda) de &gua através da interface com a camada
confinante inferior [L/T]; | é termo de infiltracdo
de agua (recarga) através da superficie superior da
zona saturada do meio, representando o volume

dipc) _ 1| @ acy  dlpcvy)|
a R[ﬂx[-(puijﬂxj) 3x; ] ApC+
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minacdo de aquiferos ndo confinados (COR-
SEUIL et al., 2006). O modelo de fluxo bidimen-
sional de agua subterranea para aquiferos ndo
confinados, implementado no SCBR, é baseado
na equacdo de Boussinesq (FETTER, 1994), apre-
sentada na Equacdo 1.

dh
5 —
¥ a;

(Equagéo 1)
de agua introduzido no aquifero, por unidade de
tempo [L/T]; Sy é o coeficiente de armazenamen-
to do meio ndo-saturado, [-] e F representa o ter-
mo fonte ou sumidouro de &gua, ou seja, 0 volu-
me de agua introduzido (ou retirado) por unidade
de area do meio e por unidade de tempo [L¥/L3.T].

No SCBR o0s mecanismos de transporte e
transformacdo dos contaminantes sdo simulados
com base na Equagéo 2.

(Equacéo 2)
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Onde: p ¢ a densidade do aquifero [M/L3], C é a
concentragdo do contaminante [M/L?], t é o tempo
[T], R é o coeficiente de retardo [-], Dij é o tensor
dispersdo hidrodinamica [L%T], C é a concentra-
cdo [M/L3], A é o coeficiente de biodegradacédo
[1/T], V é a velocidade da agua subterrdnea [L/T],
W é o fluxo volumétrico [L3/T], n é a porosidade

logC;r = logC;z + f-(0,76-logK_,, — 0,83)

Onde: Cic é a concentracdo do soluto em
agua com efeito da cossolvéncia (mg/L); Cir € a
concentracdo do soluto em agua pela Lei de Ra-
oult (mg/L); f é a fracdo volumétrica do cossol-
vente na fase aquosa (%) e Kow € 0 coeficiente de
particdo octanol-agua (mol.L* octanol/mol L*
agua).

A degradacéo preferencial do etanol em
relacdo aos BTEX € simulada atribuindo-se valor
nulo ao coeficiente de biodegradacdo dos hidro-
carbonetos do petréleo enquanto a concentragdo

efetiva [L3/L3], x,y,z sdo os eixos coordenados.

O aumento das concentracBes de hidro-
carbonetos de petréleo em agua devido ao efeito
cossolvéncia € representado por uma relagdo log-
linear (CORSEUIL, KAIPPER & FERNANDES,
2004), conforme apresentado da Equacao 3.

(Equagéo 3)

limitadora prescrita for menor que a concentragao
simulada de etanol. A influéncia do etanol na
biodegradacdo dos compostos BTEX e, conse-
guentemente, a sua interferéncia sobre a idade da
fonte de contaminagéo foram avaliadas pela com-
paracdo entre 0s resultados do experimento de
campo (com etanol) e a simulagdo de um derra-
mamento com e sem a presenca de etanol. Os
dados de campo e as propriedades dos compostos
simulados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados de entrada do modelo (continua)
Table 1 - Model input data
Pardmetro Valor
Densidade do aquifero 1.700 kg/m®
Dispersdo hidrodinamica longitudinal 0,12m
Condutividade hidraulica 1,1*10* cm/s
Porosidade efetiva 20%
Carbono organico 0,06%
Benzeno
Coeficiente de retardo 1,14
Coeficiente de biodegradacédo 0,81 ano™
Massa especifica 0,8765 g/cm?®
Peso molecular 78,11 g/mol
Solubilidade em &gua 1.790 mg/L
Log Kow 2,13
Koc 61,7 L/kg
Constante da Lei de Henry 0,23
Coeficiente Difusdo na agua 1,0x10°° cm?/s
Coeficiente Difusdo no ar 0,09 cm?/s
Coeficiente Saturacdo de vapor 413.000 mg/m?®
Pressdo de vapor 96,7mmHg
Etanol
Coeficiente de retardo 1,0
Coeficiente de biodegradacédo 1,04 ano™
Massa especifica 0,789 g/cm?
Peso molecular 46,1 g/mol
Solubilidade em &gua 789.000.000 mg/L
Log Kow -0,31
Koc 1,0 L/kg
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Tabela 1 - Dados de entrada do modelo
Table 1 - Model input data

(conclusdo)

Pardmetro Valor
Coef. Ef. Lei de Henry 0,000204
Coef. Difusdo na agua 1,3x10°° cm?/s
Coef. Difuséo no ar 0,102 cm?/s
Coef. Saturacdo de vapor 150.000 mg/m?®
Pressdo de vapor 59,3mmHg
Gasolina brasileira
Massa especifica 0,750 g/cm?®
Peso molecular 100,0 g/mol

Influéncia do etanol

Concentracdo limitante
Coeficiente de biodegradagdo na fonte

0,01 mg/L de etanol
15,0 ano!

A andlise quantitativa da calibragdo foi
realizada tendo como base as normas D5981
(ASTM, 2008) e D5490 (ASTM, 2008). O mode-
lo estard calibrado quando o quociente entre o
desvio padréo residual e a amplitude ndo ultrapas-
sar 15% (ANDERSON & WOSSNER, 1992).

Intemperizagdo da massa da fonte no modelo
SCBR

A regido da fonte é considerada como
sendo de geometria de um prisma retangular (Fi-
gura 3). A taxa em que 0s contaminantes deixam
0 prisma é calculada em funcdo dos processos de
transporte e transformagdo dos contaminantes, a
taxa de volatilizagdo é negligenciada (Equacéo 2)
e o fluxo de agua subterranea é considerado cons-
tante.

Massa de contaminante
em fase pura (m;)

i

Massa de contaminante
na zona saturada (mis)

Y

-
-~
-
-
=2
(o) 1[ 3 ac\ a(pcv) WoC
J i
gt R|8x; P2y ﬂx_i-f) dx; A C+n.“.‘n.:ni}'ﬁz

Figura 3 - Modelo de transferéncia de massa da fonte, fase pura, para fase dissolvida
Figure 3 - Mass transfer model: mass transfer from the source, pure phase, to the dissolved phase

A massa da fase pura (m;) que é transferida
para a massa do volume da fonte na zona saturada
(mis) é calculada pela equacdo da cossolvéncia

Aguas Subterraneas (2013) 27(3): 88-100.

(Equacéo 3). A atualizacdo da massa do contami-
nante na fase pura (hova m;) é calculada como:
novam; = m —m; (Equagio 4)
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Influéncia do etanol na degradacdo de compos-
tos aromaticos e sua influéncia na estimativa
da idade da fonte

Em casos de derramamentos de gasolina
com etanol, o etanol pode influenciar negativa-
mente na degradacdo dos compostos aromaticos
dissolvidos em &gua e consequentemente na esti-
mativa da idade da fonte. O etanol é preferenci-
almente biodegradado podendo resultar em inibi-
¢do da atenuacdo natural dos compostos aromati-
cos em &gua subterrdnea impactada por biocom-
bustiveis (CORSEUIL et al., 1998; POWERS et
al., 2001). Os resultados do experimento da Res-
sacada demonstraram que a reducdo da concentra-
¢do dissolvida dos BTEX ocorreu somente 2 anos
apos a liberagdo controlada do combustivel, peri-
odo em que foi observado o esgotamento do eta-
nol na regido da fonte de contaminagdo para um

poco localizado aproximadamente 3,0 metros da
fonte de contaminacdo (Figura 4). Estes resulta-
dos indicam que a degradacdo dos compostos
BTEX esta condicionada ao tempo de permanén-
cia do etanol na area com presenca de fase residu-
al e/ou fase livre do produto. Na modelagem da
intemperizagéo da fonte de contaminagéo o efeito
negativo do etanol é representado por sua prefe-
rencial degradacdo e consequente limitacdo da
degradacdo dos compostos arométicos. Durante o
periodo em que o etanol estiver presente na regido
da fonte, a diminuicdo da fracdo ndo aquosa de
BTEX dependera principalmente do processo de
dissolucdo. A ndo inclusdo deste mecanismo de
degradacdo preferencial na modelagem podera
implicar em uma estimativa subestimada da idade
do derramamento.
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Figura 4 - Concentragdo dissolvida de BTEX total e etanol no pogo P4 - - - . A reducdo da concentragdo dos BTEX

ocorreu somente ap6s o0 esgotamento do etanol

Figure 4 - Total BTEX and ethanol dissolved concentrations in well 4 (P4) --- . The reduction of BTEX concentra-

tion occurred after the exhaustion of ethanol

Ap06s a migracdo e/ou atenuacdo do etanol
na regido onde foi realizada a liberagéo controlada
do combustivel, o incremento de biomassa res-
ponsavel pela degradacéo inicial do etanol podera
resultar em um aumento na taxa de degradacédo
dos BTEX e, consequentemente, na diminuigéo
do tempo de intemperizacdo da fonte. O processo
de biodegradacdo anaerdbia do etanol resulta na
producdo dos metabdlitos acetato e metano. No
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experimento da Ressacada, o decaimento da con-
centracdo de etanol na regido da fonte foi acom-
panhado da produgéo de acetato e metano, o que
demonstra a ocorréncia de processos anaerobios
(metanogénicos) de biodegradacao que, possivel-
mente, foram decorrentes da estimulagdo da bio-
massa pela presenca do etanol (Figura 5). Apés o
desaparecimento do etanol, os BTEX passaram a
ser degradados e, a fonte de contaminacdo foi
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esgotada depois de transcorridos 6 anos (Figura
4). Assim, posteriormente ao efeito inibitério do
etanol sobre 0s compostos aromaticos, pode ocor-
rer a aceleracdo da cinética de degradacdo dos
BTEX, em virtude da estimulacdo da biomassa.
Se este efeito inibitério ndo for considerado na
modelagem, o tempo estimado para a completa
remocdo da fonte estar4d sendo superestimado,
dependendo do momento analisado. Os efeitos

que interferem no processo de intemperizagdo da
fonte durante a presenca do etanol e ap6s o seu
esgotamento, demonstram as dificuldades em
utilizar modelos simplificados para estimativa do
tempo do derramamento. Desta forma, a conside-
racdo do etanol na modelagem de derramamentos
de gasolina podera fornecer uma estimativa mais
precisa da idade da fonte de contaminagao.

P1 P6 P6A P6B
. .

Etanol - 1.4 anos - >1000 mg/L

Acetato - 1,9 anos - >100 mg/L

N
Om 2m 4m

Metano - 1,9 anos - >15 mg/L

Pogos de monitoramento

Figura 5 - Pico de etanol no P4 ocorreu em 1 ano e 3 meses e elevadas concentra¢es de metano e acetato foram
detectadas no periodo em que a concentracdo de etanol passou a reduzir

Figure 5 - Ethanol peak in well 4 (P4) occurred 1 year and 3 months after the gasoline release and higher concen-
trations of methane and acetate were detected when the ethanol concentration decayed

Os resultados do experimento de campo
com liberacdo controlada de gasolina brasileira
demonstraram a importancia da consideracdo dos
efeitos do etanol na modelagem dos hidrocarbone-
tos de petréleo. Tanto a limitacdo inicial na atenu-
acdo destes pela presenca do etanol, como o pos-
terior aumento da biodegradacdo dos BTEX em
virtude da estimulacdo da biomassa, séo efeitos
implementados no software SCBR. A calibragéo
do modelo SCBR foi realizada para 0os compostos
etanol e benzeno com os dados da area experi-
mental apresentados anteriormente. Para o efeito
limitante do etanol sobre a biodegradacdo dos
BTEX, o coeficiente de limitacdo (da degradacéo
do benzeno) igual a 0,01 mg/L de etanol foi utili-
zado. Desta forma, durante os primeiros 3 anos e
7 meses a presenca do etanol na regido da fonte
limitou a biodegradacdo dos BTEX e, durante este
periodo, a diminuicdo da massa dos compostos
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aromaticos dependeu basicamente dos processos
de dissolugdo e transporte na &gua subterranea.
Posteriormente, o aumento da biomassa resultante
da biodegradacédo do etanol foi simulado, conside-
rando-se um coeficiente de biodegradacdo de
benzeno na fonte de 15 ano™ (Tabela 1). A cali-
bracdo do benzeno apresentou valor de quociente
entre o desvio padrdo residual e a amplitude igual
a 14,71 configurando o modelo como calibrado.
Os resultados da calibragdo do modelo sdo apre-
sentados na Figura 6. A concentragdo dissolvida
de benzeno na regido da fonte indica que em oito
anos a massa deste composto presente na fase
pura da gasolina foi completamente intemperiza-
da. Assim, a partir de uma concentracdo dissolvi-
da de benzeno na regido da fonte é possivel esti-
mar com este modelo a idade da fonte, ou seja, o
periodo aproximado de quando aconteceu o der-
ramamento.
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Figura 6 - Calibracéo do etanol e benzeno em derramamento de 100 L de gasolina brasileira. (A) Etanol; (B) Ben-
zeno simulado com efeito limitante do etanol e aumento de biodegradagao na fonte

Figure 6 - Ethanol and benzene calibration for the 100 L of Brazilian gasoline spill. (A) Ethanol; (B) Benzene sim-
ulated with the ethanol limiting effect and the increase of biodegradation at the source

O efeito do etanol sobre as concentragdes
dissolvidas de BTEX pode variar significativa-
mente com a variacdo do volume de gasolina der-
ramado e da velocidade do fluxo da agua subter-
ranea. Simulagfes de um derramamento de 1.000
litros de gasolina brasileira foram realizadas para
a mesma condi¢cdo experimental anterior, vi= 3
m/ano, e para velocidade da dgua subterranea com
uma ordem de grandeza maior, v.= 30 m/ano.
Para cada velocidade, duas condicfes foram esta-
belecidas, uma considerando os efeitos do etanol e
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outra negligenciando-os. A velocidade do fluxo
subterraneo interfere no tempo da presenga do
etanol na regido da fonte e, consequentemente, no
tempo de retardo da biodegradacdo dos BTEX.
Para a simulacdo com velocidade de 3 m/ano, o
etanol estaria presente proximo da fonte durante
0s 24 primeiros meses do acidente e, na simulagdo
de 30 m/ano, somente durante 0s 4 primeiros me-
ses (Figura 7). A concentracdo aquosa do benzeno
varia com a velocidade do fluxo subterréneo e
com a magnitude dos efeitos do etanol (Figura 8).
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As maiores concentracdes observadas nas simula-
¢cBes em que o efeito do etanol foi considerado,
sdo resultantes, principalmente, da limitacdo de
degradacdo do benzeno até o esgotamento do
etanol. Com o aumento da velocidade da agua
subterrdnea em uma ordem de grandeza (vi= 3
m/ano para v,= 30 m/ano), o decaimento da massa
da fonte de benzeno ocorre principalmente por
dissolucdo e transporte dos compostos e a biode-
gradacdo tem menor impacto na reducdo das con-
centragOes de benzeno. Na determinagdo da idade
da fonte em um caso juridico, se fosse medido em
campo uma concentra¢do de benzeno de 2 mg/L
(Figura 8) e velocidade de fluxo de v,=30m/ano, a

60.000

idade da fonte sem o efeito do etanol (16 anos e 8
meses) seria de aproximadamente o dobro da
idade estimada quando considerado o efeito do
etanol (8 anos e 3 meses). Assim, como a veloci-
dade interfere na magnitude do efeito do etanol,
outros fatores especificos de cada local irdo inter-
ferir na lixiviagdo da fonte de contaminacdo e,
consequentemente, na determinagdo da idade da
fonte. Por este motivo, modelos que levem em
conta as caracteristicas hidrogeoldgicas da area,
dimensdes do derramamento e os efeitos negati-
VoS e positivos do etanol sdo fundamentais para a
adequada modelagem do derramamento e para
uma estimativa mais precisa da idade de fonte.

50.000 - ”
40.000 - z N

30.000 - N \

20.000 ! \

10.000 ’
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”

= ==3 m/ano
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Figura 7 - Simulacdo da concentragéo de etanol na regido da fonte em um derramamento de 1.000 L de gasolina
brasileira para velocidade de dgua subterranea de 3 e 30 m/ano
Figure 7 - Simulation of ethanol concentration at the source region in a 1,000 L of Brazilian gasoline spill.

Groundwater velocity of 3 and 30 m/year
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Figura 8 - Simulacgdo de derramamento de 1.000 L de gasolina para os casos: A) v = 3m/ano com e sem influéncia
do etanol; B) v = 30m/ano com e sem influéncia do etanol

Figure 8 - Simulation of 1,000 L of Brazilian gasoline spill: A) v = 3m/year with and without the influence of etha
nol; B) v = 30m/year with and without the influence of ethanol

CONCLUSAO

Neste trabalho foi discutida a importancia
de considerar o etanol na modelagem de derra-
mamentos de gasolina brasileira em contexto fo-
rense. Com 0 modelo SCBR foi possivel determi-
nar a idade da fonte a partir da simulagdo das
concentracbes dissolvidas de benzeno. Para a
estimativa da idade da fonte foram considerados
na modelagem o efeito limitante da presenca de
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etanol e, posteriormente ao seu desaparecimento,
o efeito do aumento da cinética de biodegradagdo
do benzeno resultante do aumento da biomassa.
Esses efeitos, dependentes principalmente do
volume derramado de combustivel e da velocida-
de da &gua subterrdnea, impactam de maneira
distinta cada area contaminada e influenciam dire-
tamente a estimativa da idade da fonte. A descon-
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sideracdo das particularidades da presenca do
etanol na modelagem dos hidrocarbonetos de
petréleo pode resultar em estimativas sub ou su-
perestimadas do periodo provavel do derrama-
mento, dependendo do momento analisado. Em
uma simulacdo para um derramamento de 1.000
litros de gasolina a desconsideracéo do efeito do
etanol indicou que a idade da fonte foi duas vezes
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