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Resumo

Postos de combustiveis sdo uma das principais fontes de contaminagdo de solos e dguas subterraneas, estando
presente de forma distribuida por todo o Estado de Sao Paulo, principalmente nas areas urbanas. Os principais con-
taminantes associados a essas fontes sdo hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), hi-
drocarbonetos arométicos policiclicos e etanol, utilizado por décadas como aditivo na gasolina e combustivel. Essa
pesquisa buscou avaliar as principais caracteristicas e fatores condicionantes das contaminac¢des de solo e dgua sub-
terranea provenientes dos postos de combustivel no Estado de Sao Paulo. Baseado na anélise de 516 areas contam-
inadas foi observada baixa correlagao da localizagdo regional (geologia e pedologia) com as caracteristicas da contam-
inacdo. Metade das areas apresentaram plumas de benzeno menor que 29 m, valor inferior ao observado em estudos
nos Estados Unidos. A condutividade hidraulica se destacou como um fator condicionante para a extenséo das plumas,
assim como a ocorréncia de processos de atenuagdo natural. A presenga de etanol em concentragdes elevadas (>
1000 mg L-1) apareceu associada a plumas de maiores extensdes e maiores concentracoes de hidrocarbonetos. No
entanto, de forma geral as contaminagdes provocadas por postos de combustiveis apresentaram extensdo rela-
tivamente pequena (percentil 90 e 75 menores que 73 e 43 m, respectivamente) e persisténcia limitada pela ocorrén-
cia de processos de atenuacao natural.

Abstract

Fuel stations are an important source for soil and groundwater contamination, being commonly found in Sdo Paulo
State, particularly in urban areas. The main contaminants associated to these sources are aromatic hydrocarbons (ben-
zene, toluene, ethylbenzene, and xylenes), polycyclic aromatic hydrocarbons and ethanol, used in Brazil for decades as
a gasoline additive and a fuel itself. This research aimed to evaluate the main characteristics and controlling factors of
soil and groundwater contamination associated to these sources. Based on the analysis of 516 contaminated sites
there was no evident correlation between the regional location (geology and pedology) with the contamination charac-
teristics. Half of the sites presented benzene plume lengths lower than 29 m, less than observed in similar studies
conducted in the US. Hydraulic conductivity was identified as a conditioning factor for plumes extension, as well as the
occurrence of natural attenuation processes. Ethanol presence in high concentrations (> 1000 mg L) was associated
with longer benzene plumes and higher hydrocarbon concentrations. However, in general, the contamination associa-
ted to fuel stations in Sdo Paulo State presented relatively small extension (90th and 75th percentiles lower than 73
and 43 m, respectively) and persistence limited by natural attenuation processes.

DOI:_http:/dx.doi.org/10.14295/ras.v34i3.29925

1. INTRODUGAO

Em 2018, mais de 40 mil postos revendedores de combustiveis de Sao Paulo possuia quase 9000 postos revendedores de
operavam no Brasil, sendo a maior parte concentrada na regiao combustiveis em 2018 e, em 2019, 4475 das areas no cadas-
sudeste, aproximadamente 39% do total (ANP, 2019). O Estado tro de areas contaminadas da Cetesb correspondiam a areas
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com revenda e distribuicdo de combustiveis liquidos (ANP,
2019; CETESB, 2020). Nessas areas, as contaminacoes de so-
los e aguas subterraneas podem estar associadas a vazamento
dos tanques de armazenamento e demais instalacoes e/ou aci-
dentes. A gasolina, um dos contaminantes dos postos de com-
bustiveis, é constituida por centenas de substancias, sendo as
principais: benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isbmeros do xi-
leno (BTEX), além dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), como o naftaleno e o antraceno. Dentre esses, destaca-
se 0 benzeno por possuir maior mobilidade e toxicidade em re-
lacao aos demais, além de ser um composto carcinogénico para
humanos (WHO, 1996). Além da gasolina, o 6leo diesel também
€ um poluente comum em postos de combustiveis, contendo
compostos de cadeias mais longas, incluindo os HPAs.

Devido a sua maior mobilidade, decorrente da maior solubili-
dade efetiva e menor potencial de sorcao, o benzeno tende a
gerar plumas dissolvidas de maior extensao em relacdo aos ou-
tros hidrocarbonetos (ATTEIA; GUILOTT, 2007; SEAGREN et al.,
2002). A extensao dessas plumas é dependente de uma série
de fatores, que controlam os processos de transporte e atenu-
acao natural. Esses fatores podem estar relacionados a carac-
teristicas da fonte (como duragao do vazamento e volume der-
ramado), do meio fisico (como litologia, fracdo de carbono orga-
nico, geoquimica e velocidade de fluxo) e bidtico (diversidade e
densidade da microbiota) (LOGESHWARAN et al., 2018; MA et
al.,, 2013; DEEB et al., 2002; SEAGREN et al., 2002). Levanta-
mento realizado por Connor et al. (2015) baseado em plumas
de benzeno em 165 areas nos Estados Unidos indicou que, con-
siderando um limite de 5 pg L1 para delimitar o comprimento
das plumas de benzeno, a mediana do comprimento foi de apro-
ximadamente 55 m e 90% das areas apresentavam plumas
com comprimento até 130 m.

Além dos combustiveis derivados de petréleo, no Brasil as con-
taminagoes associadas a postos de abastecimento também po-
dem conter etanol, que é comercializado como etanol hidratado
e como aditivo na gasolina (etanol anidro). O etanol passou a
ser comercializado como combustivel a partir de 1979 e sua
comercializagao ganhou notoriedade com a segunda fase do
programa Proalcool, sendo que a primeira fase estava relacio-
nada a produgao de alcool como aditivo a gasolina (MICHELLON
et al., 2008; BELICANTA et al. 2016). Na década de 70, houve
um aumento de 300% na producao de etanol no Brasil bem
como na utilizagado do etanol hidratado como combustivel auto-
motivo. Além do aumento na producao e utilizagdo como com-
bustivel, seu teor foi elevado como aditivo na gasolina. Até
2014, o percentual de etanol anidro na gasolina utilizada no
Brasil era de 20 a 25%, passando para 27% em 2015 (MAPA,
2015).

Apesar de apresentar baixa toxicidade e nao possuir valor de
intervencao, o etanol pode interferir nos processos de trans-
porte e reacoes envolvendo hidrocarbonetos em subsuperficie
(RAMA et al.; 2019; STEINER et al., 2018; ALVAREZ et al., 2002;
CORSEUIL etal., 1998; DEEB et al., 2002; POWERS et al.,

2001). Isso pode acontecer pela alteracao direta das proprieda-
des dos hidrocarbonetos ou causando alteragées no meio que
impactam o destino dos hidrocarbonetos. Como exemplos de
alteragao direta nas propriedades, o etanol pode aumentar a
solubilidade dos hidrocarbonetos por cosolvéncia e diminuir a
tensdo interfacial entre a gasolina e a agua, tornando a fase
oleosa mais movel (FIRTH et al., 2014; POWERS et al., 2001,
CORSEUIL et al., 2004). Por outro lado, o etanol tende a ser pre-
ferencialmente biodegradado, o que pode resultar em decrés-
cimo das concentragdes de oxigénio e nutrientes, dificultando a
biodegradacao dos componentes mais nocivos presentes na ga-
solina como os BTEX (FREITAS et al., 2011; MACKAY et al.,
2006; ALVAREZ e HUNT, 2002; DEEB et al., 2002; CORSEUIL et
al., 1998). 0 etanol é altamente hidrofilico e, portanto, quando
ocorre um vazamento de gasolina com etanol ele tende a se se-
parar da fase oleosa durante a infiltracao na zona nao-saturada.
Essa separacao pode diminuir os impactos do etanol na conta-
minagao pela gasolina (FREITAS e BARKER, 2011). Assim, ape-
sar de estudos indicarem potenciais efeitos do etanol no com-
portamento dos hidrocarbonetos, esses efeitos sao complexos
e extremamente dependentes das condi¢des do meio.

O Estado de Sao Paulo tem sido pioneiro no Brasil no gerencia-
mento de areas contaminadas no Brasil, com a atuacao da
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) em re-
lacdo a contaminacao de solos e dguas subterraneas tendo ini-
cio na década de 70 e sendo intensificada a partir da década
de 90 (FERREIRA et al., 2020; ARAUJO-MOURA e CAFFARO FI-
LHO, 2015). Devido a isso, muitos dados de caracterizacao de
areas contaminadas por postos de abastecimento foram gera-
dos ao longo dos anos.

Considerando a importancia dos postos de combustiveis como
fonte de contaminacgao e o uso por longo prazo do etanol como
combustivel no Brasil, essa pesquisa teve por objetivo analisar
dados existentes sobre contaminagao por combustiveis em sub-
superficie no Estado de Sdo Paulo, buscando avaliar e comparar
com outros paises as caracteristicas das contaminagdes em
fase dissolvida no estado, e identificar quais os principais para-
metros que interferem nessas contaminagdes. Também teve
como objetivo avaliar como o uso de etanol por um longo peri-
odo impacta o desenvolvimento da contaminagao por hidrocar-
bonetos.

2. METODOLOGIA
2.1. Coleta de dados

Os dados referentes as contaminagoes foram coletados entre
dezembro de 2015 e margo de 2016, em relatérios de investi-
gacdo ambiental de postos de combustiveis, dando vistas aos
processos de contaminagdo de areas contaminadas na CE-
TESB. Os dados coletados foram organizados e tabulados em
grupos de informacao. Os grupos definidos para analise foram:
informacoes relativas ao estabelecimento comercial; dados
para a caracterizagao fisica do meio; histérico da area; e dados
relativos a investigagao ambiental (Tabela 1). Para cada item
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citado, diversas informacgoes foram levantadas nos relatérios de
investigacdo ambiental consultados.

Em relagao aos contaminantes, foram levantados os dados so-
bre as concentragdes maximas dos compostos: benzeno (B), to-
lueno (T), etilbenzeno (E), xilenos (X), antraceno (A), naftaleno
(N) e etanol (EtOH) ao longo da série histérica de investigacao.
Nas amostras com maximas concentragdes de etanol, foram
consideradas as concentracoes dos hidrocarbonetos para ava-

liacdo de potenciais efeitos de cosolvéncia. Avaliou-se também
a maxima extensao longitudinal, transversal e vertical das plu-
mas de benzeno, delimitadas pela concentracao de 5 ug L1, e
de etanol, definidas pela deteccao do composto acima do limite
de quantificacdo. Quando ndo informada no relatério, a data do
vazamento foi estimada a partir da data de inicio da investiga-
¢ao.

Tabela 1 - Sintese dos tipos de dados coletados dos relatérios de investigacao

Estabelecimento Caracterizagao fisica do Histérico do local Investigagao Contaminantes
comercial meio ambiental
NGmero de pogos Comprimentos das
N° do processo Geologia Data do vazamento . ¢ plumas de benzeno
instalados
e etanol (Lj)
Identificacdo Pedologia Combustiveis arma- Investigacao para Con’ct_antragoes
zenados nos tanques etanol maximas (Ci)
Localizacdo Granulometria Tanques antigos, Fonte secundaria

Tempo de funcio- Profundidade média

removidos ou nao
Fonte primaria

de contaminacao

Presenca de fase

namento

Agéncia ambiental
responsavel

do nivel d’agua (NA)

Gradiente hidraulico
maximo (i)

(bomba, linha e/ou
tanque)

Profundidade das
fontes primarias

livre

Méaxima espessura
aparente de fase

livre

Combustiveis

Porosidade efetiva (ne)

Fracao de carbono
organico (foc)
Condutividade hidraulica (K)

Concentracao de aceptores
de elétrons

pH

vazados e volumes

2.2. Andlise de dados

Apés a coleta de dados, inicialmente foi criada uma matriz de
correlacao entre os parametros avaliados. Para os pardmetros
que demonstraram maior correlacao a analise foi aprofundada
para avaliagao da interacao entre eles. Para apresentagao dos
dados, sao usados graficos tipo box-plot, indicando valores mi-
nimos, maximos, quartis 25, 50 e 75, além da média. O percen-
til 90 também é usado para discussao dos resultados por incor-
porar a maioria dos dados avaliados (90%) e permitir compara-
¢ao com estudos realizados em outros locais (CONNOR et al.,
2015). Valores discrepantes, com uma distancia maior que 1,5
vezes o intervalo interquartil, foram considerados como extre-
mos (outliers) e representados como pontos individualizados.

Além dos dados coletados diretamente nos relatérios de inves-
tigacdo, para a caracterizagao geoldgica regional utilizou-se o
Mapa Geolégico do Estado de Sao Paulo 1:750.000 (CPRM,
2006) e para a litologia regional utilizou-se 0 Mapa Pedolégico

do Estado de Sao Paulo 1:500.000 (OLIVEIRA et al., 1999). As
areas foram plotadas nesses mapas a partir das coordenadas
geograficas obtidas durante o levantamento dos dados e entao
classificadas pelo tipo de solo e geologia. A geologia foi inicial-
mente classificada pelas unidades litoestratigraficas definidas
por CPRM (2006) e, posteriormente, em quatro grupos: Com-
plexo Cristalino; Bacia do Parana; Bacias Terciarias e Quaterna-
rio.

Para avaliacao da ocorréncia de processos de degradacao mi-
crobiolégica foram avaliados parametros associados a esse pro-
cesso, como: potencial de oxirredugao; concentracdes dos
aceptores de elétrons (oxigénio, nitrato e sulfato); e presenca e
concentracao de metano, considerado importante subproduto
da degradacgao. Foram calculadas as solubilidades efetivas teé-
ricas (Se) para os hidrocarbonetos com intuito de avaliar a ocor-
réncia de cosolvéncia das substancias ocasionada pelo etanol.
A determinacao da solubilidade efetiva foi feita pelo produto da
fracdo molar tipica do composto na gasolina no Brasil (xi) e da
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solubilidade do composto disponivel na literatura (Si) (Equacao
1) (NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION,
2020; CORSEUIL et al., 2004; SCHWARZENBACH et al., 2003).

Se =X Si (1)

3. Resultados e Discussao
3.1. Caracteristicas gerais

Foram analisados os processos de 516 areas com contamina-
cao por combustiveis. Deste total, 472 (91,5%) continham rela-
tério da etapa de investigacdo detalhada (CETESB, 2009). Na
Tabela 2 apresenta-se o nimero absoluto de areas onde foi pos-
sivel obter a informacao indicada e o percentual relacionado,
além das medianas, maximos e minimos para pardmetros nu-
méricos. Os valores sao reportados conforme encontrado nos
relatérios, mesmo que fora da faixa natural, como concentragao
de OD de 18 mg L1, que indica provavelmente erro de medigao
ou registro, ou influéncia de algum sistema de remediacao,
como a injecao oxigénio (biosparging) ou a utilizagao de ORC
(oxygen releasing compounds) (JOHNSON; JOHNSON, 2012;
BIANCHI-MOSQUERA et al.; 1994).

Apesar de na maioria das areas ja ter sido realizada a investiga-
¢ao detalhada, algumas informacdes basicas para construgao
do modelo conceitual de contaminagao nao foram localizadas
em um ndmero significativo das areas. Por exemplo, informa-
¢Oes sobre o meio fisico foram apresentadas com maior fre-
quéncia, enquanto as caracteristicas geoquimicas da agua fo-
ram relatadas numa minoria das areas e, em geral, limitadas a
concentracdo de oxigénio e pH. Caracteristicas das fontes,
como duragédo do vazamento e volume derramado também nao
foram encontradas na grande maioria dos casos (< 2%).

As plumas de benzeno foram delimitadas na dire¢éo longitudi-
nal (no sentido do fluxo de dgua subterranea) e transversal-
mente em mais de 70% das areas (73,2% e 72,4%, respectiva-
mente). Verticalmente, a delimitacao foi realizada somente em
89 areas (17,3%). As extensoes longitudinais e transversais das
plumas de benzeno apresentaram quartil 75 inferior a 50 m (Fi-
gura 1a). Observa-se uma relacao entre as medianas das exten-
soes longitudinal, transversal e vertical das plumas de benzeno
de (30:25:3). Em geral, dimensdes similares nas dire¢oes longi-
tudinal e transversal nao sao esperadas pelos processos de dis-
persao, sendo provavelmente uma consequéncia da presenca
de mais de uma fonte, heterogeneidades que causam a conver-
géncia de linhas de fluxo em camadas de maior permeabilidade
ou alteragdes no sentido de fluxo devido a bombeamentos ou

processos naturais, causando condicdes de fluxo transiente
(ROLLE et al., 2009; GELHAR et al., 1992).

O percentil 70 da extensao longitudinal das plumas de benzeno
foi de 46,5 m, e o percentil 90 foi de 73 m, valor aproximada-
mente 40% menor do observado por Connor et al. (2015) em
165 plumas nos EUA. Diversos processos podem interferir na
extensao de plumas de contaminacao e justificar essa diferenca
de resultado. Alguns fatores importantes que influenciam o ta-
manho da pluma incluem a velocidade de fluxo da 4gua subter-
rdnea, processos de adsorcao e atenuacdo natural (desta-
cando-se a biodegradacao), além de caracteristicas do vaza-
mento como duracdo e volume de combustivel vazado. Apesar
da grande complexidade desses processos, a condutividade hi-
draulica (um dos parametros que controla a velocidade de fluxo)
foi identificada como um dos principais pardmetros condicio-
nante da extensao longitudinal das plumas (Figura 1b), princi-
palmente para valores inferiores a 105 cm s-1, que estao quase
sempre associados a plumas inferiores a 50 m (com uma Unica
excecao). Nessas areas a mediana das plumas é inferior com
um nivel de confianga de 95% (valor-p menor que 0,04). Em
grande parte das areas (136), a condutividade hidraulica variou
de 105 a 104 cm s, valor relativamente baixo normalmente
associado a meios siltosos (FREEZE & CHERRY, 1979), com me-
diana do comprimento longitudinal de aproximadamente 30 m.
Em contraste, nao foi observada relagao entre a condutividade
hidraulica e as concentracdes maximas de benzeno (coeficiente
de correlacao R2 de ~9x10-8).

Também se observa que, em geral, as plumas com maiores ex-
tensoes estao relacionadas a vazamentos mais recentes, de até
10 anos (Figura 2). A envoltéria dos dados de comprimento da
pluma em fungao da idade do vazamento indica que apds 10
anos ha um decréscimo significativo do comprimento da pluma.
Essa tendéncia esta provavelmente relacionada a exaustao da
fonte e processos de atenuagao natural, causando uma redu-
¢ao significativa das extensoes da pluma ao longo dos anos. As-
sim, tanto os valores reduzidos de condutividade hidraulica
quanto altas taxas de biodegradagao podem justificar menores
extensoes de plumas de benzeno no Estado de Sao Paulo. Res-
salta-se que os dados das extensdes das plumas usados no es-
tudo foram das maiores extensoes reportadas nos relatorios
disponiveis, em geral coletados nos relatérios de investigacao
detalhada, portanto antes da etapa de remediagao. Assim, os
comprimentos ndao devem ter sido afetados por processos de
remediacao.
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Tabela 2 - Principais medidas obtidas para os diferentes parametros

Ndmero total de

Parametro dados Mediana Maximo Minimo
disponiveis
Caracterizagao fisica do meio
Descrigao da granulometria 428 (82,95%) - - -
Descricao da pedologia 1 (6,01%) - - -
Identificacdo / Descricdo do aquifero 135 (26,16%) - - -
NA (m) 495 (95,93%) 3,3 23,4 0,425
K (cm s1) 359 (69,57%) 7,3 x10°5 6,6 x 102 7,9 x 109
Ne (-) 319 (61,82%) 10% 69% 0,05%
Foc (-) 98 (19,00%) 0,59% 11,0% 0,010%
Caracterizacao fisico-quimica da dgua subterranea
OD (mg L1) 124 (24,03%) 1,5 18 0,0
NOs (mg L-1) 5 (0,97%) 1,95 23 0,063
S04 (mg L1) 4 (0,78%) 8,35 24,6 0,0
CH4 (mg L1) 16 (3,10%) 246 87200 0,416
pH 199 (38,57%) 6,18 9,5 0,1
ORP (mV) 71 (13,76%) -75,2 500 -380
Contaminantes em agua subterrdnea
Ceton (Ug L) 114 (22,14%) 5919 7,7 x 107 3
Cgenzeno (Mg L1) 484 (93,98%) 752 377307 0
Crolueno (Mg L1) 478 (92,82%) 651 787797 0
Cetilbenzeno (Mg L1) 480 (93,20%) 570 661000 0
Cxilenos (Mg L1) 480 (93,20%) 1994 2,8 x 108 0
Chnaftaleno (Mg L) 479 (93,00%) 174 515626 0
Cantraceno (Mg L) 403 (78,25%) 0,42 75342 0
Leton longitudinal (m) 9 (3,69%) 29,1 147 12,5
Leton transversal (m) 0 (3,88%) 17,0 78,9 8,8
Lbenzeno longitudinal (m) 370 (71,84%) 29,1 227 1,5
Lbenzeno transversal (m) 370 (71,84%) 23,2 9375 0,7
Lbenzeno vertical (m) 92 (17,83%) 4,0 23 0,7

Obs.: valores nao detectados foram considerados iguais a zero para calculo das estatisticas.
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Figura 1 - Dimensodes das plumas de benzeno, a) em relacao a direcdo, e b) dimensao longitudinal em relacédo a condutividade
hidraulica (cm s1)
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3.2. Localizagao e comportamento da contaminagao

A maioria dos casos avaliados estao na Regiao Metropolitana
de Sao Paulo, como pode ser observado na Figura 3. A maior
parte das areas avaliadas encontra-se em bacias terciarias
(172 areas), principalmente na Formacao Resende, e no qua-
ternario (131 areas). As demais areas se distribuem entre a ba-

cia do Parana (96 areas) e Complexo Cristalino (87 areas). A
geologia regional nao apresentou relacao estatisticamente sig-
nificativa com a condutividade hidraulica medida nas areas ou
com a extensao das plumas de benzeno (valores-p superiores a
0,05). Uma das razoes para isso é que dentro da mesma forma-
cao existem variagoes locais significativas nas propriedades fi-
sicas.
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Figura 3 - Localizacao das areas avaliadas
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Além disso, com excecao das areas onde ha um fluxo vertical
descendente significativo da agua subterranea, as plumas de
contaminagdo por combustiveis liquidos se acumulam na parte
superior do aquifero, préximo ao nivel d’agua (com mediana da
profundidade de 3,3 m). Nessas profundidades rasas a geologia
regional tende a ser menos determinante das propriedades do
meio, além do meio possivelmente ter sido alterado por agoes
antrépicas, como a construcao de aterros. De acordo com o le-
vantamento da pedologia, verificou-se que a maioria das areas
avaliadas se encontram na Regiao Metropolitana de Sao Paulo
e outros centros urbanos no interior e no litoral do estado, tota-
lizando 68,74% das areas em area urbana. Em areas urbanas
atualmente ndo ha classificagcdo pedogénica devido as mudan-
cas causadas no solo nestas regides por obras de engenharia e
outras interferéncias antropicas, sendo dificil identificar as tipo-
logias predominantes devido a alteragdo da estrutura pedolé-
gica. Assim, ressalta-se a importancia dos esforgos para o es-
tudo e classificacao de solos urbanos (HUOT et al., 2015;
MOREL et al., 2015). Nas areas avaliadas fora de areas urba-
nas, constatou-se a predominancia de Latossolo e Argissolo,
com 12,62% e 12,23% respectivamente. Esses dois tipos de so-
los sdo os mais comuns no Brasil e no estado de Sao Paulo,
possuindo estagio avancado de desenvolvimento com horizonte
B espesso para ambos 0s casos.

3.3. Processos atuantes e impacto do etanol
3.3.1. Condig¢des hidrogeoquimicas

A média e a mediana das concentragdes de oxigénio dissolvido
(OD) na regiao das plumas foram inferiores a 2 mg L-1 (Figura 4).

'Ribeiran Preto

Campinas,

Sorocaba®

Google Earth

Ressalta-se que o valor extremo de OD de 18 mg L1 ndo foi in-
cluido nessa andlise. Os baixos valores encontrados indicam
que o oxigénio provavelmente foi consumido pela atividade mi-
crobiolégica, predominando condi¢ées anaerdbias no meio sub-
superficial. Esse comportamento é esperado, ja que na pre-
senca de hidrocarbonetos a biodegradacao aerdbia acontece
preferencialmente, resultando no consumo de oxigénio. Por
exemplo, para a degradagao de 1 mol de benzeno sao consumi-
dos 7,5 mols de O2. As concentracdes de oxigénio dissolvido
nao apresentaram relacao direta com as concentragoes de hi-
drocarbonetos detectadas em agua (Figura 5). Nas areas com
maior concentracao de hidrocarbonetos (>10.000 ug L1), a me-
diana e o percentil 75 da concentracao de OD foram ligeira-
mente mais elevadas, de 1,9 e 2,9, respectivamente. Algumas
hipdteses para esses valores superiores podem ser a biodegra-
dacao ainda estar no inicio ou nao ter atuado de forma signifi-
cativa, devido a outros fatores limitantes como: baixa concen-
tragao de nutrientes, vazamento recente (microrganismos em
fase lag), contaminacdao em concentragoes tdxicas aos micror-
ganismos ou microbiota nao adaptada aos contaminantes. Em
areas com menores concentragdes de hidrocarbonetos (< 100
ug L1) também foram encontrados valores relativamente maio-
res de OD (mediana de 1,6), possivelmente indicando a recupe-
racdo do aquifero em algumas areas ou uma contaminacao de
menor magnitude que nao tenha resultado num consumo signi-
ficativo de OD.

Apesar das baixas concentragbes de oxigénio dissolvido, o po-
tencial de oxirreducdo (ORP) ndo indicou predominancia de con-
digbes redutoras, sendo a mediana préxima de zero. Em geral,

FREITAS, J. G. et al. Aguas Subterraneas, v. 34, n. 3, p. 296-309, 2020. 302



os valores de pH também nao apresentaram alteragoes signifi-
cativas do esperado para condicdes nao impactadas, com me-
diana em torno de 6. A degradagao dos contaminantes organi-
cos em condigbes anaerdbias pode levar a formacdo de metano
(CH4) na agua subterranea, que atingiu valores superiores a
1000 mg L1 em duas das 16 areas onde foi avaliada a desse
composto. De acordo com estimativa apresentada em Gooddy
& Darling (2005), é necessaria uma concentragdo minima de
1,6 mg L1 de CH4 na 4gua subterrédnea para que sejam atingi-
das concentragoes iguais ou superiores ao limite inferior de ex-

plosividade de 5% no vapor. Em todas as areas com resultados
de CH4, somente uma apresentou concentragdo maxima infe-
rior a 1,6 mg L1, portanto, é esperado que nas demais areas
exista o potencial para liberacdo de gas e para que sejam atin-
gidas concentragdes iguais ou superiores ao limite inferior de
explosividade de 5% no vapor. Assim, considerando o predomi-
nio de condigdes anaerdbias e ocorréncia de metano, ressalta-
se a necessidade de monitoramento das concentragdes de me-
tano e explosividade com maior frequéncia para areas contami-
nadas por hidrocarbonetos.

Figura 4 - Valores de OD (n=111), pH (n=199), CH4 (n=16) e ORP (n=38). Outlier e média de metano nao incluidos (82700 e 5700 mg L1,

respectivamente)
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3.3.2. Ocorréncia e impactos do etanol

Apenas em 214 areas (41,5%) as concentracoes de etanol fo-
ram investigadas. Desse total, o etanol foi detectado somente
em 57,5% das areas (123). A nao-deteccao de etanol, apesar
de estar presente em pelo menos 20% da fracao volumétrica da

gasolina, pode ser causada por uma série de fatores. O etanol
pode nao ter atingido a agua subterranea em concentracoes
elevadas devido & retencdo na zona nao-saturada (BODELAO et
al., 2017; FREITAS e BARKER 2011; McDOWELL e POWERS
2003), pode ter sido transportado rapidamente (RECKHORN et
al., 2001) e/ou sofrido rapida biodegradacao (POWERS et al.,
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2001, ALVAREZ e HUNT 2002, ZHANG et al., 2006). Além disso,
podem ter sido empregadas técnicas de amostragem e/ou ana-
liticas ndo adequadas para a deteccao de etanol, uma vez que
foram reportados limites de detecc¢ao de até 5000 ug L1 para o
etanol. Para aqueles locais em que o etanol foi detectado acima
do limite de deteccdo, a concentracdo maxima de etanol apre-
sentou um valor médio de 40,2 mg L1 e maximo de 379000
mg L1

Em 25 das 29 areas com uma série histérica das concentracoes
de etanol (pelo menos trés anos de monitoramento) foi obser-
vada uma redug¢ao maior ou igual a 99% em suas concentra-
coes em periodos de até 4 anos. O intervalo de tempo médio
para atingir essa remogao nessas areas foi de 2,4 anos. A per-
sisténcia relativamente baixa provavelmente esta associada a
rapida biodegradacdo dessa substancia, particularmente em
temperaturas elevadas no Estado de Sao Paulo (temperaturas
médias anuais préximas de 20°C). Apesar do etanol ter baixa
persisténcia, seus subprodutos de degradacdao, como acidos
graxos volateis (acidos acético, propidnico e butirico), ndo sao
monitorados em areas contaminadas e podem persistir por pe-
riodos mais longos (WILSON et al., 2016; MA et al., 2011; FREI-
TAS et al., 2010). Ressalta-se que apesar do rapido decaimento
na maioria das areas, as concentragdes se mantiveram eleva-
das por periodos superiores a 5 anos em algumas delas. As
areas com maior persisténcia do etanol apresentaram concen-
tracoes iniciais bastante elevadas (na ordem de 10000 mg L-1).
E provavel que nessas areas tenha acontecido o vazamento de
etanol hidratado, que pode se acumular na zona nao-saturada
e franja capilar devido a sua baixa densidade por um longo pe-
riodo, atuando como uma fonte secundaria para a pluma dissol-
vida (FREITAS e BARKER, 2013). As plumas de etanol também
tiveram extensao relativamente pequena (mediana de 29 m e
percentil 90 de 60 m), apesar do etanol ser completamente mis-
civel em agua e nao apresentar retardamento significativo
(ZHANG et al., 2006), indicativo da ocorréncia de biodegrada-
cao.

A extensdo das plumas de benzeno foi maior nas areas onde foi
detectada a presencga de etanol, com mediana de 33,67 m, em
comparagao as areas onde nao foi detectada a presenca de eta-
nol (mediana de 26,43 m) (valor-p de 8.5x104). Essa mesma
diferenca de 7 m foi obtida em estudo de O'Reilly et al. (2016),
baseado em uma avaliagdo de aproximadamente 200 areas
nos Estados Unidos. No entanto, no estudo de O’'Reilly et al.
(2016) nao foi observada uma diferenca significativa para altas
e baixas de etanol, como seria esperado caso o etanol estivesse
impactando a atenuacao natural do benzeno. Nao obstante, os
autores avaliaram que a analise tinha grandes incertezas de-
vido ao pequeno nimero de areas com altas concentragdes, su-
periores a 2000 mg L1 (somente 7 ou 0,8%) (O’REILLY et al.,
2016). Na avaliacao feita das contaminagdes no Estado de SP,
foi observado um ndmero mais significativo de areas com con-
centragoes elevadas, 17% do total das areas onde foi feita ana-
lise de etanol tinham concentragoes superiores a 2000 mg L1,
possivelmente associadas a vazamentos de etanol hidratado.

Nas areas onde foi detectada a presenca de etanol em concen-
tragdes mais elevadas (> 1000 mg L-1), as plumas de benzeno
apresentaram maiores extensoes, com diferen¢a mais significa-
tiva no quartil superior e valores maximos (Figura 6). Esse resul-
tado é indicativo do impacto de etanol na taxa de atenuacao
natural dos hidrocarbonetos, sendo que concentragoes eleva-
das de etanol como as observadas podem ter impactos diretos
sobre os microrganismos responsaveis pela biodegradacao. De
acordo com Powers et al. (2001), concentracoes de etanol entre
104 a 105 mg L1 causam inibicao da atividade microbiana, e
concentracoes superiores a 105 mg L1 causam inativacao da
maior parte dos microrganismos. Wilson et al. (2016) indicaram
que concentragdes superiores a 42 mg L1 inibiram a degrada-
cao de tolueno em condigdes anaerébias.

Assim como a extensao das plumas de benzeno foi maior nas
areas com maiores concentracdes de etanol, em geral, maiores
concentracoes de hidrocarbonetos foram encontradas nas
areas onde também foi identificada a presenca de etanol na
agua subterranea (Figura 7). Os maiores aumentos de concen-
tracdo de hidrocarbonetos aparecem associados as maiores
concentracoes de etanol (Figura 8), e de forma mais significa-
tiva para os compostos mais hidrofébicos, como os xilenos.
Esse resultado pode estar associado a ocorréncia de cosolvén-
cia. Nesse processo, altas concentragdes de etanol favorecem
a transferéncia de hidrocarbonetos para a fase aquosa, aumen-
tado a solubilidade desses compostos (solubilidade efetiva). O
efeito de cosolvéncia é mais significativo para compostos mais
hidrofébicos, ou seja, com maior valor do coeficiente de particao
octanol-agua (Kow) (RAMA et al.; 2019; CORSEUIL et al. 2004).

Na Tabela 3 sao apresentados os valores calculados da solubi-
lidade efetiva de alguns hidrocarbonetos. Ressalta-se que para
os xilenos, além do o-xileno, outros dois isdmeros estao presen-
tes na gasolina, m e p-xileno. Esses compostos apresentam pro-
priedades similares ao o-xileno e estao presentes na gasolina
em concentragdo em torno de trés vezes superior ao o-xileno
(SILVA et al., 2009). Comparando-se os valores da tabela (mul-
tiplicando o valor do o-xileno por quatro para considerar os de-
mais isbmeros) com os resultados apresentados na Figura 8,
observa-se que, para as concentragdes mais elevadas de eta-
nol, as medianas das concentracoes de etilbenzeno e xilenos
sao similares a concentragcdo maxima esperada (solubilidade
efetiva). Isso indica que em metade desses casos sao observa-
das concentracoes superiores a solubilidade efetiva, sendo os
valores maximos aproximadamente 2,5 vezes superior a solubi-
lidade efetiva para os dois compostos. Para o naftaleno, a me-
diana foi aproximadamente 10 vezes maior que a solubilidade
efetiva. Alguns processos podem resultar em concentragoes na
agua maiores que a solubilidade efetiva, como mudanca na
composicao do combustivel ao longo do tempo, devido a biode-
gradacao e a dissolugdo dos compostos mais sollveis mais ra-
pidamente. No entanto, considerando a associacao de concen-
tragoes elevadas de etanol e dos hidrocarbonetos mais hidrofé-
bicos é possivel que cosolvéncia esteja ocorrendo de forma sig-
nificativa nessas localidades.
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Comprimento da pluma de benzeno (m)
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Figura 6 - Comprimento da pluma de benzeno em fung¢ao das concentracoes de etanol
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Figura 7 - Comparacao das concentracdes de hidrocarbonetos nas areas com e sem deteccao de etanol
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Figura 8 - Concentracoes de hidrocarbonetos por faixa de concentracao de etanol. (B: benzeno, T: tolueno; E: etilbenzeno; X: xilenos;

N: naftaleno)
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Tabela 3 - Propriedades dos compostos de interesse

Fragao molar Solubilidade Solubilidade Efetiva
Composto log Kow na gasolina (mg L9) (ug L2)
benzeno 2,13 0,0078 1790 14000
tolueno 2,73 0,0420 526 22090
etilbenzeno 3,15 0,0111 170 1900
o-xileno 3,12 0,0170 180 3060
naftaleno 3,30 0,0060 86* 516

Fonte: Adaptado de Corseuil et al. (2004) e National Center for Biotechnology Information (2020).

*A solubilidade do naftaleno foi corrigida da fase sélida para

4. CONCLUSOES

Postos revendedores de combustiveis estdo presente em
grande quantidade, principalmente nas areas urbanas, e sao
uma fonte potencial de contaminagdo por compostos aromati-
cos (principalmente benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos)
para os solos e as aguas subterraneas. Baseado num levanta-
mento de 516 areas contaminadas por postos de combustiveis
no Estado de Sao Paulo, foi verificado que as plumas de ben-
zeno na agua subterrdnea tém extensdo relativamente pe-
quena, com 90% das areas apresentando plumas com extensao
inferior a 73 m. Esse comportamento esta provavelmente asso-
ciado a dois fatores. O primeiro é a localizacdo das areas em
locais com condutividade hidraulica relativamente baixa (apro-
ximadamente 60% das areas com K < 104 cm s1), limitando a
velocidade de transporte por adveccao. O segundo fator é a
ocorréncia significativa de atenuagao natural. A ocorréncia de
processos de biodegradacao fica evidenciada pela predominan-
cia de condicdes anaerdbias (OD < 2 mg L-1) e deteccao de sub-
produtos (como metano) em concentragdes significativas na
maioria das areas onde foi analisado.

liquida (SCHWARZENBACH et al., 2003)

Plumas de benzeno com maiores extensdes e maiores concen-
tracOes de hidrocarbonetos na agua subterranea foram associ-
adas a concentragoes de etanol superiores a 1000 mg L1, pos-
sivelmente um efeito da combinagao da diminuigao de taxas de
atenuacao natural e cosolvéncia. Ainda assim, mesmo nas
areas com concentragdes de etanol superiores a 10.000
mg L1, em 75% das areas a extensao das plumas de benzeno
foi inferior a 100 m.
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