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“Alguns filésofos e até mesmo alguns estudiosos tentaram usar
o fenbmeno da radioatividade na luta contra o materialismo (...).
O fenbmeno da radioatividade, que nos levou a necessidade de
conceber o atomo com um complexo sistema de particulas
ainda "impenséaveis", ndo pode servir mais que argumento
contra uma espécime desesperada de materialismo vulgar que
nao reconhece como matéria mais do que aquilo que se pode
sentir com as maos desnudas (...). A radioatividade que
acabamos de mencionar ndo € de modo algum uma ameaca
ao materialismo, mas um triunfo magnifico da dialética. Até
tempos recentes, os estudiosos assumiram que o mundo tinha
noventa elementos que escapam de toda a andlise e nédo
podiam transformar-se em outro (...). Usando este fenbmeno da
radioatividade, os quimicos conseguiram fazer a deducéo direta
de oito ou nove elementos e, portanto, a execucédo dos ultimos
remanescentes da metafisica no materialismo, porque agora a
transmutabilidade de um elemento quimico em outro havia sido
testada experimentalmente. O fenémeno da radioatividade,
desta forma, levou a um triunfo supremo do pensamento
dialético”.

Leon Trotsky. Radio, ciéncia, tecnologia e sociedade (1926).



RESUMO

A contaminacdo de areas por hidrocarbonetos pode ocasionar graves
problemas sanitarios em decorréncia da possibilidade de contaminacdo da agua
utilizada para abastecimento humano. Técnicas emanométricas que utilizam o gas
radonio (**’Rn), naturalmente presente nas aguas subterraneas, como marcador
interfacial, vem sendo pesquisadas e aplicadas na tarefa de localizar plumas de
contaminagcdo e quantificar a saturacdo residual dos hidrocarbonetos no aquifero,
devido a propriedade do radénio em ser mais soluvel em fase organica. Esse
aspecto foi abordado em trés postos de combustiveis em que ocorreram vazamentos
de tanques, localizados na cidade de Santa Barbara d"Oeste, Estado de Sédo Paulo,
na porcdo nordeste da Bacia do Paran&. Para a andlise da atividade do raddnio foi
utiizado o sistema AlphaGUARD, sendo obtidos o0s seguintes coeficientes de
correlacdo de Pearson entre o radénio e os BTEX: tolueno (0,582), benzeno (0,562),
etilbenzeno (0,536), BTEX total (0,528), o-xileno (0,521), xileno total (0,492) e m,p-
xileno (0,471), indicando que, com o0 aumento dos produtos dissolvidos, se eleva a
concentracdo do radbnio na agua. O monitoramento dos parametros quimicos e
radiologicos na area em estudo permitiu a obtencao de resultados significativos que
indicam a alteracdo da quimica das aguas subterraneas por conta de vazamentos de
combustiveis, como a presenca de processos de atenuacdo natural dos
hidrocarbonetos. O método proposto € promissor e, ainda que seu emprego nao
possibilita a quantificacdo da saturacédo dos poros do aquifero por hidrocarbonetos,
permite uma avaliacdo preliminar da presenca de plumas de contaminantes

organicos dissolvidos nas aguas subterraneas.

Palavras-Chave: Radonio, Agua Subterranea, Contaminacdo, BTEX.



ABSTRACT

Oil spills can cause serious health human problems because there is the possibility of
contamination of water used for human consumption. Emanometrics techniques
using gas radon (**’Rn), naturally present in groundwater, such as interfacial marker,
has been researched and applied to the task of locating plumes of contamination and
to quantify the residual saturation in the aquifer due to radon property to be more
soluble in the organic phase. This aspect was searched in three petrol stations where
occurred leaks from tanks. They are located in Santa Barbara d’Oeste, S&o Paulo
state, Brazil, in the northeastern side of the Parana Basin. AlphaGUARD system was
used to analyze the activity of radon . The following Pearson correlation coefficients
were obtained between radon and hydrocarbons: toluene (0.582), benzene (0.562),
ethylbenzene (0.536), total BTEX (0.528), o-xilene (0.521), total xylene (0.492) and
m,p-xylene (0.471), indicating the increase of radon concentration in water with the
increase of the organic products dissolved. The monitoring of chemical and
radiological parameters in the study area allowed to set significant results indicating
changes in the groundwater chemistry due to the fuel leakes, as the presence
of natural processes of hydrocarbons attenuation. The proposed method
seems promising, although its using does not allows a quantification of pore
saturation of aquifer by hydrocarbon, it allows a prelliminary assessment of dissolved
hydrocarbons plumes in groundwater.

Keywords: Radon, Groundwater, Contamination, BTEX
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo de areas por hidrocarbonetos pode ocasionar graves
problemas sanitarios devido a possibilidade de contaminacédo da agua utilizada para
abastecimento humano. De acordo com a Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB), em 2011 os vazamentos em postos de
combustiveis foram responsaveis por 78 % dos casos de areas contaminadas no
Estado de Sao Paulo, o que corresponde a 3.217 areas (CETESB, 2012).

Como no Estado de S&o Paulo ocorreu um numero elevado de instalacdes de
postos de combustiveis na década de 70, € de se supor que a vida Util dos tanques
de armazenamento, estimada entre 20 e 25 anos, encerrou-se, o que pode favorecer
0 aumento da ocorréncia dos vazamentos (MARIANO et al., 2007).

Apdés um derramamento de combustivel, os hidrocarbonetos podem migrar
verticalmente pela zona ndo saturada do aquifero sob a influéncia das forcas
gravitacional e capilar, dando origem a contaminacdo das aguas subterraneas.
Alguma expanséao horizontal também ocorre devido a atracdo das forcas capilares
(DEHAINI, 2001 apud MARIANO, 2006). Em fase dissolvida, os hidrocarbonetos
podem estar presentes na superficie sélida do solo formando peliculas, ou na agua
do solo e, ao atingirem o nivel d’agua subterraneo, formam a chamada pluma de
contaminagao.

A fase composta pelos hidrocarbonetos recebe a denominacédo de NAPL (non-
aqueous phase liquid) ou fase liquida ndo aquosa (FETTER, 1999). Existem dois
tipos de NAPL (FERREIRA & ZUQUETTE, 1998; FETTER, 1999; YAMADA, 2004):
LNAPLs (light non aqueous phase liquids ou liquido de fase ndo aquosa leve), que
possuem densidade menor que a agua e estdo comumente associados com a
producao, refino e distribuicdo de produtos do petrdleo, como a gasolina, diesel,
guerosene, acetona e benzeno, e os DNAPLs (dense non aqueous phase liquids ou
liquido de fase ndo aquosa densa), que possuem densidade maior que a agua e
estdo relacionados a uma ampla variedade de atividades industriais. Como
exemplos, citam-se os clorinatados, tricloroetileno, 1, 1, 1-tricloroetano e outros
solventes.

Segundo Ferreira & Zuquette (1998), os NAPLs sdo conhecidos pela sua

persisténcia em subsuperficie e pela capacidade de contaminar um volume de agua

1



relativamente grande. Assim, o vazamento de tanques subterrdneos contendo
derivados de petréleo, como a gasolina e o 6leo diesel, pode gerar poluicdo do solo,
subsolo e da agua subterranea, além de riscos de incéndios e explosdes, uma vez
que vapores de gasolina podem explodir sem ignicdo prévia ao atingirem
concentracbes da ordem de 14.000 ppm no ar (MARIANO, 2006). H4& também o
potencial deletério a saude humana, jA& que alguns dos componentes dos
combustiveis séo toxicos. Citam-se como exemplo as doses téxicas para alguns
compostos, estabelecidos pela Portaria n° 1469, de 2000, do Ministério da Saude
(BRASIL, 2000b): 5 ug L™ para o benzeno, 170 pg L™ para o tolueno, 200 ug L*
para o etilbenzeno e 300 ug L™ para o xileno. Os BTEX, como sdo chamados,
compdem a fase LNAPL, junto com outros compostos com densidade menor que a
agua (FORTE et al., 2007). Estes hidrocarbonetos monoaromaticos sao 0s principais
a impactar o meio, em casos de derramamentos de combustiveis, junto com o0s
policiclicos aromaticos, como naftaleno e benzopireno.

Como uma das principais preocupac¢des em um derramamento de combustivel
€ a contaminacao de aquiferos usados como fontes de abastecimento para consumo
humano, a avaliacdo do risco de contaminacao por hidrocarbonetos, a quantidade,
distribuicdo e composi¢do da fase organica em um aquifero devem ser conhecidas,
para possibilitar medidas de remediacao apropriadas.

A tarefa de localizar e quantificar a fase liquida ndo aquosa presentes no
subsolo contaminado por residuos ou atividades industriais tem sido feita,
tradicionalmente, pela perfuracdo e amostragem de materiais da zona nao saturada
e instalacdo de pocos para coleta de amostras de aguas subterraneas e de produtos
de fase livre, quando houver. Porém, o exame direto da saturacdo de NAPL no
espaco poroso do aquifero por meio de retirada de amostras de solo e posterior
analise laboratorial requer bastante tempo é caro (GARCIA-GONZALEZ et al., 2008),
por conta da rapidez que a analise deve ser feita logo apds a coleta para evitar a
perda de algum volatil, além técnica ndo fornecer dados precisos para a
caracterizacdo de um dominio grande do aquifero.

Padrdes de concentracdo espacial de contaminantes organicos dissolvidos, tais
como BTEX, séo utilizados para a caracterizacao e localizacdo aproximada da fonte
de NAPL residual. No entanto, esta informacdo é de carater mais qualitativo e,

portanto, ndo € adequado para a quantificacdo de NAPL presentes nas aguas.



Estas dificuldades de estudo de hidrogeologia de contaminantes tém
incentivado a adaptacdo de técnicas existentes, como andlise de vapor do solo e
métodos geofisicos, e o desenvolvimento de técnicas inovadoras, como o0 uso de
tracadores e marcadores.

Os tracadores e marcadores tém a funcdo de monitorar os fluxos de agua,
tanto superficial quanto subterranea, possibilitando a determinacdo de fontes
originais de agua, a comprovacdo de novos afluentes aquaticos, o delineamento de
velocidades de fluxo de 4gua e até a identificacdo de fontes poluentes (SILVA et al.,
2009).

Muitas vezes as definicbes tracador e marcador sdo confundidas entre si. Silva
(et al., 2009) diferencia os dois termos: o termo marcador € empregado quando se
obtém informacdes extrinsecas dos processos estudados, ao passo que 0 termo
tracador é utilizado quando h& uma conotacdo dindmica do acompanhamento do
processo envolvido.

Nas pesquisas sobre contaminacdo de aguas subterraeas por NAPL o uso de
marcador interfacial (ou de particdo) vem sendo aplicado. O marcador interfacial,
como 0 nome sugere, tende a se acumular na interface agua-NAPL. A magnitude do
decréscimo da concentracdo do marcador durante seu deslocamento através do
dominio do aquifero investigado é empregado para a quantificacdo da area
interfacial (KIM et al., 1997, apud SCHUBERT et al., 2007hb).

De acordo com Semprini et al. (2000), um teste convencional que utiliza
marcador interfacial se baseia na injecdo em poco, diretamente na zona saturada,
de uma solucdo especifica, cujos solutos sdo selecionados segundo afinidades
diferentes para a agua e as fases de NAPL (por exemplo, os anions e alcodis sédo
mais soluveis em agua que NAPL, enquanto muitos acidos organicos, tintas e gases
dissolvidos sdo mais solluveis em NAPL). A mistura da agua subterranea com a
solucéo é bombeada do mesmo poco apods transcorrido determinado tempo, sendo
possivel realizar o bombeamento em pocos localizados em cotas de niveis de agua
menores. Nos dois casos, a concentragdo dos solutos nas amostras sao analisadas
e a partir dos dados € possivel a confeccdo de curvas de avanco das substancias,
usadas para inferir fatores de retardamento e saturacao residual de NAPL, caso o
coeficiente de particdo do marcador entre agua e mistura de NAPL especifica

(Knapuw) for conhecido. Uma vantagem deste teste é que permite o uso de pocos de
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monitoramento ja existentes e sédo sensiveis a presenca de pequenas quantidades
de NAPL (SEMPRINI et al., 2000).

Porém, a injecdo do tracador ou marcador pode exigir despesas adicionais e
gerar possibilidades de problemas técnicos ou legais. Dessa forma, a aplicacdo de
uma substéncia de particionamento que ocorre como componente natural da agua
subterranea pode permitir uma abordagem mais conveniente e segura.

Nesse contexto, um método desenvolvido utiliza o 2%??Rn', isétopo
continuamente produzido no solo pelo decaimento do ?*°Ra, como marcador de
particionamento para detectar e quantificar a contaminagcdo NAPL. Testes de campo
e experimentos de laboratério, baseados na deteccdo de alteracBes espaciais e
temporais nas concentracdes de gas radénio em amostras de aguas subterraneas e
do aro do solo em simulagbes ou testes em campo (HUNKELER et al., 1997 ;
SEMPRINI et al., 2000 ; HOHENER & SURBECK, 2004; DAVIS et al., 2005; FAN et
al., 2007; SCHUBERT et al., 2007), comprovaram a eficiéncia do método em
localizar e quantificar a saturacao do solo por fase residual de hidrocarbonetos.

As vantagens do uso radénio como marcador de particdo baseiam-se no fato
deste isOtopo estar presente naturalmente nos reservatorios de agua subterranea
(visto que as rochas apresentam alguma quantidade de seus precursores, 22U e
2°Ra), as técnicas de medicdo da concentracdo de sua atividade estdo bastante
desenvolvidas e 0 uso de marcadores artificiais pode colocar em risco 0s recursos
hidricos, j& que pode haver a necessidade de injecdo de grande quantidade de
substancias quimicas no aquifero. Em comparacdo com analise de vapor do solo e
métodos geofisicos, a técnica emanométrica, para estimar a localizacdo, quantidade
e é&rea interfacial da NAPL na sona saturada e ndo saturada, segundo Garcia-
Gonzales (et al., 2008), possui a vantagem de localizar e determinar plumas de fase
livre mesmo quando a quantidade de vapores organicos que alcancam a superficie
estdo numa concentracdo pequena ou inexistente. Este € o caso de misturas de
NAPL que apresentam baixo conteudo de vapores organicos, ou de plumas de
NAPL localizadas em elevadas profundidades.

! Neste trabalho, como 0 ??’Rn é o isétopo utilizado como o marcador, sera denotado como radénio, apenas. Os
demais isétopos serdo especificados.
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1.1 A influéncia de NAPL residual na concentracdo do rad6nio nas aguas

subterraneas

A aplicabilidade do ?*’Rn para a tarefa de localizar e delinear a superficie de
plumas de contaminantes em subsuperficie é baseada no fato de que o *°Ra,
produto de decaimento do ?**U que esta naturalmente presente na matriz sélida de
aquiferos, da origem a um fluxo de ??’Rn apds sofrer decaimento radioativo,
ocupando espacos vazios entre os graos minerais do aquifero, ja que constitui um
elemento no estado gasoso. Na auséncia de NAPL, seja na forma de pluma ou de
saturacdo residual adsorvida, as concentracdes de ?*’Rn nas aguas subterraneas
rapidamente atingem um equilibrio, determinado pela composicdo mineral dos
sélidos do aquifero que controla a taxa de emanacéo de rad6nio. Na presenca de
NAPL, entretanto, a concentracdo de radonio nas aguas subterrAneas pode ser
substancialmente reduzida, devido ao particionamento preferencial do radénio na
fase organica. Essa reducdo pode ser quantitativamente relacionada com a
guantidade de NAPL presente no espago poroso, ou seja, com o grau de saturacao
da matriz do aquifero (SEMPRINI et al., 2000; HOHENER & SURBEK, 2004).

Varias pesquisas tém demonstrado o decréscimo da concentracdo de radénio
na agua subterranea quando a saturacao por NAPL na matriz do aquifero se eleva,
capturando as moléculas de gas presente no meio. Diminuicdo da quantia do gas no
ar da matriz do aquifero é também verificada, uma vez que o raddnio presente no
fluxo gasoso, em contato com compostos organicos que caracterizam saturacao
residual no aquifero, tende a interagir e ficar retido na fase organica, originando um
déficit do elemento no ar (HUNKELER et al., 1997; SEMPRINI et al., 2000;
SCHUBERT et al., 2007a).

A solubilidade do gas em fase orgéanica € ilustrada pelo valor do coeficiente de
particdo do gas em fase organica e na agua (KnapLw), que depende da temperatura
e composicao da NAPL. Em tolueno, por exemplo, Kyapw €quivale a 46, ou seja, 0
radénio é 46 vezes mais solivel em tolueno que na agua. Estima-se que, para
Knapuw igual a 50 (valor estimado para solventes clorados (CHCI3)), a saturagao
residual de apenas 1% de NAPL no aquifero resulta na diminuicdo em 33% da
concentracdo do radbnio na agua (SEMPRINI et al., 2000).

Como exemplo da aplicabilidade do teste, ao analisar amostras coletadas em
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area contaminada por diesel, Hunkeler et al. (1997) determinaram um fator de
correlacdo entre o radbnio e a saturacdo em diesel na matriz do aquifero
correspondente a 0,44. Em outro trabalho, a atividade do raddnio® presente em agua
diminuiu significativamente de uma média de 7,38 + 1,68 Bq L™, em regi&o fora da
area contaminada por hidrocarboneto, para uma média de 2,30 + 0,60 Bq L™,
medida nos poc¢os de monitoramento localizadas na regido contaminada (FAN et al.,
2007), evidenciando a grande afinidade do raddnio pela fase orgéanica, ou seja, um
expressivo particionamento do radénio para a fase organica.

Em pesquisa realizada por Schubert et al. (2005), radénio foi monitirado em
uma area militar abandonada e contaminada por fase livre ndo aquosa. Os dados
revelaram uma distribuicdo ndo uniforme do gas radoénio no ar do solo, tendo sido
registrado valores 90% menores que o background da area. Essa anomalia pode ser
associada com a contaminacdo de NAPL na subsuperficie, devido ao fato do radénio
associa-se a essa fase, se deslocando do ar do solo ou da agua subterranea.

No Brasil, Paulo (2006) determinou o coeficiente de particdo do raddnio nas
aguas subterraneas em locais de producdo de petrleo no Estado da Bahia. A
pesquisadora coletou amostras de agua em local distante do complexo de producédo
de petroleo (valores de controle) e em locais dentro do complexo, em que havia a
contaminacao das aguas por hidrocarbonetos. Considerou o primeiro resultado como
a atividade do raddnio natural das 4guas e o segundo como a atividade do elemento
influenciada pela presenca de hidrocarbonetos. Separou a fase aquosa da organica,
nas amostras coletadas na area contaminada, para quantificar o radénio apenas na
fase aquosa, resultando em valores que variaram de 0,17 BqL™ a 2,17 BqL™,
propor¢cdes menores que as atividades do raddnio nas amostras de controle, cujos
valores variaram de 11,15 BgL™ a 24,45 BgL™. Isso porque o radénio dissolvido na
agua transfere-se para o petroleo.

Na Tabela 1 s&o indicados valores de Knapiw para varias substancias a partir
do experimento que Paulo (2006) realizou, misturando agua com o combustivel
especifico em sistema controlado, medindo a atividade do radénio na agua antes de
entrar no sistema e apos esta agua, ao se misturar com o combustivel, ser separada

da fase organica.

2 Por conta da rapida e complexa evolugdo do entendimento do raddnio e seus progenitores, uma variedade de

unidades foram criadas para expressar a atividade do radio, sendo as mais comuns o Curie, cuja unidade é

Ci e indica a atividade especifica de uma grama de Ra puro e o Becquerel, cu;a unidade é representada
por Bqg e indica um decaimento radioativo por unidade de tempo (1 pCi/L =37 Bg/m®).
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Tabela 1: Coeficientes de particdo do radénio em fase organica

Fase organica Kyapuw

Tolueno 2,4
Benzeno 5,13
Octanol 3,13

Fonte: Paulo (2006).

O decréscimo do raddnio em agua subterrdnea contaminada por NAPL
depende do volume do espacgo poroso do aquifero saturado por NAPL residual e do
coeficiente de particdo do raddnio especifico para cada hidrocarboneto, que varia
com a temperatura (SCHUBERT et al., 2007a). Consequentemente, se o coeficiente
de particdo para o contaminante é conhecido, ndo apenas é possivel localizar a
fonte da contaminacdo verificando a distribuicdo do gas raddnio na &agua
subterranea ou no ar do solo, mas também é possivel realizar uma estimativa
guantitativa do grau de saturacao do espaco poroso do aquifero.

Alguns modelos foram propostos baseados nestas relagdes, como o descrito
por Schubert et al. (2006) e Fan et al. (2007), que descreve o decréscimo da
concentracdo do raddnio na agua subterranea em funcao do coeficiente de particdo
especifico (Knapuw) € do aumento da saturacdo residual do espaco poroso (SnapL).
O coeficiente de particdo relaciona a concentracdo da atividade do radénio na fase
NAPL (CnapL) € na agua (C,) em situacdo de equilibrio. Outras consideracoes

devem ser feitas:

oA distribuicio média de ?*°Ra na fase sdlida é homogénea em escala
macroscopica;

¢ A porosidade do material do aquifero é constante;

ePerdas de radbnio da zona saturada para a zona nado saturada podem ser
desprezadas;

¢ A particdo do raddnio entre a fase organica e aquosa esta em equilibrio;

o A fase NAPL é movel,

¢ O coeficiente de particdo € independente da saturacao por NAPL;

¢ A adsorc¢do do radbénio na matriz rochosa do aquifero é desprezada;



¢ Os poros do aquifero encontram-se totalmente preenchidos com fase aquosa

(Sw = saturacao dos poros por fase aquosa) e ndo aquosa (SnapL + Sw =1).

Se o0 espaco poroso da matriz do aquifero estiver saturado por agua
subterrénea, a atividade do raddnio na agua subterranea (presumindo-se equilibrio

deste com o **°Ra) pode ser determinada segundo a Equacéo 1:

q\%—%? (Eq. 1)

Em que C, (Bq L™) corresponde & concentracéo do radénio em equilibrio na
agua, com 100% de saturagdo (Sw = 1); Ara (Bq Kg™) é a concentragéo da atividade
do radio na matriz do aquifero; n é fracdo da porosidade da matriz; pp (Kg L™?) é a
densidade do solo seco; e € é a energia de emanacao.

A Equacdo 1 pode ser aplicada para um aquifero contaminado com NAPL

residual (FAN et al., 2007), conforme descrito pela Equagéo 2:

EAR, P
Cw Sw + CrarL Snare :RTb (Eq. 2)

Em que Cw e Cnart (Bq L™) sdo as concentragdes do radénio em equilibrio nas
fases aquosa e organica e S,, e SyapL Sa0 as fracdes de saturacédo dos poros do
aquifero por fase aquosa e NAPL, respectivamente. A soma das saturacdes da fase
aguosa e NAPL equivale a 100% (Sw + SnapL = 1).

O fator que demonstra o déficit de radonio (ACg,) foi determinado por
SCHULBERT et al. (2006) através de comparacédo direta entre a concentracdo do
radénio na zona ndo contaminada (Sw = 1) e a concentracdo do is6topo dentro da

zona contendo NAPL residual (Sw < 1), conforme a Equacéao 3:

o=

T a9

Em que 0 < ACgr< 1.
Rearranjando as equacdes acima, é possivel quantificar a saturacéo de ?*’Rn
na fase residual de saturacéo, conforme descrito na Equacéo 4.
g.
ACRn KNAPL/W - ACRn

SNAPL -




Baseado neste modelo, o gréafico da Figura 1 foi confeccionado por Davis et al.
(2005), ilustrando o decréscimo da concentragdo do raddnio na fase aquosa com o

aumento da saturacéo residual de hidrocarbonetos na matriz do aquifero.
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Figura 1: Variacdo da concentracdo de *’Rn em &gua com a saturacdo por
Oleo, benzeno e hexano na matriz do aquifero. Fonte: Davis et al. (2005).

A figura indica que uma saturacao residual de 10% (SnapL = 0,1) faz com que a
concentracdo do radbénio na fase aquosa seja reduzida aproximadamente cinco
vezes, em comparacdo com a atividade do raddnio numa area desprovida de
contaminacgao (Cw = 100%).

Schubert et al. (2007b) concluiram que o uso do método de particdo € bem
sucedido quando se compara a concentracdo de radbnio nas aguas subterraneas
com a presenca de NAPL residual na matriz do aquifero, mas ndo por organicos
dissolvidos nas aguas. Segundo os autores, a avaliacdo conjunta dos resultados da
atividade do raddnio e da concentracdo de BTEX dissolvido nas dguas subterraneas
pode ser usada para distingir as areas contaminadas com combustiveis dissolvidos e
com NAPL residual (em um caso em que a atividade do rad6nio na agua for inferior
a do background da regido) daquelas contaminadas apenas com combustiveis
dissolvidos (em um caso em que a atividade do radénio na agua for proxima a média
do background da regido). Exemplificam um sitio contaminado em que um poc¢o de
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monitoramento apresentou valores de radénio préximos aos do background da
regido, porém havia naquelas aguas presenca de BTEX. Em outros pocos, a
atividade do raddénio apresentou um deficit em relacdo a média da regido, pois la
havia presenca de saturacao residual de hidrocarbonetos, além de BTEX dissolvido.

A concentracdo de raddnio nas aguas subterraneas é altamente influenciada
pela presenca de combustiveis na fase residual, porém, aparentemente, ndo séo
influenciadas pela presenca de hidrocarbonetos na fase dissolvida. Pocos de
monirotamento localizados dentro da zona contaminada por fase residual pode ser
separados daqueles localizados fora desta zona, porém dentro da pluma de
hidrocarbonetos dissolvidos.

Ainda no estudo de Schubert et al. (2007b), conforme as Figuras 2 e 3, 0s
pocos P2, P8 e P9 localizam-se proximos a area em que houve derramamento de
combustivel no subsolo, porém, BTEX foi detectado em regides distantes da fonte da
contaminacgao. Nos pocos P1, P4 e P15, em que a concentracao de hidrocarbonetos
foi menos elevada, o radénio apresentou concentragcfes proximas ao do background
da regido. E possivel notificar que, nas areas mais proximas ao derrame, em que
BTEX esteve presente nas maiores concentracdes, o radénio também se apresentou

com elevada atividade.

Figura 2: Distribuicdo de BTEX na agua subterranea (mg L™?) na éarea
contaminada. Fonte: Schubert et al. (2007b).
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Figura 3: Distribuicdo de raddnio na agua subterrdnea (mg L™) na area
contaminada. Fonte: Schubert et al. (2007b).

Quanto maiores as propor¢cdes de fase livre e residual, menos radénio €&
esperado no ar do solo e nas aguas subterraneas proximos ao local do derrame de
combustivel, devido a particdo do radbnio nessa fase. Porém, quanto mais
hidrocarboneto dissolvido numa amostra, mais radonio ela deve conter, por conta da
preferéncia do rad6nio em dissolver-se nesse meio. Dessa forma, pode ser possivel
a realizacao de uma analise preliminar da presenca de contaminacao residual por
NAPL e da presenca de plumas de contaminantes dissolvidos, apesar dos
hidrocarbonetos dissolvidos n&do fornecerem informacdes quantitativas a respeito da

fracdo residual de combustiveis em aquiferos.

1.2 Objetivos

O presente trabalho pretendeu abordar a possibilidade de uso do raddnio como
indicador ambiental. Esse método foi aplicado na cidade de Santa Barbara d"Oeste,
Estado de Séao Paulo, em areas onde houve vazamento de tanques de combustiveis
localizados na zona urbana do municipio. O estudo foi acompanhado de uma
investigacdo hidrogeoquimica, com avaliacdo de anions, cétions e os radioisétopos
?2Rn e ?®Ra. Com isso, pretendeu-se um maior entendimento a respeito do
comportamento do radio e do radonio na area em estudo, visando sua aplicagédo em

estudos geoambientais.
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2. CONTAMINACAO DAS AGUAS SUBTERRANEAS POR COMBUSTIVEIS
E PADROES DE QUALIDADE

O petroleo é armazenado em tanques, invariavelmente, em cada ponto na
producéo, distribuicdo e consumo. A fonte mais comum de contaminagéo do solo e
das aguas subterraneas € o vazamento dos tanques subterraneos que sao utilizados
por postos de gasolina, comércios, industrias e residéncias. Tanques de
armazenagem aérea, disposicdo inadequada de residuos de petroleo e
derramamentos acidentais sdo outras vias de contaminagdo do solo e &aguas
subterraneas com derivados de petréleo (NADIM et al., 2000; SPILBORGHS, 1997).

Os tanques subterraneos construidos com chapa de aco corroem e vazam num
periodo médio de 20 anos a partir de sua instalacdo (OLIVEIRA, 1992). Dessa
forma, as fontes de contaminagcédo devido ao tempo em que muitos postos foram
construidos estdo aumentando. Segundo a Environmental Protection Agency - EPA,
1998 (apud NADIM et al., 2000), os tanques subterrdneos de armazenamento que
nao estdo protegidos contra corrosdo com protecao catédica e que nao foi projetado
com parede dupla de fibra de vidro reforcada para resistir a subsidéncia do solo sao
muito propensos a causar vazamentos.

As principais causas dos vazamentos e contaminacdo sao: falta de
planejamento, manutencdo e protecdo dos tanques, corroséo das paredes e a néo
existéncia de detectores de vazamentos de combustiveis durante operacbes de
transferéncia do produto para os tanques (PEARSON & OUDIJK, 1993). Além
dessas causas, a instalacdo de postos de combustiveis em areas com
caracteristicas geoldgicas e geotécnicas desfavoraveis, sem a execucao de obras de
engenharia corretivas, pode elevar o risco de contaminacdo associado a esses
vazamentos (ZAINE, 2000).

Entre os contaminantes mais comuns encontram-se 0s solventes
clorados e componentes derivados da gasolina, como benzeno, tolueno,
xileno (BAIRD, 2002).

2.1 Principais contaminantes derivados do petroleo

O petréleo é um liquido natural com composicao variada, extraido através da
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perfuracdo do solo e bombeamento até a superficie da Terra. O petroleo bruto é uma
mistura complexa de hidrocarbonetos. Sua composicdo elementar € carbono e
hidrogénio, com quantidades variaveis de oxigénio e enxofre, tracos de nitrogénio,
metais e outros elementos (NADIM et al., 2000). Refinarias modernas usam um
procedimento chamado “cracking” para fracionar o petroleo em dezenas de
substancias com usos diversos nas industrias. Neste processo, o material é
aguecido a temperaturas acima de 2.308°C a pressdes diferentes com ou sem uso
de catalisador, convertendo as moléculas grandes e pesadas em compostos mais
simples com menor ponto de ebulicdo (NADIM et al., 2000).

A Figura 4 ilustra um espectro de cromatografia gasosa indicando as classes

aproximadas de produtos derivados de petroleo.
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Figura 4: Espectro de cromatografia gasosa indicando as classes aproximadas
de produtos derivados de petroleo. Fonte: Modificado de EPA, 2003.

As fracOes destiladas do petréleo podem ser classificadas em trés grupos de
acordo com o numero de atomos de carbono nas moléculas (EPA, 2003): as
gasolinas (4 a 12 atomos de carbono), os destilados médios (9 a 20 atomos de

carbono) e 6leos combustiveis pesados (mais de 14 atomos de carbono).

2.1.1 Gasolina
A gasolina € uma mistura complexa de hidrocarbonetos hidrofébicos
relativamente volateis e de aditivos, como etanol e éter-metil-terc-butilico (MTBE) .
Os hidrocarbonetos tipicos sdo os compostos alifaticos (alcanos, cicloalcanos,
alcenos) e aromaticos (FERREIRA & ZUQUETTE, 1998), sendo estes ultimos os
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compostos de hidrocarbonetos mais soluveis e téxicos, tais como o benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX). Os componentes aromaticos perfazem cerca
de 10 a 59% (em massa) da gasolina, enquanto que os hidrocarbonetos alifaticos
compreendem 41 a 62% (TIBURTIUS et al., 2004).

Os componentes da gasolina possuem pesos moleculares mais baixos que 0s
componentes dos destilados médios ou os 6leos combustiveis, o que implica em
uma menor viscosidade, maior volatilidade e moderada solubilidade em agua.

A maior mobilidade dos hidrocarbonetos aroméaticos em sistemas solo-agua
pode ser representada significativamente pelo menor coeficiente de particdo entre
octanol-agua (Kow) (Tabela 2).

Tabela 2: Solubilidade e coeficiente de particdo octanol-agua de alguns
componentes da gasolina.

Composto  Solubilidade em agua (mg L)  Log K%,

1

Benzeno 1.760 2,12
Tolueno 532 2,73
Xileno 163-185 2,95-3,26
Nonano 0,122 4,67
Decano 0,021 6,69
Dodecano 0,005 7,24
1 K%w = coeficiente de particdo octanol-agua. Fonte: Watts et al. (2000), apud

Tiburtius et al. (2004).

Um menor coeficiente de particdo implica em uma lenta absor¢do no solo e,
consequentemente, um transporte preferencial via dgua. Assim, os BTEX séo os que
possuem maior mobilidade em agua, em decorréncia da pouca afinidade com a
matéria organica. Estes contaminantes sédo considerados substancias perigosas por
diminuirem o nivel de atividade do sistema nervoso central e por causarem leucemia
em exposicoes cronicas (SILVA, 2002).

As fontes de BTEX mais comuns no meio sdo as contaminagdes com gasolina
e também vazamentos de tanques de compostos puros, como de benzeno,
amplamente usado em atividades industriais. Quando derramado no solo, grande
parte de BTEX ir4 evaporar. Podem alcancar a agua subterrdnea e sé&o

biodegradaveis em condicfes aerdbias (FINOTI, 2001).
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Os valores maximos permitidos para os diferentes hidrocarbonetos
monoaromaticos em agua para o consumo humano, de acordo com o estabelecido
pela Portaria 1469 n° 2000 do Ministério da Satde (BRASIL, 2000) s&o: 5 pg L™
para 0 benzeno (o mais téxico), 170 pug L™* para o tolueno, 200 pg L™ para o
etilbenzeno e 300 ug L™ para o xileno.

Devido suas propriedades, segundo a EPA (2003), os compostos BTEX estéao
entre e 0s primeiros a atingirem as aguas subterrdneas e 0s primeiros a serem
degradados e deixarem a pluma de contaminacdo. Decorrido certo tempo, portanto,
a pluma pode conter relativamente pouco BTEX e maiores proporgbes de
componentes mais pesados, menos soluveis e menos biodegradaveis,
caracterizando uma pluma mais viscosa, densa e menos movel que o produto
despejado inicialmente no aquifero.

A adicdo de aditivos na gasolina pode alterar o comportamento da pluma
(TIBURTIUS et al., 2004). Por exemplo, os aditivos sdo muito soluveis e se
dissolvem preferencialmente em agua subterranea, resultando na formacdo de
plumas dissolvidas mais extensas (EPA, 2003). J4 o uso do etanol como ingrediente
na formulacdo da gasolina, pratica que tem aumentado mundialmente, pode
aumentar consideravelmente a probabilidade de contaminacdo de &aguas
subterraneas por BTEX: o etanol é miscivel em agua, o que faz com que, por efeito
de co-solvéncia, aumente a solubilizacdo e migracdo de BTEX (TIBURTIUS et al.,
2004). Além disso, a adicao de etanol em combustivel derivado de petroleo pode
dificultar a biodegradacéo natural de seus contaminantes (KULKAMP, 2003), por ser
toxico ou inibitério para os microorganismos degradadores de BTEX (CORSEUIL et

al., 1996), aumentando a persisténcia destes nos aquiferos.

2.1.2 Destilados médios

Diesel, querosene, combustivel para aviacdo, 6leos combustiveis mais leves,
gue podem conter 500 compostos individuais, perfazem os destilados médios. Os
maiores componentes individuais nesta categoria de hidrocarbonetos contém entre 9
e 20 atomos de carbono cada (EPA, 2003). Os hidrocarbonetos mais leves podem
estar presentes como traco e impurezas. As propor¢cdes de BTEX presentes no
diesel sdo geralmente baixas (FORTE et al., 2007).
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Tendem a ser mais densos, menos volateis, menos solUveis em agua e menos
mobveis que 0s compostos encontrados na gasolina. Transcorrido um tempo do
derrame, os destilados médios geralmente ndo sao encontratos nas plumas de

contaminacdao, por conta de serem biodegradaveis, sollveis em agua e volateis.

2.1.3 Oleos combustiveis pesados

Os o6leos combustiveis pesados e lubrificantes possuem composicdo e
caracteristicas similares aos destilados médios, porém sao mais Vviscosos e
insollveis em agua, sendo imoéveis em subsuperficie, segundo a EPA (2003). A
maioria dos compostos encontrados no 6leo combustivel pesado possui mais de 14
atomos de carbono, podendo chegar a 30 e, assim como nos destilados médios,

componentes mais leves podem estar presentes como impurezas.

2.2 Fases dos contaminantes nos aquiferos

Apés um derramamento, os componentes dos combustiveis separam-se em
trés fases, segundo Guiguer (2000), apud MARIANO (2006): uma pequena fracéo
dos componentes da mistura é retida nos espacos porosos do solo na sua forma
liquida pura, como saturacao residual, uma segunda porcdo dos contaminantes em
fase de vapor podem compor o vapor do solo, se condensar e adsorver-se na
superficie sélida ou dissolver-se na agua do solo e a outra fracdo se dissolve na
agua do reservatorio subterraneo (NADIM et al., 2000). Segundo a EPA (2003),
também coexiste uma fase livre, sendo a particdo entre as quatro fases determinada
por fendbmenos de dissolucdo, volatilizacdo e adsorcdo. As fases descritas estéo
llustradas na Figura 5.
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Figura 5: Distribuicdo das fases de contaminantes organicos em ambiente
subterraneo. Fonte: Silvia (2010).

e Saturacéo residual de hidrocarboneto: apdés a liberacédo de hidrocarbonetos
de petréleo no subsolo, a massa de hidrocarbonetos escoa para baixo na zona
insaturada. Se o volume do lancamento é o suficiente para saturar o solo, a massa
continua a se mover mais fundo no subsolo. Uma parcela significativa da massa de
hidrocarbonetos € retido sobre os poros por forcas capilares. A quantidade de
hidrocarbonetos que é mantida contra a forca da gravidade € conhecido como a
saturacédo residual. Em geral, niveis de saturacdo residual tendem a ser maiores na
zona saturada do que na zona nao saturada (MERCER & COHEN, 1990, apud EPA,
2003). Apesar de ndo apresentar mobilidade no meio poroso, se ndo removida,
constitui uma fonte a longo prazo de contaminacéo das aguas subterraneas (NADIM
et al., 2000).

eHidrocarboneto em fase liquida (ou fase livre): Ao atingirem o solo, os
combustiveis liquidos escoam para regibes mais profundas pela atuacdo da

gravidade e forcas capilares. Um espalhamento horizontal também ocorre devido as
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forgas capilares e diferengas na condutividade hidraulica das camadas do solo. Para
que os hidrocarbonetos se acumulem como produto livre na superficie freatica, o
volume de langamento deve ser o suficiente para superar a capacidade de retencao
do solo entre o ponto de langamento e o nivel freatico. Ao atingir o nivel d’agua, o
hidrocarboneto em fase liquida livre ira formar uma pluma de contaminacdo que ira
flutuar (EPA, 2003).

eHidrocarbonetos em fase dissolvida: Esta fase é o resultado do contato
entre a a4gua de subsuperficie e o hidrocarboneto em fase liquida. Apresenta
mobilidade muito elevada e é responsavel pelo transporte do contaminante a
grandes distancias da fonte de contaminacdo. Esse transporte depende de uma
série de fatores: permeabilidade do solo, flutuagdo do nivel d’agua, velocidade da
adgua subterrédnea, temperatura da agua, concentragdo dos compostos dentro da
fase de hidrocarboneto residual e dos coeficientes de solubilidade de constituintes
especificos numa mistura de combustivel.

eHidrocarboneto em fase vapor: Os hidrocarbonetos livres em fase liquida
presentes na zona nao saturada, os hidrocarbonetos residuais em fase liquida e os
hidrocarbonetos em fase dissolvida presentes na agua do solo podem sofrer
volatilizagédo, constituindo uma fase que pode se aderir ao solo ou ser adsorvida,
sendo a agua redutora desta capacidade de adsorcdo do solo (EPA, 2003). Esta
presente principalmente na zona nao-saturada e em quantidades despreziveis na
zona saturada, abaixo do nivel d’agua. Hidrocarbonetos que estdo em fase de vapor
sdo muito mais moveis e podem migrar distancias relativamente grandes ao longo
de caminhos preferenciais de fluxo tais como fraturas, juntas e camadas de areia. A
acumulacdo de vapores nos estruturas fechadas (por exemplo, esgotos)

potencialmente podem provocar incéndios ou explosdes (EPA, 2003).

2.3 Transporte dos contaminantes

Contaminacao de subsuperficie com fase liquida ndo-aquosa é um problema
comum em locais como postos de gasolina, aeroportos, fazendas plantas
industriais. Embora a fonte de contaminacdo normalmente é localizada préxima a
superficie (por conta de vazamento de tubulagdes, bombas e tanques de

armazenamento de combustiveis), uma consequéncia frequente da entrada de
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NAPL no subsolo é a contaminagédo ndo apenas da zona néo saturada do solo, mas
também da agua subterranea.

Em geral, os hidrocarbonetos liquidos, assim que derramados no aquifero,
movem-se na mesma direcao que as aguas subterraneas, mas a uma taxa reduzida
devido a maior viscosidade (exceto para a gasolina) (EPA, 2003). O transporte de
NAPL através das zonas ndo saturada e saturada depende da quantidade de
hidrocarbonetos liberados ao meio e, segundo EPA (2003), o transporte também é
influenciado pelas propriedades do liquido e pelas caracteristicas do meio geoldgico
onde ocorreu vazamento do produto, tais como a profundidade da superficie freatica,
a porosidade, a permeabilidade, a condutividade hidraulica e o tipo de solo ou rocha
gue constitui o aquifero.

Um aquifero granular, por exemplo, apresenta baixas velocidades de circulacao
de suas aguas e contaminantes devido a influéncia da atracdo molecular e forga de
capilaridade, diferentemente de um aquifero fraturado, cuja velocidade de circulagéo
dos liquidos € maior em funcéo dos grandes espacos das estruturas geoldgicas de
fraturas e rupturas, mas que por outro lado pode armazenar quantia menor de
contaminante.

Apoés o derrame o contaminante é atenuado na zona ndo saturada e pode agir
como um filtro natural através dos processos de oxidacao, reducéo, volatilizacao,
atividades microbiolégicas e neutralizagdo por adsorgdo idnica (MEAULO, 2004).
Caso o contaminante ultrapasse a zona ndo saturada e entre em contato com a
agua subterranea, ocorre um equilibrio de concentracfes entre 0s meios e a atuagao
por mecanismos de diluicdo, dispersdo, adveccao, transformacédo e difusdo dos
organicos (FETTER, 1999), principais fendmenos fisicos que controlam a migracao
de compostos organicos no solo.

Em particular, DNAPL provavelmente migra para as aguas subterraneas da
zona saturada devido & sua elevada densidade (maior que 1 g/cm?®). Do outro lado,
LNAPL (densidade menor que 1 g/cm®) n&do necessariamente permanece flutuando
sobre a superficie freédtica e as aguas subterraneas geralmente formam um sistema
de duas fases ocupando a franja capilar na parte mais superior do aquifero, em que
a saturacdo relativa de cada fase muda gradualmente com a profundidade
(SCHUBERT et al., 2007b). Além disso, as flutuactes sazonais da superficie freatica

ou das aguas subterraneas devido ao extenso bombeamento ou mesmo a fatores
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naturais pode resultar em uma zona que potencialmente se estende por varios
metros abaixo da superficie freatica. Em qualquer caso, a migracao de NAPL em um
aquifero é resultado de uma determinada quantidade de NAPL retida na matriz
mineral do aquifero. Nessa zona, NAPL residual pode ocupar até 20% do espaco
poroso disponivel (SCHUBERT et al., 2007b). Geralmente, devido a solubilidade de
NAPL em agua ser relativamente baixa, as zonas devem ser consideradas como
fontes de longo prazo para dissolucdo de contaminantes organicos. Assim,
independentemente da técnica escolhida para o tratamento da zona saturada
(escavacéo, nivelamento, estabilizagcdo ou confinamento), os pontos centrais de
interesse na fase de planejamento devem contar elementos suficientes para
identificacdo da distribuicdo espacial da zona de origem e uma estimativa das
guantidades presentes de NAPL no subsolo, ou seja, o volume especifico dos poros
ocupados por NAPL residual.

Véarios modelos foram propostos para o transporte das plumas de
contaminagdo em aquiferos que consideram os mecanismos supracitados. Via de
regra, a migracdo de LNAPL e DNAPL apresentam diferencas em decorréncia de
possuirem caracteristicas e composicdes distintas.

A fase LNAPL é menos densa que a agua, migra verticalmente na zona néo
saturada por conta da influéncia das forcas de gravidade e capilaridade, assim como
o faz a 4gua (FETTER, 1999). A agua de infiltracdo dissolve os componentes
soluveis presentes (como o benzeno, o tolueno e o xileno) e os transporta até a zona
saturada (FERREIRA & ZUQUETTE, 1998). Essas substancias dissolvidas formam a
pluma de contaminacéo.

Algumas substancias presentes no LNAPL séo volateis e movimentam-se pela
zona nédo saturada até atingir a camada superficial do solo, de onde podem retornar
para a fase liquida, o que pode espalhar os contaminantes por vastas areas.

O comportamento do DNAPL, assim como do LNAPL, varia de acordo com o
volume derramado. A combinacao da alta densidade e da baixa viscosidade faz com
gue o DNAPL percole o solo até atingir a zona saturada associado ao deslocamento
da agua.

Depois de atingida a zona saturada, o DNAPL continua movendo-se até atingir

a condicdo de saturacao residual, constituindo um sistema trifasico — agua, solidos e
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DNAPL. O DNAPL pode formar um grande reservatorio nas camadas de sedimentos

geoldgicos constituindo-se em potencial de contaminagédo das aguas subterraneas.
O avanco das manchas poluidoras pode ser acelerado pela exploracdo das

aguas do aquifero, na medida em que aumenta a velocidade do fluxo subterraneo

em direcao as areas onde esta havendo a retirada de a4gua (FORTE et al., 2007).

2.4 Biodegradacado dos contaminantes

A biodegradacdo dos hidrocarbonetos € um processo que ocorre apds a
contaminacdo e altera o meio quimico do aquifero. Por meio deste processo, 0
hidrocarboneto € oxidado e um aceptor de elétron é reduzido. O oxigénio (Oy), 0
nitrato (NO3), os 6xidos de Fe(lll) e o sulfato (SO4*) agem como os principais
aceptores de elétrons, sendo que as bactérias aerGbias usam oxigénio molecular
como aceptor de elétron e bactérias anaerdbias usam os demais compostos como
aceptor de elétron (SILVA et al., 2002).

Cada aceptor de elétrons apresenta uma dada velocidade de oxidagc&o, sendo
gue a cinética de oxidacdo dos hidrocarbonetos é mais rapida para aceptores de
elétrons com potenciais de oxidagdo mais altos (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996,
apud MARIANO, 2004). Uma sequéncia de preferéncia de utilizacdo de aceptores de
elétrons pode ser escrita como: oxigénio > nitrato > 6xidos de ferro > sulfato > agua.

Alguns nutrientes sdo essenciais para que ocorra 0 metabolismo das bactérias
especificas que degradam os componentes dos combustiveis. Alguns deles podem
ser usados como aceptores de elétrons, sendo 0s principais macronutrientes o
nitrogénio, o enxofre e o fésforo. Dentre os micronutrientes estdo o ferro, cobalto,
niquel, molibdénio, selénio, riboflavina e vitamina B12 (PEDROZA et al., 2009). O
fosforo geralmente estd presente em pequenas concentracbes nas aguas
subterraneas, atuando como um fator limitante da biodegradacéao.

A biodegradacdo aerObia € mais energética, portanto a mais presente nas
adguas subterrdneas. Porém, a maior limitacdo da biodegradacdo aerdbica na
subsuperficie € a baixa solubilidade do oxigénio em agua. Sob essa circunstancia,
guando o0 oxigénio é esgotado e o nitrato esta presente, 0s microorganismos
anaerobicos facultativos utilizam o nitrato como aceptor final de elétron (Borden et

al., 1995, apud SILVA et al., 2002), conforme seu potencial de oxidacao.
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O pH otimo da agua subterranea € usualmente proximo do valor neutro, mas
muitos microorganismos podem ser ativos no intervalo de pH entre 50 e 9,0. A
temperatura é outro fator do meio importante a atividade dos microorganismos, pois
temperaturas baixas reduzem a fluidez e a permeabilidade da membrana celular, o
que dificulta a penetragcdo dos nutrientes (no caso, dos contaminantes), ao passo
que temperaturas altas levam a uma alta atividade enziméatica e réapida
biodegradacéo, porém, se a elevacao da temperatura for muito além do valor 6timo,
proteinas, enzimas e acidos nucléicos comecam a se desnaturar e tornar-se inativos
(SILVA, 2002).

Quando ocorre uma atenuacdo natural dos hidrocarbonetos, as aguas
subterraneas tendem a se tornar acidas em decorréncia da producéo de dioxido de
carbono e também de acidos organicos, como produtos da biodegradacao, e o meio

redutor, pelo consumo do oxigénio pelas bactérias.

2.5 Contaminagéo de agua subterranea no Estado de S&o Paulo

Uma area contaminada, segundo a CETESB (2010b), é definida como uma
“area, local ou terreno onde ha poluicdo ou contaminagao causada pela introdugao
de quaisquer substancias ou residuos dispostos no local de forma planejada,
acidental ou até mesmo natural”.

A CETESB publica anualmente uma relacdo com areas contaminadas e
reabilitadas do Estado de S&o Paulo (CETESB, 2010a). Em 2002, a CETESB
divulgou pela primeira vez a Lista de Areas Contaminadas, registrando a existéncia
de 255 éareas. J& na Ultima atualizagdo, em 2010, o total de areas contaminadas
listadas pela CETESB foi de 3.675 (CETESB, 2010a). Na Figura 6 é possivel
visualizar a evolucdo do numero de areas contaminadas cadastradas no Estado
entre 2002 e 2010. Na Tabela 3 é exibida a distribuicdo de areas contaminadas por

tipo de atividade e por regido.
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Tabela 3: Distribuicéo das areas contaminadas no Estado de Sao Paulo.

Atividade
Regido Comercial Industrial Residuos Postos de Acidentes/Des- Total
Combusti- conhecida
veis
Séo 39 114 28 1.004 5 1.190

Paulo

RMSP? 29 125 20 419 6 599
Interior 60 158 40 1.105 12 1.375
Litoral 15 40 21 223 1 300
Vale do 4 34 1 171 1 211
Paraiba

Total 147 471 110 2.922 25 3.675

1. Regido Metropolitana de S&o Paulo, excluindo-se a Capital.

Figura 6: Evolugdo do numero de areas contaminadas no Estado de S&o Paulo
verificadas pela Cetesb. Modificado de CETESB (2010b).

Os principais grupos de contaminantes encontrados nas areas relatadas foram:
combustiveis liquidos, solventes aromaticos, hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos

(PAHSs), metais e solventes halogenados, conforme a Tabela 4.
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Tabela 4. Relagdo de contaminantes por niumero de &area contaminada no
estado de S&o Paulo

Contaminante NUmero de areas
contaminadas

Combustiveis liquidos 2431
Solventes aromaticos 2339
PAHs 1411
Metais 439
Solventes halogenados 235
Outros contaminantes 107
Outros inorganicos 74
Solventes aromaticos 59
halogenados
Biocidas 37
PCBs 30
Ftalatos 17

Microbiol6gicos
Radionuclideos
Dioxinas e furanos

w »~ 01 ©

Anilinas
Fonte: CETESB, 2010b.

Segundo a CETESB (2010b), a contribuicdo de 79% do numero total de areas
registradas atribuida aos postos de combustiveis é fruto do desenvolvimento do
programa de licenciamento que teve inicio em 2001, com a publicacdo da Resolugéo
Conama n° 273, de 2000. Uma das ac¢fes do programa da CETESB € exigir dos
responsaveis pelos empreendimentos uma investigacdo confirmatéria da
contaminacgéo, com o objetivo de verificar a situacdo ambiental do estabelecimento a
ser licenciado, assim como a troca dos tanques de armazenamento de combustiveis
com mais de 15 anos de operacao.

Com o objetivo de diminuir os riscos de contaminacdo de corpos d’agua
subterraneos e superficiais, do solo e ar, e os riscos de incéndio e explosdes, 0
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu a Resolugao n° 273
de 29 de novembro de 2000, que estipula uma série de requisitos que devem ser
atendidos pelas empresas que integram o setor de combustivel no Brasil, entre eles

a obrigatoriedade do licenciamento ambiental e a certificacdo dos equipamentos de
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acordo com as normas da ABNT e do INMETRO (BRASIL, 2000a). A instalacao de
postos de combustiveis esta condicionada a aprovacdo do Estudo de Impacto
Ambiental e emisséo das licencas prévia, de instalacdo e de operacao, conforme a
Resolucdo Conama n°1 de 1986 (BRASIL, 1986).

2.6 Padrdes de qualidade para as aguas subterraneas

Alguns padrdes foram adotados para a qualidade da agua para abastecimento
publico, considerando-se os varios fatores que contribuem para a alteracdo de sua
qualidade e os problemas sanitérios e de saude publica advindos de abastecimento
de agua com qualidade ndo adequada. A Portaria do Ministério da Saude n° 2914 de
2011 (BRASIL, 2011) estabelece os padrdes de qualidade da agua para o consumo
humano, que sao fixados com base em risco a saude humana e, em alguns casos,
em caracteristicas organolépticas da agua, conforme orientagdo da Organizagéo
Mundial da Saude (WHO, 2006).

Para as aguas subterraneas, especificamente, do ponto de vista do controle da
poluicdo, outros instrumentos legais sao utilizados para avaliar a evolucdo da sua
gualidade no Estado de S&o Paulo, como a Lista de Valores Orientadores para
Solos e Aguas SubterrAneas, que objetiva estabelecer critérios para protecdo da
qualidade dos solos e aguas subterraneas, publicada pela CETESB em 2001 e
revisada e ampliada em 2005 (CETESB, 2005). Alguns dos valores estabelecidos
nesta Lista encontram-se na Tabela 5.

Esta lista indica, para as aguas subterraneas, valores de intervencao (VI), que
perfazem “concentracdes maximas de determinadas substéncias acima das quais
existe potencial de risco a saude humana em um cenario genérico”, estabelecidos
com base aos padrbes de potabilidade listadas até entdo pela Portaria n° 518 do
Ministério da Saude, uma vez que foram definidos com base em risco a saude
humana, complementada com padrbes de potabilidade do Guia da Organizacéo
Mundial de Saude ou com valores calculados segundo metodologia da Organizacao
Mundial de Saude (CETESB, 2005).
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Tabela 5: Valores orientadores de alguns parametros para agua subterranea

no Estado de S&o Paulo e para territorio nacional.

Constituinte

Valor de Intervengao (ug Valor de Investigagao (pg

L") para o Estado de S&o

L) para territério

Paulo! nacional?
Inorganicos
Aluminio 200 3.500
Antimonio 5 5
Arsénio 10 10

Bério 700 700

Boro 500 500
Céadmio 5 5
Chumbo 10 10
Cobalto 5 70

Cobre 2.000 2000
Cromo 50 50

Ferro 300 2.450

Manganés 400 400
Mercurio 1 1
Molibdénio 70 70
Niquel 20 20
Nitrato (como 10.000 10.000
N)

Prata 50 50
Selénio 10 10
Vanéadio - -

Zinco 5.000 1.050

Hidrocarbonetos arométicos volateis
Benzeno 5 5
Estireno 20 20
Etilbenzeno 300 300
Tolueno 700 700
Xilenos 500 500
1. Valores segundo a Lista de Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterraneas no Estado de S&o Paulo publicada pela CETESB (2005).
2. Valores segundo a lista de valores orientadores para aguas subterrraneas

nacionais publicada pela Resolu¢cdo Conama n°® 420 (BRASIL, 2009).
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Em escala nacional, em 2009 foi publicada a Resolucdo Conama n° 420
(BRASIL, 2009), que definiu uma lista de valores orientadores para protecdo da
qualidade dos solos e aguas subterraneas visando o gerenciamento de areas
contaminadas em todo o territorio nacional. Esta lista contém os valores de
investigacdo (Tabela 5), com o mesmo principio dos valores de intervencédo
publicados pela CETESB (2005) para as aguas do estado de Séo Paulo.

Nota-se que ha restricbes maiores, segundo a lista do Estado de S&o Paulo
guando em comparacao com a lista publicada pela Resolucdo Conama n° 420, para
alguns elementos tais como o ferro, aluminio e o cobalto, ao passo que o inverso
ocorre com o elemento zinco.

Os valores de referéncia de qualidade para aguas subterrdneas no estado de
Sao Paulo foram estabelecidos apenas em 2007, com base na série de dados
obtidos pela Rede de Monitoramento da Qualidade das Aguas Subterraneas no
periodo de 1994 a 2006. Os valores foram publicados no Relatério de Qualidade das
Aguas Subterraneas 2004 —2006 pela (CETESB, 2007), para cada um dos sistemas
aquiferos do estado de S&o Paulo. Conforme a CETESB (2010b), esses valores
devem ser considerados como “valores-base para o estado de S&o Paulo, de forma

a orientar agdes de prevengéao e controle de contaminagéo das aguas subterrédneas”.
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3. RADIOATIVIDADE NATURAL

O Comité Cientifico das Nacdes Unidas sobre Efeitos da Radiacdo Atdmica
(UNSCEAR, 2010) estimou que mais de 98% da dose de radiacdo a que a
populacdo estd exposta provém de fontes naturais. Da interacdo dos raios cosmicos
de origem extraterrestre, que consistem principalmente de protons de alta energia
(cerca de 85%), particulas alfa (cerca de 14%) e nucleos atbmicos mais pesados
(cerca de 1%), com a atmosfera, sdo gerados radionuclideos na estratosfera ou
troposfera, como o **C (IVANOVICH & HARMON, 1992). Além disso, o proprio
planeta Terra constitui fonte de elementos radioativos, que aqui encontram-se
presentes desde a formacédo do planeta, tais como o uranio, torio e potassio, cujas
meias vidas sdo longas, o que possibilita sua existéncia até os dias de hoje
(UNSCEAR, 2010; IVANOVICH & HARMON, 1992). Além das fontes naturais, existe
uma pequena contribuicdo da producdo nuclear de energia e testes de energias
nucleares (JIA & TORRI, 2007).

A radioatividade, amplamente aplicada em varios setores da ciéncia, como
medicina, engenharia, agronomia, geologia e hidrogeologia, € um processo no qual
nacleos instaveis de determinados elementos quimicos emitem particulas e/ou
radiacdo eletromagnética de forma espontanea, afim de que seja alcancada a
estabilidade nuclear. Ap6s a emissdo das particulas - que podem ser atomos de
hélio duplamente ionizados (particulas alfa), elétrons (particulas beta) ou pdsitrons
(elétrons carregados positivamente) - ocorre a transmutacdo ou decaimento de um
elemento em outro, com propriedades fisicas e quimicas distintas. Embora seja
possivel a emissdo de mais de um tipo de particula por ndcleos de um mesmo
elemento quimico, segundo Faure (1986), a grande maioria dos is6topos radioativos
emite apenas um tipo de particula.

Quando o numero de atomos que decai por unidade de tempo € igual ao
namero de atomos formados no mesmo intervalo de tempo, € constituido o que se
denomina de equilibrio radioativo secular. No inicio deste processo apenas 0
nuclideo inicial esta presente no meio, sendo gerado o nuclideo que o procede na
cadeia de decaimento na medida em que o primeiro sofre decaimento radioativo. A
medida que se tem um acumulo do segundo, a taxa uniforme de sua criacdo cada

vez mais se aproxima do equilibrio com a taxa crescente de sua decomposicao.
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Apos um intervalo de tempo, as duas taxas tornam-se praticamente iguais e suas
atividades igualam-se. Portanto, se num sistema existe o fendbmeno do equilibrio
radioativo secular, as atividades dos produtos de decaimento dos nuclideos de uma
série de decaimento radioativo natural sédo iguais entre si (MANCINI, 2002).

Por série de decaimento radioativo entende-se a sequéncia formada a partir de
um radiois6topo que culmina em decaimentos radioativos até que seja formado um
is6topo estavel. Os radioisétopos 238U, 3°U e #**Th iniciam as trés séries naturais de
decaimento naturais conhecidas, sendo que ambas obtém como produto final
isétopo estavel de chumbo. A Figura 7 ilustra a série de decaimento do #*®U, de
importancia neste trabalho. E possivel notar que o *°Ra e o *Rn fazem parte desta

série.

Figura 7: Série de decaimento radioativo do ?*®U. Fonte: Ivanovich & Harmon
(1992).

No ambito das aguas subterraneas, os radionuclideos pertencentes a série de
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decaimento do #**U tém mostrado uma série de aplicacdes, servindo como
tracadores dos mecanismos de transporte em aquiferos, além de fornecer
informacbes fundamentais sobre a escala de tempo envolvida nesses processos
(LUO et al., 2000; LEE et al., 2001; RIHS & CONDOMINES, 2002).

Interesse nos estudos dos elementos radioativos existe também em
decorréncia dos impactos que a radioatividade natural emitida por esses elementos
causa na saude da populacéo, ao receber doses de radioatividade. Concentracdes
mais elevadas de radioatividade no meio ambiente se associam a danos de radiacéo
mais elevadas e maiores riscos e problemas para a saude humana, manifestando-se
como lesdes nos rins, mutagenicidade, cancer de bexiga e rim, leucemia, cancer de
testiculo, cancer de pulmao, entre outras lesbes (JIA et al., 2009). A exposicéo
cronica ao radio ou ao uranio, por exemplo, pode produzir intensas doses de
radiacéo e levar ao cancer.

Os riscos para a saude advindos de radionuclideos naturais presentes na agua
para consumo tém sido considerados mundialmente. Muitos paises adotaram o
padrdo de qualidade da agua de abastecimento humano relativo a atividade de
radionuclideos recomendada pela Organizacdo Mundial da Saude, que equivale as
concentracdes de 0,5 Bq L™ de atividade alfa e de 1 Bq L™ de atividade beta (WHO,
2008).

No Brasil, parametros radiol6gicos de qualidade da agua potavel eram relativos
a Portaria n © 36 de Janeiro de 1990, do Ministério da Saude (BRASIL, 1990), que
definia que a identificacdo dos radionuclideos dissolvidos deveria ser efetuada
guando os valores de atividades encontrados nas amostras de agua fossem
superiores & 0,1 BgL™, no caso da emissdo alfa, e 1 BgL™, no caso da emissdo
beta. O nivel de radioatividade alfa total foi revisto pelo Ministério da Saude por meio
da Portaria n° 2914, de 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011), e passou a ser de
0,5 BgL™. Assim, a identificacdo dos radionuclideos presentes nas aguas e a medida
de suas concentracdes individuais ficam condicionadas quando, numa primeira
avaliacdo, os valores encontrados excederem os de referéncia para a radioatividade
alfa e beta total. Excedidos os valores, aplicam-se os critérios estabelecidos pelo
Conselho Nacional de Energia Nuclear (BRASIL, 1988), que estabelecem valores
maximos permitidos para a potabilidade das &guas, onde para 2**U e U, os limites

de ingestdo anual correspondem a 5 x 10° e 4 x 10° Bg, respectivamente, e para o
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??°Ra o limite equivale a 7 x 10* Bq.
3.1 Radioatividade natural nas aguas

As aguas naturais se tornam enriquecidas em elementos radioativos enquanto
interagem com as rochas que as armazenam. Assim, os fatores que determinam o
contetdo de um elemento radioativo individual sdo o contetdo e as formas quimicas
dos elementos que ocorrem nas rochas e nos solos (FERRONSKY et al., 1982).

O contetudo de uranio e tério nas aguas naturais € governado pelos seus
conteudos e distrubui¢cBes nas rochas. A Tabela 6 exibe o contetado de uranio e torio

em alguns tipos de rochas.

Tabela 6: Contetdo de uranio e tério em rochas e meteoritos.

Rocha ou meteorito u? Th' Th/U
Meteoritos 0,006-0,03 0,03-0,08 4,0
Basaltos 0,59 2,7 4,6
Gabro 0,96 3,9 4,0
Rochas igneas (valores 15 54 3,6

aproximados)

Granodioritos 2,0 7,8 3,9
Granitos 3,0 13,0 4,3
Rochas sedimentares 3,0 13,2 4.4
Solos 2,9 9,0 3,2

1. Valores em 10°® g/g. Fonte: Ferronsky et al. (1982).

Os dados constatam que o conteudo dos elementos radioativos nas rochas
sedimentares e nos solos € mais acentuado que nas rochas magmaticas e
meteoritos, e que o conteudo de uranio é menor que o de tério para as mesmas
rochas.

Em geral, rochas originadas do resfriamento do magma contém menor
radioatividade, uma vez que 0 uranio e torio sdo incompativeis com a formacgao
cristalina destes minerais. Os minerais silico-aluminosos formados no processo de
resfriamento do magma contém maior abundancia destes radioisétopos. As rochas

sedimentares sao as que apresentam maiores concentracfes destes elementos
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principalmente quando ha matéria organica, na qual é possivel a adsor¢cao dos
elementos uranio e tério (TEIXEIRA, 2004). Bowen (1988) sugere que esse fato
pode estar relacionado a ocorréncia de uranio nos oceanos na forma de ion uranila,
gue co-precipita com carbonato de célcio e formara parte das rochas sedimentares,
ao passo que o torio pode estar associado com alguns sedimentos insollveis. De
fato, rochas carbonaticas originadas de biota marinha séo ricas em uranio, mas néao
em tério devido a substituicdo do calcio pelo uranio durante sua formacéo. Devido a
este enriquecimento, o isétopo de radio que ocorre na série do uranio € também o
mais freqiiente nos carbonatos (isto €, ?°Ra da série do **U e #*Ra da série do
235U).

3.1.1 Radio

A proporcgdo de radbnio nas aguas subterraneas varia em funcdo da presenca
do **°Ra, seu progenitor na série de decaimento radioativo do **®*U com o qual com o
qgual entra em equilibrio radioativo em aproximadamente 25,6 dias. O radio € um
elemento radioativo que ocorre naturalmente na crosta terrestre, possui niumero
atdmico 88 e numero de massa atbmica 226,03 (referente a massa do is6topo mais
estavel e abundante, **°Ra), sendo o sexto e Ultimo elemento do grupo dos metais
alcalino terrosos. Somente o estado bivalente do radio é conhecido (Ra?"). Seu raio
ibnico é de 1,52 pm (1,52 x 10"° m), sendo que na forma hidratada o raio é
significativamente maior, com 398 pm (3,98 x 10® m) (MOLINARI & SNODGRASS,
1990, apud LUCAS, 2004).

Os sais de radio formados por &cidos fortes sdo extremamente sollveis,
seguindo o comportamento caracteristico dos outros cations alcalino terrosos. Nao
obstante, os sais de radio sdo menos solluveis do que os sais correspondentes de
bario, elemento cujo comportamento € mais similar ao do radio (VOGEL, 1981). O
sulfato de radio € menos solavel que os cloretos e nitratos de radio, enquanto o
carbonato, fosfato e cromato sao praticamente insollveis.

A fonte principal de radio no ambiente € a crosta terrestre. Por meio de
processos intempéricos das rochas, o elemento é transferido para o ar, agua e solo.
O radio ndo forma minerais proprios, sendo sempre encontrado em minerais e

rochas que possuem uranio e tério em sua composicao. Em geral, a abundancia do

32



radio na natureza € baixa, de modo que sua concentracdo nas rochas da crosta é
somente de 10° ug g* (MOLINARI & SNODGRASS, 1990, apud LUCAS, 2004).

A taxa de transferéncia de radio da rocha para a agua, sua estabilidade e
concentracdo dependem de uma série de fatores, tais como: concentracdo de uranio
e torio nas rochas do aquifero, tipo de material que contém o radio, distribuicdo do
elemento nos graos minerais, presenca de fraturas nas rochas, estabilidade do radio
e de seus antecessores em solucdo, processos de troca entre o radio e seus
antecessores que ocorrem entre a matriz sélida e o espaco do poro e a presenca de
espécies idbnicas que podem favorecer a precipitacdo ou troca idnica ente a 4gua e a
superficie dos grdos da matriz rochosa (GASCOYNE, 1992; MOLINARI &
SNODGRASS, 1990, apud LIMA, 2004).

Sao observadas altas concentracdes de radio em aguas subterraneas quando
as rochas percoladas pela agua possuem uranio e/ou quando as aguas apresentam
altos teores de sais dissolvidos em suas composi¢des. A fonte de radio nas aguas
pode consistir também as atividades de exploracdo de minerais radioativos de uranio
e torio, consumidos em industrias de beneficiamento de fosfatos, usinas geradoras
de energia ou ainda através da adicdo de adubos fosfatados em solos, pois minérios
de fosfato, utilizados como matéria-prima para produgdo de fertilizantes, sao
geralmente ricos em uranio, torio e seus respectivos produtos de decaimento
radioativo (CONCEICAO & BONOTTO, 2005).

Estes elementos constituem uma fonte de exposicdo a radiacdo aos homens
por meio da biomagnificacdo (CONCEICAO et al., 2009). Segundo Silva (2006), as
plantas e &agua constituem importantes vias de transporte de radio na cadeia
alimentar de vacas leiteras. Em termos de radioecologia, isto é bastante expressivo,
uma vez que a transferéncia de °Ra e ?*’Ra para o leite pode tornar-se uma via de

exposicao interna para o homem.

3.1.2 Radb6nio

O radbnio é um elemento gasoso com numero atdmico 86, ponto de fuséo de -
71°C, ponto de ebulicdo de -62°C, que pode ser condensado na forma de um liquido
transparente e um soélido branco opaco (EPA, 2010). E quimicamente inerte e néo

sofre ionizacdo e interagcdo com a superficie do aquifero. Sua atividade em aguas
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subterraneas €, em geral, alta, resultando em uma alta mobilidade e transferéncia da
matriz do aquifero para a agua.

O raddnio apresenta alguns isétopos: 0 *’Rn (tempo de meia vida de 3,8 dias),
da série do ?*U, 0 ?°Rn (tempo de meia vida de 55,6 segundos), na série do ***Th e
o *®Rn (tempo de meia vida de 4 segundos), da série do ?**U. Todas s&o
substancias gasosas radioativas emissoras de particulas alfa, sendo que o primeiro,
emissor alfa com energia de 5,48 MeV e constante de decaimento de 0,0001258
min™, por possuir tempo de meia vida mais longo, é usado como tracador e
marcador em alguns estudos ambientais.

A solubilidade do gas na agua € baixa e a concentracdo € afetada pela

temperatura, conforme a Tabela 7.

Tabela 7: Variacao da solubilidade do radonio com a temperatura

Temperatura (°C)  Solubilidade (cm® Kg™)

0 510
20 230
30 169

Fonte: Paulo (2006).

O coeficiente de solubilidade do radbnio, a 15°C, varia de 0,25 até 0,30
(FERRONSKY et al., 1982), ou seja, se em um sistema o volume de agua e de ar
forem o mesmo, a concentracdo de radénio na agua sera quatro vezes menor do
que a concentracao no ar, considerando situacao de equilibrio entre as fases. Assim,
a agua subterranea, ao surgir nos corpos d’agua superficiais, perde grande parte do
radénio nela contido para a atmosfera através da interface agua/ar (LEAO, 2003).

A Figura 8 ilustra o decréscimo da solubilidade do radénio com o aumento da

temperatura.
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Figura 8: Variagdo do coeficiente de solubilidade do radbénio com a
temperatura. Fonte: MUDD (2008).

A solubilidade decresce com o incremento dos teores de sais na agua. A Figura

9 indica a variacdo da solubilidade do radénio com a densidade da agua.
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Figura 9: Dependéncia da solubilidade do rad6nio com a densidade. Fonte:
Ferronsky et al. (1982).
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A principal fonte de radonio no ambiente é o solo. Apés ser produzido no
interior dos graos minerais do solo, o raddnio escapa para 0 espaco de poro através
de um mecanismo complexo que envolve varios processos, tendo o recuo do nucleo
residual associado a desintegracdo alfa importancia fundamental (TANNER, 1964,
apud OLIVEIRA, 2008).

No processo de desintegracdo alfa, a energia liberada € repartida entre os
produtos de desintegracdo. Como a massa do nuclideo residual € maior do que a
massa da particula alfa, a energia cinética da particula € maior do que a do nuclideo
residual, que se desloca até dissipar toda a sua energia ionizando o meio que
atravessa. Se o nuclideo inicial estiver perto da superficie, existe uma probabilidade
de que ele escape do sélido (OLIVEIRA, 2008). Esse deslocamento apos o
decaimento do #*°Ra, da ordem de nandémetros, é também conhecido por recuo alfa,
e a emanacdo devido ao recuo alfa € o principal mecanismo de liberagdo de radénio
de materiais geoldgicos.

Mas nem todos os atomos de raddnio gerados escapam dos solidos na fase
gasosa, e a fracdo do que foi gerado que entra nos poros do material hospedeiro é
conhecida por coeficiente de emanacao (Kem). Quanto menor € o tamanho das
particulas, maior € a superficie especifica e maior € o poder de emanacdo dos
materiais portadores de °Ra (ANTONIO et al., 2003).

Outros fatores que afetam o poder de emanacao séo: o estado de fratura das
rochas, a temperatura (um aumento da temperatura repercute em uma diminuicéo
do poder de emanacédo), umidade das rochas (com um aumento da umidade, a
emanacao diminui) e a pressao do ar (com aumento da pressdo, a emanacao
diminui) (FERRONSKY et al., 1982).

A Tabela 8 exibe valores de coeficientes de emanacdo do *?’Rn para alguns

minerais.
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Tabela 8: Coeficientes de emanagé&o de radonio para alguns minerais

Minerais Kem?2?RN

Minerais primarios

Uraninita 0,21
Zirtolita 12,9
Malaconita 4,2
Tantalita 0,61
Columbita 1,00
Hornblenda 4,2
Molibdenita 6,6
Minerais secundérios
Crisocola 68
Cobre 8,6
betuminoso

Fonte: Ferronsky, et al. (1982).

O poder de emanacao de rochas que contém minerais primarios € usualmente
determinado pelo poder de emanacdo dos minerais. Se minerais secundarios
estiverem presentes na rocha, o poder de emanacéao € usualmente determinado pela
radiacdo emitida pelo radio a partir de minerais e sua absorcao por rochas. De fato,
segundo os dados da tabela, rochas contendo minerais secundarios exibem poder
de emanacdo maior do que as que contém minerais primarios. Em rochas igneas
inalteradas e em rochas sedimentares de elevada densidade o poder de emanacéo
é insignificante (FERRONSKY et al., 1982). Rochas carsticas finas apresentam
maior poder emanador que as de granulacdo mais grossa, ja que a razao superficie
especifica/volume é maior nas primeiras. O mesmo se observa em granitos e rochas
cristalinas macicas ou pouco fraturadas (PAULO, 2006).

Uma vez fora do grao mineral, a migracdo dos iso6topos de raddnio prossegue
por difusédo (deslocamento do gas na fracdo gasosa de um meio poroso) e transporte
através da rocha permeavel e do solo. Devido as suas curtas meias-vidas, 0s
is6topos “*°Rn e ?°Rn possuem migracéo subseqiente bastante limitadas, ao passo
que o isétopo %*’Rn pode migrar a distancias consideraveis, atingindo aquiferos e
camadas mais superficiais do solo, podendo exalar-se para a atmosfera (OLIVEIRA,
2008).
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A permeabilidade esta entre as caracteristicas fisicas mais importantes
condicionantes da migracdo do radonio no solo, pois, havendo excesso de umidade,
0s poros podem ficar blogueados e impedir a migracdo do radénio. Em solos secos
ou com pouca umidade, a migracdo de radbnio ocorre por uma combinacdo dos
processos de difusdo molecular e fluxo convectivo (NAZAROFF et al., 1988;
GUNDERSEN et al., 1992, apud ANTONIO et al., 2003). A difusdo molecular € o
processo de migracdo de radénio dominante em solos silticos a argilosos, de baixa
permeabilidade. Por outro lado, o processo de fluxo convectivo é dominante em
solos arenosos, muito permeaveis (ANTONIO et al., 2003).

J4 a liberagdo de radbnio para as &guas naturais € determinada por
mecanismos de emanacdo (FERRONSKY et al., 1982). Sampa (1978) sintetiza
alguns fatores que condicionam o teor do gas rad6nio nas aguas subterraneas,

conforme o Quadro 1.

Quadro 1: Fatores que influenciam a atividade do radénio nas aguas

Fator Influéncia no raddnio das aguas

Fatores quimicos O pH e o potencial de 6xido-reducdo tém maior
influéncia nos elementos geradores, porém estes
fatores tem uma influéncia reduzida em
comparacao a outros (pois em elementos com a
configuracdo de gases nobres a influéncia
quimica é bem menor)

Tempo de transito da agua Determina a diminuicdo da atividade do radénio
desde o subsolo até o local de simplesmente por decaimento radioativo
afluéncia

Fatores fisicos A pressédo e a temperatura influem no teor do
raddnio contido nas aguas e estdo diretamente
relacionados com o coeficiente de solubilidade do
raddnio na agua

Fator geométrico O teor do radbnio é diretamente proporcional a
extensdo da superficie de contato entre a agua e
as rochas

Fatores geoldgicos A litologia da zona percorrida pela agua influencia

no teor de radbnio e esse é diretamente
proporcional a quantidade dos elementos
radioativos nas rochas. As rochas graniticas
apresentam maior poder de emanacao do que as
sedimentares.

Estado de intemperismo o intemperismo que afeta o estado geoquimico do
meio afeta consideravelmente o teor de raddnio
nas aguas

Fonte: SAMPA (1978).
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As aguas subterraneas sao, de forma geral, caracterizadas por um grande
desequilibrio radioativo entre o *Rn e o ?*°Ra; a concentracdo de atividade de
2Ra em Aaguas subterraneas é, de forma geral, menor que a concentracdo de
atividade de *Rn (IVANOVICH & HARMON, 1992). Apesar do desequilibrio, alguns
autores notaram relacdo direta entre as atividades de ?*°Ra e ?*’Rn na fase liquida
devido as intera¢des agua-rocha, como foi o caso de pesquisa realizada com aguas
do aquifero Guarani (BONOTTO, 2004a), cuja concentracéo da atividade do **’Rn
foi cerca de 200 vezes maior que a do **°Ra, mas uma correlacéo significativa foi

encontrada entre estas concentracées (r=0,42).

39



4. ASPECTOS GERAIS DA AREA DE ESTUDO

A regido de Santa Barbara d"Oeste insere-se na porcdo nordeste da Bacia do
Parand, no compartimento geologico denominado Depressao Periférica Paulista
(IPT, 1981), em é&rea onde ocorre o0 Sistema Agquifero Tubardo e também os
aquiferos Diabésio e Cenozoico (WATERLOO, 1999).

A Bacia Sedimentar do Parana, que ocupa toda a porcao centro-oeste do
Estado de S&o Paulo, constitui uma sequéncia de sedimentos variados depositados
sobre o Embasamento Cristalino, que agrupa um conjunto de rochas mais antigas,
de origem ignea e metamorfica, mais velhas que 650 milhdes de anos (IRITANI &
ESAKI, 2008). A Figura 10 ilustra um mapa geologico simplificado da Bacia do

Parana, mostrando a extensa distribuicdo da Provincia Magmatica do Parana.

Figura 10: Mapa geoldgico simplificado da Bacia do Parana. Fonte: NARDY et
al. (2001), apud MACHADO et al. (2005).

Conforme a proposta apresentada por Milani et al. (1997; 2007), a estratigrafia
da Bacia do Parana (Figura 11) é composta por seis supersequéncias: Rio Ivai
(Ordoviciano-Siluriano), Paran& (Devoniano), Gondwana | (Carbonifero-Eotriassico),
Gondwana Il (Meso a Neotriassico), Gondwana Ill (Neo-jurassico-Eocretaceo) e
Bauru (Neocretaceo). A area de estudo esta contida na Supersequéncia Gondwana
I, de idade Carbonifero-Eotriassica, envolvendo o Grupo Itararé e Formacao Tatui,

listadas na Figura 12 (PERINOTTO & ZAINE, 2008).
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Figura 11: Carta estratigrafica da Bacia do Parana. Fonte: MILANI (1997).
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Figura 12: Coluna estratigréfica da Bacia do Parana nas regides de Rio Claro,
Piracicaba e Limeira. Fonte: Perinotto & Zaine (2008).

Conforme a Figura 13, no municipio de Santa Barbara d Oeste afloram as
rochas do Grupo ltararé e da Formagao Tatui.
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O Grupo Itararé compreende uma complexa associacdo de diamictitos cinza,
de matriz argilosa, com seixos e matacdes de natureza variada, folhelhos pretos e
verde-oliva, siltitos amarelo esverdeados e arenitos brancos, réseos e amarelos
(VIEIRA, 1973). Distinguem-se nesta unidade varias facies sedimentares, todas
clasticas. Segundo Soares (1972), os arenitos do grupo Itararé sao caracteristicos
feldspéaticos ou arcoseanos, que exibem estruturas sedimentares singenéticas como
marcas onduladas, marcas de sola e estratificacao cruzada e gradacional.

As camadas destes sedimentos podem alcancar dezenas de metros de
espessura e associam-se a diversos subambientes do ambiente glacial, isto €,
fluvial, marinho, lacustre, praiano, deltaico (SAO PAULO, 2005). Soares & Landim
(1973) sugerem para o grupo Itararé um modelo glacial continental, com ingressdes
marinhas ao sul, devido a evidéncia como a presenca de tilitos, existéncia de corpos
alongados por influéncia glacial (“drumlin” e “esker”), cores avermelhadas indicando
oxidacdo subaérea, evidéncias de erosdo e bom arredondamento dos gréos de
quartzo.

A Formacao Tatui, com espessuras médias de 30 a 50 m (na porc¢éao aflorante),
podendo ultrapassar os 70 m, é constituida predominantemente de siltitos e
subordinadamente de arenitos, calcarios, folhelhos e silex (SAO PAULO, 2005). Os
siltitos sdo caracteristicos de cor marrom-arroxeada, avermelhada, amarelo-
esverdeadas, cinza-esverdeadas e verdes, frequientemente intercalados com corpos
de arenitos finos macicos, com pequenas concrecdes (IPT, 1981). Stevaux et al.
(1986) sugerem ambientes deposicionais para a Formacdo Tatui que variam de
leque aluvial do tipo fan delta até depdsitos plataformais que constituem litologia
tipica dessa formacéo.

Na regido em estudo afloram, em grandes extensdes, depdsitos cenozdicos,
que recobrem o Grupo lItararé e diabasios, aflorando em diques e soleiras
(WATERLOO, 1999), a partir dos quais se armazenou a agua coletada para o

estudo.

4.1 Pontos de amostragem
As amostras foram coletadas em poc¢os de monitoramento instalados nas
dependéncias de postos de combustiveis em area urbana do municipio de Santa

Barbara d"Oeste. A distribuicdo dos Postos pode ser visualizada na Figura 14.
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As amostras SBO-01 a SBO-06 foram coletadas em poc¢os de monitoramentos
instalados no Posto 1; a amostra SBO-07 no Posto 2 e as amostras SBO-09 a SBO-
11 foram coletadas no Posto 3. A Amostra SBO-08 (Posto 2) foi descartada devido a
elevada quantidade de impurezas presentes em decorréncia de ma preservacao e
infiltracdo de agua de escoamento superficial.

No Posto 1, no ano de 1994 foi constatado vazamento de querosene no tanque
de armazenamento. Os perfis de seis sondagens realizadas na época, cujas aguas
foram coletadas para amostragem na pesquisa, estdo descritos nas figuras 15 a 20,
modificadas de Agua Marinha (2005).

_ Figura 15: Perfil relativo ao ponto SBO-01 na area de estudo. Fonte: Adaptado
de Agua Marinha (2005).
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_ Figura 16: Perfil relativo ao ponto SBO-02 na area de estudo. Fonte: Adaptado
de Agua Marinha (2005).

_ Figura 17: Perfil relativo ao ponto SBO-03 na area de estudo. Fonte: Adaptado
de Agua Marinha (2005).
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~ Figura 18: Perfil relativo ao ponto SBO-04 na area de estudo. Fonte: Adaptado
de Agua Marinha (2005).

_ Figura 19: Perfil relativo ao ponto SBO-05 na area de estudo. Fonte: Adaptado
de Agua Marinha (2005).
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_ Figura 20: Perfil relativo ao ponto SBO-06 na area de estudo. Fonte: Adaptado
de Agua Marinha (2005).

No Posto 2, no ano de 1994, foi constatado vazamento em um tanque de
armazenamento subterrdneo de combustivel com 6leo diesel. Em 1999 comecaram
os trabalhos de avaliagdo de impacto ambiental na area, com a perfuracéo de 12
sondagens de solo, seguidas da instalacdo de 4 pocos de monitoramento, sendo
gue o ponto SBO-07 usado nesta pesquisa corresponde a um desses quatro po¢os

de monitoramento perfurado na época, cujo perfil esta ilustrado na Figura 21.
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Figura 21: Perfil relativo ao ponto SBO-07 na area de estudo. Fonte: Adaptado
de Waterloo (1999).

Nas éareas dos Postos 1 e 2 foram identificados, até a profundidade
investigada, aquiferos de carater livre, anisotropico e heterogéneo, associado aos
tipos litoloégicos descritos anteriormente. Nao foi possivel obter dados referentes a

contaminacao e a investigacdo ambiental do Posto 3.
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5. MATERIAL E METODOS

O desenvolvimento da pesquisa contemplou estudo teérico e empirico,
envolvendo a coleta e analise dos parametros, uso de estatistica descritiva para
interpretacdo dos dados e descricdo das variacbes espaciais e temporais na
concentragéo dos elementos. Foram confeccionados mapas de isolinhas utilizando-
se como método o minimo quadrado das distancias e o software Surfer 8.0, para
representar a distribuicdo dos BTEX e dos parametros quimicos e lradiométricos na
area amostrada. O programa Excel, da Microsoft, junto da plataforma XLSTAT, foi

utilizado para o estudo estatistico.

5.1 Amostragem e analises em campo

Foram realizadas coletas mensalmente, de agosto de 2010 a janeiro de 2011,
de &gua subterranea em 10 pocos de monitoramento instalados nas dependéncias
de trés postos de combustiveis na cidade de Santa Barbara d”Oeste, Estado de Sao
Paulo.

As amostras foram coletadas diretamente dos pocos de monitoramento por
meio de bomba manual acoplada aos frascos de vidro com capacidade de 1 litro
cada, conforme procedimento descrito por Lima & Bonotto (1996), para que fosse
evitada a perda do gas rad6nio no ato da coleta das aguas subterraneas (Figura 22).

Os frascos foram totalmente preenchidos pelas amostras e vedados com rolha
de borracha contendo dois tubos de nylon de 5 mm de diametro, um mais longo
vedado na extremidade e perfurado por orificios de 1 mm de diametro. Os tubos
foram usados para a retirada de aliquota de 100 mL da amostra para a analise do
radonio. Para isso utilizou-se seringas acopladas diretamente na extremidade do
tubo de borracha, para que a perda de radénio fosse minimizada. Apoés isto, os
frascos foram novamente vedados, para preservar novamente a amostra para a
anélise do ?°Ra ap6s este entrar em equilibrio com o radénio (cerca de 25 dias).

Amostras em frascos de polietileno de 2L foram coletadas em seguida, com
uso de bailer, para analise de anions e cations. O material de coleta foi lavado com
detergente e agua destilada ap0s cada coleta, para evitar contaminacdo de uma

amostra para outra.
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Figura 22: Procedimento de coleta de agua subterranea para andlise de ?*’Rn.

Assim que coletadas, as amostras foram encaminhadas ao laboratorio para
gue a medida do raddnio fosse procedida, com o tempo entre a coleta e a anélise
anotado para possibilitar a correcdo da atividade do is6topo devido seu decaimento.

Em campo foram realizadas medidas de oxigénio dissolvido (por meio do
aparelno HANNA modelo HI 9146), pH (por meio do aparelho Digimed modelo DM-
2P) e temperatura. As demais analises foram procedidas no LABIDRO (Laboratorio
de Is6topos e Hidroguimica) do Departamento de Petrologia e Metalogenia do
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, UNESP, Campus de Rio Claro, exceto
as de sodio e de BTEX. Nesse Ultimo caso, para a coleta de amostras para analise
dos hidrocarbonetos, no més de janeiro de 2011, utilizaram-se frascos de vidro

fornecidos pelo laboratério contratado para realizar as analises.
5.2 Procedimentos laboratoriais

5.2.1 Determinacao dos parametros quimicos
No laborat6rio, as concentracdes dos ions aluminio, potassio, ferro total, céalcio,
magnésio, bario, silica, nitrato, cloreto, sulfato e fosfato total foram determinadas
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com o espectrofotdometro Hach (DR 2000), apos filtragcdo em membrana Millipore de
0,45 um de porosidade e 47 mm de diametro.

A alcalinidade total foi determinada através da técnica de titulacdo conforme
Hach (1992) usando uma solucédo padrdao de acido sulfurico (0,020 N). Os valores
obtidos correspondem a concentragcBes de bicarbonato, ja que carbonatos e
hidréxidos nédo foram verificados. Os métodos para cada parametro encontram-se na
Tabela 9, conforme manual do fabricante (HACH, 1992).

Tabela 9: Métodos de analise e limites de deteccdo para anions e cations
segundo Hach (1992)

Parametro Método Limite de deteccdo (mgL™)
Alcalinidade 8221 -
Fosfato total 8190 -

Potéassio 8049 0,13
Ferro total 8008 0,006
Magnésio 8030 0,006

Célcio 8030 0,02
Bario 8014 1,0
Silica 8185 0,45
Nitrato 8171 0,10
Cloreto 8113 0,3
Sulfato 8051 0,9

A determinacdo de sb6dio no ultimo més de coleta foi efetuada por
espectrometria de emissédo Optica com fonte de plasma de argénio indutivo (ICP-
OES) no laboratério do Centro de Estudos Ambientais da Unesp campus de Rio
Claro. Para a andlise de BTEX, realizada no laboratério ASL, em Rio Claro,
empregou-se a cromatografia gasosa, conforme o método POPDAMO046/USEPA
8015 ¢ modificado (APHA, 2005), cujos limites de deteccdo encontram-se na Tabela
10.
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Tabela 10: Limites de deteccéo para os hidrocarbonetos

Parametro Limite de deteccédo (ugL-1)

Benzeno 0,703
Tolueno 0,866
m,p-xileno 1,951
o-xileno 0,791
Etilbenzeno 0,988

5.2.2 Determinacdo de *’Rn e **°Ra

A técnica usada para quantificar ?’Rn e o #°Ra foi a espectrometria alfa. O
aparelho utilizado foi o Alpha Guard PQ2000PRO Alpha (Genitron GmbH) equipado
com uma unidade apropriada (Aquakit), seguindo um protocolo proposto pelo
fabricante (GENITRON, 2000), que consiste em uma camara de ionizacao que mede
radénio apos este ser desgaseficado da amostra em sistema consistindo em dois

recipientes de vidro (Figura 23).

Figura 23: Sistema Alpha Guard PQ 2000 PRO.

Em recinto fechado, as amostras foram monitoradas pelo Alpha Guard em

ciclos de 5 min, efetuando-se leituras simultaneas da temperatura do ar.
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A determinacdo da concentracdo de raddnio nas amostras de agua pelas
unidades Aquakit-Alpha Guard foi feita pela Equacao 5:

1000 CW = Ca [k + (Vsy = Vsa)/VSa] = CO (Eq. 5)

Em que: c, = concentracdo de raddnio na amostra de agua (BqL™); c, = valor
medido(em Bg/m3) indicado pelo Alpha Guard; co = concentracao de radénio (Bg/ms3)
indicado como nivel zero, ou seja, 0 Bg/m?; Vsy = volume do sistema (1122 ml); Vsa =
volume da amostra de 4gua (100 ml); k = coeficiente de distribuicdo de raddnio entre
a fase liquida e o ar (0,16 para temperaturas entre 40 e 45°C).

A Equacdo 6 foi empregada para a correcdo devido ao decaimento que 0O

radonio sofreu no periodo entre a coleta e a analise.

Cw = Cuw x € (Eq. 6)

Em que: C, = concentracdo de Rn na amostra de agua com a correcédo (Bq L’
Y; C, = concentracdo de Rn medida na amostra de agua (Bq L™); K. é a constante
de decaimento do rad6nio; t= tempo entre amostragem e analise.

Apés a analise do raddnio, um tempo de 25 dias foi aguardado para que
ocorresse o equilibrio com seu progenitor, o ?°Ra, sendo possivel a quantificacdo
do ultimo por meio da contagem da radiacao alfa emitida a partir da mesma amostra.

Apo6s cada amostra ser processada, o sistema do AlphaGUARD foi acoplado a
um filtro de carvao ativado, para que o radbnio fosse removido por completo

evitando-se a contaminacgéo das demais amostras.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

No Anexo A encontram-se o0s resultados obtidos a partir das analises efetuadas

nas dez amostras durante os seis meses de coleta de aguas subterraneas no

municipio de Santa Béarbara d'Oeste, no Anexo B as tabelas com estatisticas

descritivas para cada ponto de coleta, no Anexo C as tabelas com os coeficientes de

correlacao de Pearson por ponto de amostragem e no Anexo D a matriz de correl¢éo

de Pearson relacionando os hidrocarbonetos com os radionuclideos analisados para

as amostras coletadas em janeiro de 2011.

6.1 Variaveis fisicas

6.1.1 Precipitacéo

O periodo de maiores precipitacdes foi entre dezembro de 2010 e janeiro de

2011, ao passo que o periodo de estiagem foi entre agosto e novembro de 2010

(Figura 24).
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Figura 24: Pluviometria nos meses de coleta (agosto/2010 a janeiro/2011).
Dados cedidos pelo Departamento de Agua e Esgotos de Santa Barbara d Oeste

(DAE, 2011).
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6.1.2 Carga hidraulica

Foi possivel o calculo da carga hidraulica - cota do terreno subtraida da
profundidade do nivel d"dgua, segundo Feitosa (2008) e conforme descrito na
Tabela 11 - para os sete primeiros pontos de amostragem no més de janeiro de
2011 com uso de dados publicados pela Agua Marinha (2009) e Waterloo (1999),
empresas que monitoraram a area dos Postos 1 e 2, respectivamente, em episodios
de contaminacdo por derrame de combustivel em um dos tanques de
armazenamento dos estabelecimentos comerciais. Ndo foi possivel o acesso aos

dados de cota do terreno no Posto 3.

Tabela 11: Cota, nivel d"agua e carga hidraulica no més de janeiro de 2011

Ponto Cota Profundidade Cota da
topografica do nivel profundidade do
(m) d’agua (m) nivel d"agua (m)
SBO-01 100,48 3,75 96,73
SBO-02 100,27 2,84 97,43
SBO-03 99,32 5,30 94,02
SBO 04 99,24 4,83 94,41
SBO-05 99,23 4,78 94,45
SBO 06 98,87 4,40 94,47
SBO-07 94,22 2,90 91,32

A carga hidraulica ndo sofreu grandes oscilagcbes ao longo dos meses de

coleta, como pode ser verificado na Figura 25.
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Figura 25: Carga hidraulica (m) nos pontos SOB-01 a SOB-07 entre 0os meses
de agosto/2010 e janeiro/2011.

Para o ponto SBO-01, o valor da carga hidraulica oscilou entre 96,48 m (més
de setembro de 2010) e 96,95 m (més de janeiro de 2010). Os valores para o ponto
SBO-02 variaram de 97,25 m (setembro de 2010) a 97,71 m (novembro de 2010).
Para o ponto SBO-03, os valores sofreram variagdo de 93,88 m (més de setembro
de 2010) a 94,17 m (més de novembro de 2010). O ponto SBO-04 apresentou
variacbes de 94,10 m (més de setembro de 2010) a 94,94 m (més de agosto de
2010). O ponto SBO-05 apresentou valores de carga hidraulica que variaram de
94,29 m (més de setembro de 2010) a 94,60 m (més de agosto de 2010). Para o
ponto SBO-06, o valor da carga hidraulica oscilou entre 94,18 m (més de setembro
de 2010) e 94,67 m (més de dezembro de 2010). Para o ponto SBO-07, a carga
hidraulica variou de 92,05 m (més de agosto de 2010) a 92,34 m (més de novembro
de 2010). A partir dos dados disponiveis foi possivel a construcdo do mapa

potenciométrico para o Posto 1 (Figura 26).
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6.1.3 Temperatura

A temperatura das aguas apresentou uma tendéncia de elevacdo no més de
dezembro (Figura 27), onde os menores valores, de forma geral, foram verificados

no més de agosto.
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Figura 27: Variagdo da temperatura (°C) nas aguas dos pocos de
monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

6.2 Variaveis quimicas e fisico-quimicas

6.2.1 Potencial hidrogeniénico (pH)

O potencial hidrogenidnico (pH) mede a concentragéo de ions H* na agua, ou
sua atividade. Nada mais € do que uma relacdo numeérica que expressa o equilibrio
entre os ions H" e OH". O pH recomendado pela Portaria n° 2914 do Ministério da
Saude, para a agua, no sistema de distribuicdo, deve ser mantido na faixa de 6,0 a
9,5 (BRASIL, 2011). Apenas alguns valores de pH das amostras coletadas
encontraram-se na faixa permitida para consumo humano segundo a legislacao
vigente: agosto (pontos SBO-06 e SBO-07), setembro (ponto SBO-07), novembro
(pontos SBO-01, SBO-04, SBO-05, SBO-06, SBO-07, SBO-08, SBO-09, SBO-10 e
SBO-11), dezembro (ponto SBO-07) e janeiro (pontos SBO-04, SBO-06, SBO-07 e
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SBO-11).

Todas as aguas sao classificadas como acidas, cujo maior valor de pH foi
encontrado no més de novembro (6,93, no ponto SBO-09) e 0 menor no més de
setembro (4,63 no ponto SBO-01).
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Figura 28: Variacdo do pH nas aguas dos pocos de monitoramento entre 0s
meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

A Figura 28 ilustra a variagcdo do pH com o periodo de coleta, onde se nota
uma tendéncia de acréscimo de pH nas aguas no periodo de novembro. A média do
pH das amostras variou de 5,04 (ponto SOB-02) a 6,2 (ponto SOB-07).
Considerando-se os valores médios obtidos e respectivo desvio padrédo (Anexo B),

verifica-se um pH mais elevado no ponto SOB-07 em relacdo aos demais.

6.2.2 Oxigénio Dissolvido (OD)

O oxigénio proveniente da atmosfera dissolve-se nas aguas naturais, devido a
diferenca de pressdo parcial. E essencial aos organismos aquaticos: durante a
degradacdo da matéria organica (e de hidrocarbonetos apdés um vazamento em
postos de combustiveis e areas industriais), as bactérias fazem uso do oxigénio
como agente oxidante nos processos respiratérios, podendo ocasionar uma redugao

de sua concentracdo no meio (CETESB, 2009).
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Figura 29: Variacéo do oxigénio dissolvido (mg L™) nas aguas dos pocos de
monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

Verifica-se uma tendéncia de aumento dos valores de OD no més de setembro
relativamente ao més de agosto, seguida de uma tendéncia de diminuicdo no més
de outubro, com excec¢do do ponto SBO-01, cuja concentracdo de OD elevou-se
(Figura 29). Nota-se uma tendéncia de aumento da concentracdo de OD para todos
0s pontos no més de novembro. Nos pontos SBO-02, SBO-03, SBO-07 e SBO-10
para o més de dezembro verificou-se elevagdo na concentracdo de OD, ao passo
gue nos demais a concentragao do elemento diminuiu. Em janeiro, apenas o ponto
SBO-01 exibiu concentracdo de OD maior em comparacdo com a do més anterior,
enquanto as demais sofreram diminuicdo. Nao é possivel notar relagcdo do OD com a

pluviosidade na area.

6.2.3 Potassio
O potassio é encontrado em baixas concentra¢des nas aguas naturais, ja que
rochas que contém potassio sdo relativamente resistentes as acdes intempéricas
(CETESB, 2009). O potassio é usualmente encontrado na forma ibnica e os sais
sdo altamente solUveis. Ele é prontamente incorporado em estruturas minerais e
acumulado pela biota aquética. As concentracdes em 4&guas naturais sao
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usualmente menores que 10 mgL™ (CETESB, 2009), porém isto ndo aconteceu para
os valores médios encontrados nos postos de monitoramento do Posto 1 (Anexo B).
O potassio apresenta comportamento diferente do calcio em processos de

solubilizag&o, ocorrendo, principalmente, nos feldspatos potassicos, micas e leucitas.
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Figura 30: Variacdo da concentracdo de potassio (mg L™) nas aguas dos
pocos de monitoramento entre 0os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

A Figura 30 exibe a variagdo do potassio no periodo amostrado. Na éarea
amostrada, o potassio exibiu maiores concentracdes nos po¢cos de monitoramento
do Posto 1, variando nos meses de coleta de 6,93 mg L™ (ponto SBO-02 no més de
agosto de 2010) a 19,72 mg L™ (ponto SBO-06 no més de agosto de 2010). Nos
pocos do Posto 3, foram encontradas as menores concentragdes do elemento, que
variaram entre 0,14 mg L™ (ponto SBO-10 no més de agosto de 2010) a 1,42 mg L™
(ponto SBO-11 no més de outubro de 2010).

6.2.4 Silica

A silica apresentou concentracdes que variaram de 4 mg L™ (ponto SBO-06 no
més de novembro de 2010) a 17,6 mg L™ (ponto SBO-11 no més de dezembro de
2010). Os valores de silica no més de outubro, em comparacdo com o més de
setembro, com excecdo dos pontos SBO-06, SBO-09 e SBO-11 (Figura 31),
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sofreram um decréscimo.
O ponto SBO-11 no Posto 3 apresentou maior valor médio de silica quando em

comparacdo com os demais locais amostrados (Anexo B).
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Figura 31: Variacdo da concentracdo de silica (mg L™) nas aguas dos pocos
de monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

Correlacéao significativa foi encontrada entre a silica e 0 magnésio na amostra
SBO-03 (0,82), indicando possivel incremento destes elementos com processos de

lixiviacao.

6.2.5 Aluminio

Na agua, o aluminio pode ocorrer em diferentes formas e é influenciado pelo
pH, temperatura e presenca de fluoretos, sulfatos, matéria organica e outros
ligantes. A solubilidade € baixa em pH entre 5,5 e 6,0 (CETESB, 2009). Na agua
potével, os niveis do metal variam de acordo com a fonte de agua, e a concentracao
méxima permitida pelo Ministério da Satde é de 0,2 mgL™ (BRASIL, 2004b).

O aluminio esteve presente nas &guas amostradas em pequenas
concentracdes, que variaram de 0,01 mg L™ (ponto SBO-06 no més de agosto de
2010) a 0,49 mg L™ (ponto SBO-03 no més de janeiro de 2011). Em 35% das
analises realizadas ndo foi possivel obter as concentracdes do elemento, que
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encontraram-se abaixo do limite de leitura do equipamento (0,01 mg L™).

6.2.6 Bario

Ocorre naturalmente na agua, na forma de carbonatos em algumas fontes
minerais, geralmente em concentracdes entre 0,7 e 900 pg L™*. O valor maximo
permitido de bario na &gua potavel é de 0,7 mg L™ (BRASIL, 2004b), o qual foi
excedido em todas as amostras analisadas.

A menor concentracdo de bario nas aguas do Posto 3 ocorreu em dezembro,
enquanto as aguas do Posto 1 (SBO-01, SBO-04 e SBO-05) exibiram menor
concentragao entre os meses de agosto a outubro (Figura 32).
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Figura 32: Variacdo da concentracdo de bario (mg L) nas &guas dos pocos
de monitoramento entre 0os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

6.2.7 Sodio

Todas as aguas naturais contém algum soédio. Seus sais sdo altamente
soliveis em A&gua, encontrando-se na forma idnica (Na'). O aumento das
concentracdes de sbdio na agua pode provir de lancamentos de esgotos domésticos
e de efluentes industriais.

As concentracfes de soédio nas aguas superficiais variam consideravelmente,

dependendo das condigbes geoldgicas do local, descargas de efluentes e uso
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sazonal de sais em rodovias. As concentracfes nas aguas subterraneas
frequentemente excedem 50 mg L™ (CETESB, 2009).

O sodio € um metal alcalino que esta presente em todas as aguas,
especialmente pela baixa estabilidade quimica dos minerais que o contém e pela
elevada solubilidade e dificil precipitacdo da maioria de seus compostos quimicos
em solucdo. Os minerais que o originam, em rochas igneas, sao principalmente os
feldspatos plagioclasios, feldspatdides (nafelina e sodalita), anfibdlios e piroxénios
(CETESB, 2009)

A Figura 33 ilustra a concentracao de sodio nas amostras coletadas em janeiro
de 2011, quando se realizou sua determinacao. Nota-se que as amostras do Posto 2

e 3 sdo menos sodicas que as do Posto 1.
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Figura 33: Variacéo da concentracéo de sédio (mg L) nas aguas dos pocos
de monitoramento no més de janeiro.

6.2.8 Calcio

O célcio é um dos elementos mais abundantes na maioria das aguas e rochas
da Terra. Esta presente, principalmente, nos minerais calcita, aragonita e dolomita,
em rochas calcarias (CETESB, 2009). O magnésio também encontra-se presente
em minerais carbonatados. Dessa forma, a maior parte do célcio e do magnésio
entra na agua na forma de carbonato, por meio de lixiviagdo de minerais ou rochas.

As variagfes nas concentragfes do calcio foram pequenas ao longo dos meses
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de coleta, como pode ser observado na Figura 34. Considerando-se os valores
médios obtidos e respectivo desvio padrdo (Anexo B), apenas é possivel verificar
uma concentragdo de calcio mais elevada no ponto SOB-07 em relagdo as demais.

Isto poderia justificar os maiores valores médios encontrados para o pH neste ponto.

9
a mSBO-01
W SBO-02
7
W SBO-03
6
N mSBO-04
o 5
£ W SBO-05
"‘3 4 m SBO-06
3 » SBO-07
2 W SBO-09
1 SBO-10
0 mSBO-11
agof10 set/10 out/10 nov/10 dez/10 jan/11

Figura 34: Variacdo da concentracdo de célcio (mg L™) nas 4guas dos pocos
de monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

O calcio se correlacionou positivamente com o magnésio na amostra SBO-02
(0,79) e com o bicarbonato na amostra SBO-10 (0,66), indicando possiveis
incrementos destes elementos com o0s processos de dissolugéo e lixiviacdo nos

solos, rochas e sedimentos.

6.2.9 Magnésio
De forma geral, as amostras SBO-09, SBO-10 e SBO-11, coletadas no Posto 3,
exibiram concentracdo de magnésio menor do que as demais (Figura 35).
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Figura 35: Variacdo da concentracdo de magnésio (mg L™) nas &guas dos
pocos de monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

N&o obstante as grandes variagcbes ao longo dos meses, para algumas
amostras é possivel notar algumas tendéncias. Por exemplo, no ponto SBO-02, a
concentracdo do calcio tende a decrescer com o aumento da pluviosidade, ao passo
gue nos pontos SBO-06, SBO-07 e SBO-09 tende a ocorrer o oposto, sugerindo

possivel dissolugdo. Porém, a mesma tendéncia ndo é verificada para o0 magnésio.

6.2.10 Ferro

O ferro aparece principalmente em aguas subterraneas devido a dissolucéo de
minerais contendo este elemento pela agua saturada em gas. Confere cor e sabor a
agua e traz o problema do desenvolvimento de depdsitos em canalizacdes e de
ferro-bactérias, provocando a contaminacdo bioldégica da agua na propria rede de
distribuicdo (CETESB, 2009). A concentracédo limite de ferro na agua aceitavel para
consumo humano é de 0,3 mg L™ (BRASIL, 2004b), a qual foi excedido em alguns
casos.

Foram verificadas anomalias na concentracao de ferro para algumas amostras
coletadas nos pontos SBO-06 e SBO-11 (Figura 36).
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Figura 36: Variacdo da concentracdo de ferro (mg L™?) na 4gua dos pocos de
monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

6.2.11 Cloreto

A Portaria n° 518 do Ministério da Saude estabelece o valor maximo de 250 mg
L™ de cloreto na agua potavel como padrdo de aceitacdo de consumo (BRASIL,
2004b), o qual nédo foi excedido para nenhuma amostra.

Diversos séo os efluentes que apresentam concentracdes de cloreto elevadas
como os da industria do petroleo, algumas induastrias farmacéuticas, curtumes,
esgotos e aterros sanitarios. Para as aguas de abastecimento publico, o cloreto de
sédio € restritivo por provocar sabor salgado em concentracdes da ordem de 250 mg
L*, enquanto que no caso do cloreto de célcio, o sabor s6 é perceptivel em
concentracdes superiores a 1000 mg L™. O cloreto apresenta também influéncia nas
caracteristicas dos ecossistemas aquaticos naturais, por provocar alteracbes na
pressdo osmaotica em células de microrganismos.

Na area amostrada, conforme a Figura 37, o cloreto exibiu maiores
concentragdes nas amostras do Posto 1, variando nos meses de coleta de 2,2 mg L
! (ponto SBO-02 no més de novembro de 2010) a 23,9 mg L™ (ponto SBO-02 no
més de outubro de 2010). Nas amostras do Posto 3, as concentracdes do elemento
variaram entre 0,4 mg L™ (ponto SBO-10 no més de agosto de 2010) a 1,42 mg L™
(ponto SBO-11 no més de janeiro de 2011). No Posto 2 (ponto SBO-07), os valores
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de cloreto estiveram entre 0,4 mg L™ (no més de agosto de 2010) e 3,4 mg L™ (no

més de novembro).
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Figura 37: Variacdo da concentracéo de cloreto (mg L™) nas aguas dos pocos
de monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

6.2.12 Alcalinidade

A alcalinidade € uma medida da capacidade de uma amostra em se comportar
como uma base nas reacfes com prétons, ou entdo a capacidade da amostra de
resistir a acidificacdo quando receber carga acida (BAIRD, 2002). Em geral, a
alcalinidade € o numero de moles de prétons requeridos para titular-se um litro de
amostra de 4gua até o atingimento do ponto final.

E causada principalmente pela presenca de hidroxidos, carbonatos,
bicarbonatos, boratos, silicatos, fosfatos e acidos organicos e, como parametro,
pode ser usado para a medida da capacidade da agua de manter a vida das plantas
aquaticas (BAIRD, 2002).

A origem natural da alcalinidade esta relacionada com dissolucdo de rochas e
com a reacdo do gas carbbnico na agua. A unidade é expressa em mg L™ de
CaCOgs. A alcalinidade, o pH e o teor de gas carbdnico estao relacionados, segundo
Braga et al. (2005):

1. ph < 9,4: presenca de hidroxidos e carbonatos;

2. pH entre 8,3 e 9,4: presenca de carbonatos e bicarbonatos;
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3. pH entre 4,4 e 8,3: presenca de bicarbonato.

O bicarbonato € um ion que ndo se oxida nem se reduz em aguas naturais,
podendo se precipitar facilmente na forma de bicarbonato de calcio (CaCO3).

Na faixa usual de pH, proxima a neutralidade, a maior contribuicdo para a
alcalinidade é dos bicarbonatos. Nos pontos amostrados, néo foi verificada presenca
de carbonato, apenas de bicarbonato, em concentracdes, quando presente, que
variaram de 4 mg L™ (ponto SBO-11) a 79 mg L™ (ponto SBO-04 no més de agosto).
Nos meses de setembro e outubro ndo foi possivel detectar bicarbonato no ponto
SBO-11 (Figura 38).
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Figura 38: Variacdo da concentracdo de bicarbonato (mg L™) nas aguas dos
pocos de monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

6.2.13 Fosfato

O fésforo pode se apresentar nas aguas sob trés formas diferentes. Os fosfatos
organicos sao a forma em que o fésforo compde moléculas organicas, como a de um
detergente, por exemplo. Os ortofosfatos séo representados pelos radicais, que se
combinam com cations formando sais inorganicos nas aguas e os polifosfatos, ou
fosfatos condensados, polimeros de ortofosfatos. Esta terceira forma ndo € muito
importante nos estudos de controle de qualidade das aguas, porque sofre hidrolise,
convertendo-se rapidamente em ortofosfatos nas aguas naturais (CETESB, 2009).

As concentracBes de fosfato nas amostras geralmente variaram de 0,02 mg L™
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(ponto SBO-11) a 1,61 mg L™ (ponto SBO-10). Verificam-se os menores valores do
composto no més de agosto, com excec¢ao do ponto SBO-10, cujo valor ultrapassou

a unidade, como pode ser visualizado na Figura 39.
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Figura 39: Variacdo da concentracdo de fosfato (mg L™) nas aguas dos pocos
de monitoramento entre 0s meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

6.2.14 Sulfato

O sulfato € um dos ions mais abundantes na natureza. Em aguas naturais, a
fonte de sulfato ocorre através da dissolucao de solos e rochas e pela oxidacdo de
sulfeto (CETESB, 2009). Os sulfatos sao sais geralmente sollveis e originam-se da
oxidacdo do enxofre presente nas rochas e da lixiviagdo de compostos sulfatados
como gipsita e anidrita. Nas aguas subterrdneas os teores de sulfato sao,
geralmente, inferiores a 100 mg L™

Para sulfato, baixos valores foram encontrados para o ponto SBO-04, enquanto
gue os pontos SBO-02 e SBO-07 exibiram os maiores valores meédios desse anion

em comparacdo com os demais (Figura 40).
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Figura 40: Variacdo da concentracdo de sulfato (mg L™) nas aguas dos pocos
de monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

No més de outubro, as concentracdes de sulfato em varios pontos amostrados
apresentaram acréscimo, exceto para 0os pontos SBO-01, SBO-02, SBO-03 e SBO-
04. O ponto SBO-04 nao sofreu variacdo na concentracao do sulfato entre os meses

de agosto a dezembro de 2010.

6.2.15 Nitrato

Os nitratos séo toxicos, causando uma doenca chamada metahemoglobinemia
(cianose) infantil, que € letal para criancas. Foram relatadas algumas correlacdes
entre cancer gastrico e populacdes que ingeriam aguas com altas concentracdes de
nitrato. O valor méximo permitido para o nitrato nas aguas é de 10 mgL™. Em geral
ocorre em baixos teores, representando o estagio final de oxidacdo da matéria
organica e pode ser proveniente da atividade humana (esgotos, fossas sanitarias,
depositos de lixo, cemitérios etc) (CETESB, 2009). E prejudicial & satde humana,
entretanto, € um composto benéfico em atividades agricolas. As aguas subterraneas
apresentam teores da ordem de 0,1 mg L™ a 10 mg L™, podendo atingir 1.000 mg L™
em aguas poluidas.

As concentracdes de nitrato nos pontos amostrados variaram de 0,1 mg L™ a
1,8 mg L. Os pontos SBO-01, SBO-02, SBO-03, SBO-07, SBO-09 e SBO-10

apresentaram tendéncia de aumento da concentracdo de nitrato com 0 incremento
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da pluviosidade (Figura 41). Os menores valores para nitrato foram encontrados
para os pontos SBO-04 e SBO-05 (Anexo B).
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Figura 41: Variacdo da concentracdo de nitrato (mg L™) nas aguas dos pocos
de monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

6.3 Caracteristicas e classificacdo das aguas de acordo com o0s cations e

anions dissolvidos

No Posto 1, em todos os meses de amostragem, os valores dos cations
apresentaram concentracbes que seguiram a ordem de K">Ca®*>Mg®*, enquanto
que os anions apresentaram a ordem HCO3;>CI>S0O,? nos meses de agosto,
setembro, novembro, dezembro e janeiro e a ordem CI>S0,*>HCO3 no més de
outubro. No Posto 2, os valores dos cations apresentaram concentracdes que
seguiram a ordem K*>Ca?>Mg?" no més de outubro e a ordem de Ca*"> K*>Mg?*
nos demais meses. Os anions exibiram a ordem HCO3>S04*>ClI" em todos 0s
meses amostrados. No Posto 3, os valores dos céations apresentaram concentracdes
de Ca**> K*>Mg*" em todos os meses de amostragem. Os anions exibiram a ordem
HCO3>S0,42>Cl nos meses de agosto e setembro, a ordem de SO, ?>HCO3>Cl no
més de outubro e a ordem de HCO 3>Cl> S0, nos meses de novembro, dezembro

e janeiro.
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No Posto 1 as aguas se apresentam potassicas, ao passo que no Posto 2 e no
Posto 3 se apresentam mais célcicas. Em todos os pontos as aguas tém proporcao
de bicarbonato maior, variando no més de outubro no Posto 2 e 3, quando se
apresentaram mais cloretada e sulfatada, respectivamente.

A Tabela 12 sintetiza os valores das médias dos parametros em cada posto de
combustivel. Conforme indicam os dados, no geral, os parametros em cada posto
nao sofreram oscilacées grandes ao longo dos seis meses de coleta.

A Figura 42 ilustra o diagrama de Piper construido com as concentracdes
obtidas no més de janeiro de 2011, por meio do qual se verifica, de uma forma geral,
que as aguas tendem a ser mistas quanto aos cétions e anions dissolvidos ou

ligeiramente célcicas em trés pontos.

Figura 42: Diagrama de Piper (janeiro de 2011).
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As médias da temperatura e OD obtidos sugerem homogeneidade de suas
proporcdes na area de estudo, no contexto dos desvios padrées obtidos (Anexo B).
Ainda considerando os desvios padrboes, os pontos SBO-09 e SBO-10 exibem
concentracbes similares de magnésio, potassio, cloreto e nitrato. Ja o sulfato nos
pontos SBO-02 e SBO-07 exibiu média maior que nos demais, considerando o
desvio padrao. O bicarbonato exibiu maiores valores médios nos pontos SBO-04,
SBO-05, SBO-06 e SBO-07. Tais variacdes indicam que a hidroquimica nédo é a

mesma nos poc¢os de monitoramento.
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6.4 BTEX

Os valores de BTEX analisados no més de janeiro de 2011 encontram-se na
Tabela 13. Os valores encontrados no Posto 3 (SBO-10 e SBO-11) séo superiores
aos determinados no Posto 1 (SBO-01 a SBO-06) e Posto 2 (SBO-07).

Tabela 13: Concentragdo de BTEX (ug L™) para as amostras coletadas em
janeiro de 2011.

m,p- O- xileno BTEX
Amostra Benzeno Tolueno xileno xileno total'! etilbenzeno Total?
SBO-01 1,25 <LD 3,26 2,25 551 1,01 7,78
SBO-02 2,32 11,20 3,25 1,25 4,50 <LD 18,03
SBO-03 1,25 3,33 10,25 2,85 13,10 3,28 20,97
SBO-04 3,25 13,91 2,90 10,79 13,69 7,53 38,39
SBO-05 3,05 4,29 2,43 2,32 4,75 1,18 13,28
SBO-06 <LD 4,17 1,59 3,48 5,06 1,80 11,04
SBO-07 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
SB0O-09 2,02 32,13 6,53 8,53 15,06 5,84 55,06

SBO-10 33,40 14494 123,10 133,94 257,04 26,35 461,73
SBO-11 22,63 203,81 573,17 380,63 953,80 64,78 1245,03

LD: limite de deteccédo

1 — Os valores de xileno total para cada amostra equivalem as somas dos valores
respectivos de m,p-xileno e o-xileno.

2 — Os valores de BTEX total para cada amostra equivalem as somas dos valores
respectivos de benzeno, tolueno, m,p-xileno, o-xileno e etilbenzeno.

Nas Figuras 43 a 49 encontram-se 0s mapas de isovalores para 0s organicos
no Posto 1. O benzeno apresentou maior concentracdo nos pontos SOB-04 e SOB-
05. O tolueno apresentou as concentracbes mais elevadas nos pontos SOB-02 e
SOB-04. O etilbenzeno esteve mais concentrado no ponto SOB-04. O o-xileno
esteve mais concentrado no ponto SBO-04 e o m,p-xileno no ponto SOB-03. Dessa
forma, o xileno total esteve presente em maiores concentragcées nos pontos SOB-03
e SOB-04. Por fim, o BTEX total esteve presente em maior concentragao no ponto
SOB-04. Esses dados indicam predominancia dos poluentes nos pontos SOB-03 e
SOB-04, o que pode ser explicado a partir do fluxo da agua subterranea, ilustrado na

Figura 26.
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Figura 43: Mapa de isovalores do benzeno (ug L™) no Posto 1.
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Figura 44: Mapa de isovalores do etilbenzeno (ug L™) no Posto 1.
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Figura 45: Mapa de isovalores do m,p-xileno (ug L™) no Posto 1.
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Figura 46: Mapa de isovalores do o-xileno (ug L™) no Posto 1.
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Figura 47: Mapa de isovalores do xileno total (ug L™) no Posto 1.
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Figura 48: Mapa de isovalores do tolueno (ug L™) no Posto 1.
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Figura 49: Mapa de isovalores do BTEX total (ug L™) no Posto 1.

No Posto 1, o tanque de querosene responsavel pelo vazamento localiza-se
entre os pontos SBO-05 e SBO-06. Com base no mapa potenciométrico da Figura
26, o ponto SBO-06 estéa localizado a jusante da area do vazamento de querosene,
0 ponto SBO-05 esta localizado a montante desta, o ponto SBO-03 esta localizado a
montante do local de troca de 6leo, o ponto SBO-01 esta localizado a montante da
area de lavagem dos veiculos e o ponto SBO-02 esta localizado a montante da area
de abastecimento de combustiveis.

No més de janeiro, em que foram analizados e constatadas as presencas de
hidrocarbonetos na 4gua subterranea, as concentracdes de BTEX nos pontos SBO-
03, SB0-04 e SBO-05 foram maiores que aquelas encontradas no ponto SBO-06,
localizado logo a jusante da area do vazamento.

Nota-se também que os BTEX seguiram o fluxo da &gua subterrdnea, com
tendéncia geral de diminuicdo da concentracdo dos hidrocarbonetos a montante da
area-fonte da contaminacdo, movendo-se do ponto SBO-05 em direcao aos pontos
SBO-04 e SBO-03. Essa diminuicdo da concentracdo dos BTEX na area fonte do
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vazamento pode ser atribuida a processos como adveccdo, diluicdo, dispersao,
sorcéo, volatilizacdo e também a biodegradacéo.

A Figura 49, em que é possivel observar a maior concentracdo de BTEX total
no ponto SBO-04, préximo ao tanque de gasolina comum, pode indicar que ocorreu
um vazamento naquele ponto além daquele no tanque de querosene localizado
entre os pontos SBO-05 e SBO-06.

6.5 Parametros radiométricos

6.5.1 *°Ra

As concentracdes da atividade do radio variaram de 0,04 Bq L™* a 0,28 Bq L™
nos meses amostrados. As maiores concentracdes ocorreram no més de setembro,
havendo excecbes como no ponto SBO-03, que apresentou em janeiro de 2011 o
valor mais elevado durante todo o periodo (Figura 50).

No periodo seco, a média da concentracdo da atividade é de 0,16 Bq L™,
enquanto que no periodo chuvoso é de 0,12 Bq L™. Quando se considera o desvio

padrdo, ndo ha diferenca relacionada com a sazonalidade.

0,35
M 5BO-01
0,3
M 5BO-02
0,25 W SBO-03
- mSBO-04
5 02
i3 B SBO-05
(1]
g: 0,15 W 5BO-06
0,1 HS5BO-07
1 SBO-08
0,05 SBO-10
0 mS5BO-11
ago/10 set/10 out/10 nov/10 dez/10 jan/11

Figura 50: Variacdo da concentracéo de réadio (Bq L™) nas aguas dos pocos
de monitoramento entre 0os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

No periodo de coleta, correlacdes significativas entre radio e bario foram
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encontradas nos pontos SBO-03 (-0,72) e SBO-10 (0,66). Estes elementos estao
normalmente associados, por serem elementos da mesma familia da tabela
periodica e apresentarem caracteristicas e comportamentos similares, porém, no
ponto SBO-03 isto ndo se verifica.

Correlacéo direta entre radio e cloreto foi encontrada no ponto SBO-05 (0,82),
talvez relacionada com a facilidade de complexacdo entre esses constituintes.
Segundo Bonotto (2004b), 4guas com elevada salinidade, que ocorrem tipicamente
em bacias produtoras de 6leo e gas, sdo portadoras de quantidades consideraveis
de radio e radonio.

A média dos valores de radio analisado nas dez amostras no periodo de agosto
de 2010 a janeiro de 2011 foi maior (0,20 BgL™) no més de setembro, cuja
pluviosidade foi a menor do periodo. A média do raddénio foi maior também no més
de setembro (9,00 BgL™). Isso pode ser decorrente dos processos de interacdo entre
agua e rocha durante a infiltracdo de &gua nos meses anteriores, que pode ter
solubilizado materiais. Por outro lado, as menores médias do radio (0,12 BqL™)
foram verificadas nos meses de maior pluviosidade, dezembro de 2010 e janeiro de
2011. Tal fato pode ser atribuido a possivel diluicdo do radio por conta de um maior
volume de agua infiltrada neste periodo no aquifero.

O mapa de isovalores para o radio no Posto 1 pode ser visualizado na Figura
51.
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Figura 51: Mapa de isovalores do radio (Bq L™) no Posto 1.

6.5.2 *’Rn

As concentracdes da atividade do raddnio nos pontos amostrados variaram de
1,53 Bq L™ (ponto SBO-03 no més de dezembro de 2010) a 13,55 Bq L™ (ponto
SBO-03 no més de agosto).

As menores atividades de raddnio ocorreram para o ponto SBO-07 em todo o
periodo de amostragem (Figura 52). A média da concentracdo da atividade do
raddnio no periodo seco é de 7,24 Bq L™, ao passo que a média no periodo chuvoso
éde 6,23BqL™
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Figura 52: Variacdo da concentracdo de radonio (Bq L™) nas 4guas dos pocos
de monitoramento entre os meses de agosto/2010 e janeiro/2011.

O radénio se correlacionou significativamente com o radio nos pontos SBO-01
(0,77), SBO-09 (0,67) e SBO-10 (0,65), indicando relagéo direta entre pai e filho.

As Figuras 53 a 55 ilustram a relacédo entre o radio e o raddnio nos pontos em

gue a correlacao foi significativa.

Figura 53: Variacdo do #°Ra em funcado do #°Rn (Bq L™) no ponto SBO-01.
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Figura 54: Variacdo do **°Ra em funcéo do ?*’Rn (Bq L™) no ponto SBO-09.

Figura 55: Variacdo do %°Ra em funcdo do %°Rn (Bq L™) no ponto SBO-10.
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Com a temperatura, o radonio se correlacionou significativamente no ponto
SBO-05 (-0,68), indicando menor solubilizacdo do gas na medida em que a
temperatura aumenta.

O teor do raddnio é diretamente proporcional a extensdo da superficie de
contato entre a agua e 0s graos minerais. Ao comparar-se os valores das atividades
médias do radonio (Tabela 11) no periodo de agosto de 2010 a janeiro de 2011 com
a granulometria segundo a descricdo do perfil de cada ponto (Figuras 15 a 21), &
possivel observar que as atividades do raddnio foram mais elevadas nos pontos
SBO-04 (7,09 BgL™) e SBO-05 (7,40 BgL™), cujo material que armazena a agua é
solo argiloso, até a profundidade de 6 metros, e nos pontos SBO-03 (7,24 BqgL™) e
SBO-06 (9,05 BgL™), cujos perfis séo constituidos por solo siltoso até a profundidade
de 8,6 metros. O menor valor médio de radénio foi verificado no ponto SBO-07 (1,11
BqL™), cujo perfil é constituido por solo areno siltoso até a profundidade de 4 metros.
Nos demais pontos, SBO-01 (5,67 BqL™) e SBO-02 (6,47 BqL™), cujas litologias s&o,
respectivamente, solo siltoso até 7 metros e solo siltoso até 5 metros, as atividades
do radonio no periodo de amostragem foram intermediarias. Isto indica que, de
forma geral, a atividade do radénio é maior em material cuja granulometria € menor
(solo argiloso < solo siltoso < solo arenoso) e cuja profundidade da camada que
armazena a agua é maior. Excecfes foram o ponto SBO-06, com a maior atividade
do rad6nio sendo o solo siltoso, porém com profundidades elevadas, o que pode
contribuir para um maior acimulo de rad6nio nas aguas subterrdneas naquele local,
e 0 ponto SBO-04 que, apesar do solo ser argiloso, apresentou atividade de radénio
intermediaria, o que pode ser explicado pela profundidade da camada do solo ser
pequena, 6 metros.

O mapa de isovalores do raddnio no Posto 1 pode ser visualizado na Figura 56.
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Figura 56: Mapa de isovalores do radénio (Bq L™) no Posto 1.

E possivel notar que as maiores concentra¢cdes do radonio foram encontradas
préximas ao ponto SBO-05, local em que ocorreu o vazamento de querosene no ano

de 1994 e cujas concentracdes de BTEX foram também elevadas.

6.6 Alteracdes antrdpicas na quimica das aguas subterraneas

Apesar dos vazamentos de querosene e Oleo diesel terem ocorrido,
respectivamente, nos Postos 1 e 2, no ano de 1994, hidrocarbonetos dissolvidos
foram detectados nos monitoramentos realizados entre agosto de 2010 e janeiro de
2011. Isto indica que hidrocarbonetos retidos ou adsorvidos no solo representam
uma fonte constante de contaminag¢do, uma vez que, nos Postos mencionados,
hidrocarbonetos foram detectados nos solos em sondagens realizadas na sequéncia
da contaminacdo (AGUA MARINHA, 2009; WATERLOO, 1999).

As concentracdes de BTEX foram excedidas em alguns pontos quanto aos
limites maximos publicados na Lista de Valores Orientadores para Solos e Aguas

Subterraneas no Estado de Sao Paulo (CETESB, 2005) e na Resolu¢cdo Conama n°
89
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420 (BRASIL, 2009), como foi o caso do benzeno nos pontos SBO-10 (33,40 ug L™
e SBO-11 (22,63 ug L™) e do xileno no ponto SBO-11 (953,80 ug L™), cujos valores
de intervencéo sao, respectivamente, 5 ug L™ e 500 ug L™.

Comparando-se os valores de BTEX com as doses toxicas estipuladas pela
Portaria n° 1469 de 2000, do Ministério da Saude (BRASIL, 2000b), as 4guas nos
pontos SBO-10 e SBO-11 apresentam-se fora do padrdo para consumo, por
conterem benzeno (pontos SBO-10 e SBO-11, com concentracfes respectivas de
33,40 ug Lt e 22,63 pug L™, tolueno (ponto SBO-11, com concentracdo de 203,81 Ug
L™ e xileno (ponto SBO-11, com concentracéo de 953,80 pg L™) acima dos valores
permitidos, que s&o, respectivamente, 5 ug L™ para o benzeno, 170 ug L™ para o
tolueno, 200 pg L™ para o etilbenzeno e 300 pg L™ para o xileno.

Valores acima dos limites maximos permitidos pela Portaria n° 2914 do
Ministério da Saude (BRASIL, 2011) e dos valores de interferéncia sugeridos pela
Resolucdo Conama n°® 420 (BRASIL, 2009) e pela Lista de Valores Orientadores
para Solos e Aguas Subterrdneas publicados pela CETESB (2005) foram
encontratos para o aluminio, bario e ferro.

Ainda que ndo se faca uso dessas aguas para abastecimento publico, esses
resultados sugerem que a sua qualidade encontra-se imprépria ao consumo humano
e gue sdo necessarias medidas de intervencdo na area para a remediacdo da
contaminacdao, além dos processos de remedia¢do natural que ocorrem.

Na coleta do més de janeiro de 2011, as concentracbes de bicarbonato
variaram de 10,0 mgL™ a 79,0 mgL™?, com média de 30,30 mgL™; as concentracdes
de sulfato variaram de 1 mgL” a 20 mgL?, com média de 86 mgL™; as
concentracdes de nitrato variaram de 0,10 mgL™ a 1,80 mgL™, com média de 0,79
mgL™; as concentracdes de fosfato variaram de 0,31 mgL™ a 0,47 mgL™, com média
de 0,38 mgL™ e as concentracdes de oxigénio dissolvido variaram de 3,23 mgL™ a
4,58 mgL™.

As Figuras 57 a 61 ilustram a distribuicAo de sulfato, fosfato, nitrato,
bicarbonato e oxigénio dissolvido nas aguas subterraneas do Posto 1 no més de
janeiro de 2011. Embora o nitrato, o fosfato e o OD ndo apresentaram correlagcéao
significativa com os organicos dissolvidos, é possivel notar que o nitrato e fosfato
apresentaram-se em menores concentracdes proximo aos pontos SBO-05 e SBO-

06, ou seja, nos locais em que a concentragcdo dos contaminantes foi elevada. O
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mesmo pode ser observado com o sulfato, cujas menores concentracdes podem ser
verificadas proximas ao ponto SBO-06, SBO-04 e SBO-03.
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Figura 57: Mapa de isovalores do sulfato (mg L™) no Posto 1.
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Figura 58: Mapa de isovalores do nitrato (mg L™) no Posto 1.
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Figura 59: Mapa de isovalores do fosfato (mg L™) no Posto 1.
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O fosfato atua como um fator limitante a biodegradacéo, pois encontra-se em
propor¢cdes menores que os demais macronutrientes nas aguas subterraneas. Tal
fato pode explicar as baixas concentracfes do fosfato numa area maior que as
limitadas pelas maximas concentracdes dos hidrocarbonetos (Figura 59).

O oxigénio dissolvido, bastante usado pelas bactérias em seu metabolismo,
apresentou, curiosamente, minimas concentracdes préximos ao ponto SBO-02.
Neste ponto, as concentracdes de benzeno e tolueno, especificamente, foram

bastante elevadas, o que pode explicar o déficit em oxigénio dissolvido na area.
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Figura 60: Mapa de isovalores do OD (mg L™) no Posto 1.

O Dbicarbonato apresentou comportamento distinto, cujas concentracdes
apresentaram-se mais elevadas na regido do ponto SBO-04. Como nesta area a
proporcdo de BTEX totais € mais elevada, pode estar ocorrendo la processos mais
intensos de biodegradacdo com a consequente liberacdo de gas carbdnico no meio,

como produto dos processos aerdbios das bactérias.
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Figura 61: Mapa de isovalores do bicarbonato (mg L™) no Posto 1.

Mariano (2004), em trabalho realizado na area do Posto 2, detectou coldnias de
bactérias responsaveis pela biodegradacao de diesel e seus componentes, além de
parametros que indicam condi¢cBes favoraveis a biodegradacdo dos contaminantes,
como temperatura proxima a 25 °C, pH ligeiramente acido (ambas condicdes
verificadas na area em estudo) e condicGes oxidantes (valores positivos de Eh). A
partir dos resultados do monitoramento na area no més de janeiro, foi possivel
identificar processos de atenuacgdo natural dos hidrocarbonetos no Posto 1, o que

repercute na hidroquimica destas aguas contaminadas.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

O radoénio esta presente de forma ndo uniforme nos sistemas. Sua presenca
nas aguas subterrdneas depende de alguns fatores, como a atividade do radio, o
coeficiente de emanacgéo do radonio, a densidade do solo seco e a porosidade da
matriz do aquifero e dos solos. Vérias pesquisas evidenciam essa distribuicdo do
radénio, no Brasil. Bonotto e Caprioglio (2002) analisaram o rad6nio em amostras de
agua subterranea e sedimentos do aquifero Guarani em cidades do Estado de Sao
Paulo, Mato Grosso do Sul e Parana, cujas concentracdes variaram entre 3 e 3303
pCi L™ (1,18 BgL™ e 1.280,77 BgL™, respectivamente), com valor médio de 330 pCi
Lt (127,96 BgL™) nas aguas subterraneas.

Em outro estudo, realizado por Bonotto (2004a), amostras de agua subterranea
do aquifero Guarani nos Estados de Sao Paulo, Mato Grosso do Sul, Parana, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul foram analisadas em termos do *°Ra, ?®Ra e **’Rn,
sendo que as concentracdes destes parametros variaram entre 0,03 Bq L™ e 1,49 Bq
Lt 1,83Bq L e 7,32 mBq L™ e entre <0,47 Bq L™ e 57,34 Bq L™, respectivamente.

No aquifero Tubardo no Estado de Sdo Paulo, em pesquisa realizada por
Bonotto (2004b), amostras de agua foram coletadas para analise de *’Rn dissolvido
nas regides de Aguas de Sdo Pedro (obtendo-se em trés pontos as concentracées
de 42,79 Bq L™, 62,77 Bq L™ e 13,2 Bq L) e de Rio Claro (obtendo-se no ponto
amostrado o valor de 7,4 Bq L ™), préximas & area de estudo, em Santa Béarbara
d’Oeste. Embora essas regifes sejam proximas a area de estudo, os valores de
radénio apresentam alguma variacao, ja que a meédia da concentracdo da atividade
do radénio no periodo seco foi de 7,24 Bq L™, ao passo que no periodo chuvoso foi
de 6,23 Bq L. Essas diferencas talvez possam ser explicadas pela composicdo
guimica diferente das aguas analisadas, associadas a distintas litologias.

Como a atividade dos isOtopos pode variar significativamente em regides
préximas, uma avaliagdo mais completa sobre a distribuicdo do #°Ra é sugerida
(HUNKELER et al., 1997 ; SEMPRINI et al., 2000 ; HOHENER & SURBECK, 2004;
DAVIS et al., 2005; FAN et al., 2007; SCHUBERT et al., 2007) quando o objetivo da
pesquisa é realizar uma avaliacdo sobre a saturacédo dos poros do aquifero por fase
residual mediante a aplicagdo do modelo proposto pelos autores citados, pois, caso

o radio ndo esteja presente de forma homogénea, pode haver variagcbes na
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concentracdo do radonio que levem a interpretacdes equivocadas que relacionam o
grau de saturacdo por hidrocarbonetos com a atividade do radénio no aquifero.

Os valores de radio para as dez amostras de aguas subterraneas nédo sofreram
variacdes significativas, porém, a avaliacdo da distribuicdo do *°Ra em amostras da
matriz do aquifero néo foi realizada nesta pesquisa. Este procedimento podera ser
realizado em uma avaliagéo futura da saturacdo dos poros por contaminantes.

O monitoramento dos parametros quimicos na area em estudo permitiu a
obtencao de resultados significativos que ilustram a alteracdo da quimica das aguas
subterrdneas por conta de vazamentos de combustiveis, como a presenca de
processos de atenuacao natural dos hidrocarbonetos e a presenca de fase residual
gue atua como fonte a longo prazo de contaminacao.

Foi possivel avaliar o **?Rn como indicador da presenca de plumas de
contaminagao por hidrocarbonetos dissolvidos, sendo obtidas as seguintes
correlacdes entre este radionuclideo e os organicos (Anexo D): tolueno (0,582),
benzeno (0,562), etilbenzeno (0,536), BTEX total (0,528), o-xileno (0,521), xileno
total (0,492) e m,p-xileno (0,471), indicando que a presenca dos hidrocarbonetos
influenciam a concentracdo do radénio na dgua, aumentando-a por conta da particao
preferencial nesta fase.

O método proposto é promissor, ainda que seu emprego nado possibilita a
guantificacdo da saturacdo dos poros do aquifero por hidrocarbonetos. Ele se torna
atil quando usado em conjunto com outros métodos para o estudo de impacto
ambiental de areas contaminadas por combustiveis, pois permite uma avaliagdo
preliminar simples de areas potencialmente poluidas e da persenca de plumas de
contaminantes dissolvidos nas aguas subterraneas, fato que a cada dia se torna

mais preocupante em decorréncia dos prejuizos ambientais e da satde humana.
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ANEXO A

Tabela A.1: Dados dos parametros fisicos e dos cétions relativos ao ponto SBO -01.

AP Na*

T OD Ca* Mg* (mgL Feww K° (mgL™ Ba?*  SiO,

Més (°C) pH (mgL™) (mgL™) (mgL™) ) (mgL™) (mgL™) ) (mgL™) (mgL™)

Ago/10 26,70 512 3,49 528 050 0,08 0,06 17,16 - 500 9,60
Set/10 25,20 4,63 456 4,76 044 <LD 0,01 1328 - 9,25 12,30
Out/10 2590 526 538 396 086 0,33 1,32 1144 - 6,00 7,00
Nov/10 26,60 6,40 5,10 512 0,38 <LD 0,03 1650 - 16,00 5,50
Dez/10 28,30 5,35 4,37 423 040 <LD 0,01 1512 - 8,00 4,90

Jan/11 26,90 5,41 4,58 5,44 0,67 044 0,18 524 144 7,00 17,40

Tabela A.2: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO -01.

CrI NO; SO, HCO; PO, ?“*Rn %*Ra
Més (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BgL™) (BgL™)
Ago/10 12,90 0,20 7,00 8,00 0,03 3,11 0,17
Set/10 16,70 0,10 7,00 8,00 0,22 9,96 0,27
Out/10 23,80 0,10 7,00 13,00 0,43 2,59 0,16
Nov/10 4,40 1,20 8,00 9,70 0,31 5,67 0,23
Dez/10 7,60 1,60 7,00 10,00 0,25 8,11 0,19
Jan/11 20,50 1,80 8,00 14,00 0,47 4,60 0,14

Tabela A.3: Dados dos parametros fisicos e dos cétions relativos ao ponto SBO -02.

AP Na*

T OD Ca* Mg¥ (mgL Feww K° (mgL Ba?*  SiO;
Més (°C) pH (mgL™) (mgL™) (mgL™) *) (mgL™) (mgL™) *) (mgL™) (mgL™)
Ago/10 26,7 508 2,18 544 06 <LD <LD 6,93 - 10 10,1
Set/10 25,8 4,68 4,61 4,8 07 017 0,02 19,64 - 9,5 7
Out/10 26,2 4,65 3,17 444 039 1 045 2004 - 5 4,7
Nov/10 26,2 578 2,8 48 058 027 0,04 11 - 14 4,6
Dez/10 28 505 4,75 3,9 03 <LD 0,02 1895 - 10 8,3
Jan/11 27,2 581 35 339 <LD 0,11 0,12 141 142 9 7.7
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Tabela A.4: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO -02.

Cl NO; SO, HCO; PO, %’Rn %*Ra
Més (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BqL™) (BqL™)
Ago/10 155 0,3 17 8 <LD 5,65 0,16
Set/10 155 0,1 16 6 0,18 7,78 0,18
Out/10 239 0,2 15 11 039 6,7 0,13
Nov/10 2,2 0,8 22 83 024 99 0,14
Dez/10 6,6 0,7 16 8 019 723 01
Jan/11 21,4 1,1 18 47 0,31 153 0,13

Tabela A.5: Dados dos parédmetros fisicos e dos cétions relativos ao ponto SBO -03.

AP Na*

T OD Ca** Mg® (mgL Feww K° (mgL Ba?** SiO,
Més (°C) pH (mgL™) (mgL®) (mgL™ ) (mgL™) (mgLh) % (mgL?) (mgL™)
Ago/10 26,10 515 2,38 6,56 059 0,34 <LD 17,48 - 8,00 10,70
Set/10 24,90 4,65 2,46 5,08 0,97 0,16 <LD 9,12 - 9,50 12,90
Out/10 25,50 4,63 5,11 6,40 0,63 0,74 0,93 16,16 - 8,00 7,60
Nov/10 25,30 5,81 5,07 580 046 <LD 0,12 1652 - 13,00 8,10
Dez/10 26,70 5,06 5,66 3,48 0,54 0,07 0,02 15,00 - 10,00 7,60

Jan/11 25,50 5,08 4,13 486 053 049 0,70 12,75 144 700 6,40

Tabela A.6: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO -03.

cl NO; SO, HCO; PO, %’Rn %*Ra
Més (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BqL™) (BqL™)
Ago/10 10,10 0,40 5,00 10,00 <LD 1355 0,13
Set/10 11,10 0,30 7,00 6,00 0,16 12,96 0,13
Out/10 21,50 0,40 6,00 10,00 0,37 6,71 0,15
Now/10 3,80 0090 9,00 870 029 6,92 0,09
Dez/10 6,20 1,10 6,00 9,00 0,18 153 0,12
Jan/11 17,10 1,20 8,00 10,00 0,32 1,77 0,29
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Tabela A.7: Dados dos parametros fisicos e dos cétions relativos ao ponto SBO -04.

AP Na*

T OD Ca* Mg® (mgL Feww K° (mgL™ Ba?*  SiO,

Més (°C) pH (mgL™) (mgL™) (mgL’) ) (mgL™) (mgL™) ) (mgL™) (mgL™)

Ago/10 25,60 573 224 428 032 <LD 0,08 1844 - 500 5,90
Set/10 25,30 5,36 3,75 4,04 057 <LD 1,553 1220 - 8,00 8,70
Out/10 25,40 543 466 690 056 0 085 1584 - 6,00 5,20
Nov/10 25,20 6,20 5,26 500 041 <LD 0,05 1540 - 13,00 6,60
Dez/10 26,50 5,68 4,86 572 049 007 0,09 1652 - 7,00 6,40

Jan/11 25,80 6,18 4,15 5,72 0,17 0 0,99 17,10 195 6,00 11,70

Tabela A.8: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO -04.

Cl NO; SO, HCO; PO, %?Rn %*Ra
Més (mgL?) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BgL™) (BqL™)
Ago/10 12,70 <LD 1,00 19,00 <LD 9,61 0,13
Set/10 16,80 0,10 1,00 35,00 0,15 6,20 0,17
Out/10 12,70 0,10 1,00 23,00 0,27 6,70 0,13
Nov/10 2,60 0,10 1,00 25,70 0,23 6,81 0,13
Dez/10 5,20 <LD 1,00 26,00 0,16 5,34 0,13
Jan/11 10,00 0,10 9,00 79,00 0,31 7,86 0,17

Tabela A.9: Dados dos parametros fisicos e dos cétions relativos ao ponto SBO -05.

AP Na*

T OD Ca* Mg* (mgL Feww K° (mgL Ba?*  SiO,

Més (°C) pH (mgL™) (mgL™) (mgL™) ) (mgL™) (mgL™) ) (mgL™) (mgL™)

Ago/10 26,40 575 2,14 320 066 0,29 315 1812 - 6,00 4,70
Set/10 25,70 5,15 3,16 4,08 0,52 0,18 246 1384 - 7,00 7,70
Out/10 26,10 529 3,12 424 050 <LD 058 14,00 - 7,00 5,70
Nov/10 25,80 6,07 521 755 061 041 002 17,04 - 9,00 4,10
Dez/10 27,40 557 557 6,25 058 <LD 0,21 18,00 - 6,00 4,50

Jan/11 26,00 5,79 384 6,95 047 006 261 1296 173 6,00 6,20
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Tabela A.10: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO -05.

Cl NO; SO, HCO; PO, %’Rn %*Ra
Més (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BqL™) (BqL™)
Ago/10 8,90 <LD 3,00 23,00 009 7,70 0,10
Set/10 12,80 0,20 3,00 46,00 0,80 10,39 0,28
Out/10 860 <LD 6,00 1900 0,29 560 0,11
Now/10 6,60 0,10 4,00 29,30 0,20 6,45 0,13
Dez/10 6,20 0,10 4,00 29,00 0,15 4,16 0,09
Jan/11 8,60 0,10 20,00 3500 0,32 10,12 0,08

Tabela A.11: Dados dos parametros fisicos e dos cétions relativos ao ponto SBO -
06.

AP Na*

T OD Ca* Mg* (mgL Feww K° (mgL™ Ba?* SiO,

Més (°C) pH (mgL™) (mgL™®) (mgL™ ) (mgL™) (mgL®) % (mgL™) (mgL™)

Ago/10 28,80 6,12 1,75 560 0,39 0,01 - 19,72 - 13,00 12,70
Set/10 27,30 5,68 3,69 3,28 029 022 768 17,84 - 8,25 5,60
Out/10 28,00 573 281 392 058 <LD 254 17,32 - 8,00 5,60
Nov/10 27,30 6,25 545 4,16 051 001 0,05 1824 - 6,00 4,00
Dez/10 28,00 5,95 4,87 556 044 <LD 2,16 1656 - 400 4,20

Jan/11 27,30 6,01 3,71 8,05 0,23 0,34 524 886 7,3 1500 10,20

Tabela A.12: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO -06.

Cr NO; SO, HCO; PO, ?%?Rn %*Ra
Més (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BgL™) (BqL™)
Ago/10 18,00 0,30 8,00 18,00 0,07 11,22 0,12
Set/10 10,70 0,40 7,00 24,00 0,20 13,08 0,27
out/10 11,90 0,20 13,00 22,00 025 6,75 0,23
Now/10 520 040 3,00 21,30 029 961 0,04
Dez/10 9,20 0,10 2,00 21,00 031 6,37 0,17
Jan/11 16,50 0,20 5,00 29,00 045 7,25 0,09
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Tabela A.13: Dados dos parametros fisicos e dos cations relativos ao ponto SBO -
07.

AP Na'*

T OD Ca* Mg* (mgL Feww K° (mgL Ba?* SiO,

Més (°C) pH (mgL™) (mgL™®) (mgL™ ) (mgL™) (mgL®) % (mgL™) (mgL™)

Ago/10 24,90 6,08 3,92 6,40 046 034 001 29 - 7,00 8,380
Set/10 24,40 6,02 3,50 4,92 061 019 0,03 429 - 850 10,40
Out/10 24,70 5,88 1,79 568 031 0111 006 1908 - 6,00 6,50
Nov/10 24,60 6,71 4,19 576 042 <LD 002 528 - 900 6,30
Dez/10 25,80 6,17 592 7,20 071 <LD 0,03 263 - 200 3,50

Jan/11 25,60 6,31 3,86 6,52 0,39 0,27 2,59 380 21 17,00 9,00

Tabela A.14: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO -07.

o} NO; SO, HCO; PO, %’Rn “*Ra
Més (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BgL™) (BgL™)
Ago/10 0,40 0,10 19,00 38,00 0,03 1,29 0,17
Set/10 2,50 0,10 19,00 27,00 0,25 1,46 0,19
Out/10 1,60 0,10 29,00 44,00 0,18 1,05 0,07
Nov/10 3,40 0,50 18,00 36,30 0,27 1,32 0,10
Dez/10 2,60 0,30 8,00 36,00 0,35 1,20 0,04
Jan/11 2,10 0,80 13,00 34,00 0,44 0,34 0,07

Tabela A.15: Dados dos parametros fisicos e dos céations relativos ao ponto SBO -
09.

AP Na*

T OD Ca* Mg¥ (mgL Feww K° (mgL Ba?*  SiO,

Més (°C) pH (mgL™) (mgL™) (mgL™) %) (mgL™) (mgL™) %) (mgL™) (mgL™

Ago/10 2540 565 280 664 015 0,75 011 014 - 7,00 5,80
Set/10 26,10 5,33 354 460 014 025 0,02 0,43 - 9,00 8,80
Out/10 25,80 528 1,64 480 006 01 020 0,55 - 8,00 9,40
Nov/10 26,80 6,93 4,79 4,28 0,27 <LD 0,05 1,01 - 8,00 8,40
Dez/10 27,30 5,80 3,40 4,92 0,39 <LD 004 041 - 4,00 9,70

Jan/11 25,80 5,35 3,23 5,40 0,24 0,27 2,22 0,35 38 16,00 7,80
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Tabela A.16: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO -09.

Cl NO; SO, HCO; PO, %’Rn %*Ra
Més (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BqL™) (BqL™)
Ago/10 0,70 0,30 <LD 18,00 <LD 11,17 0,14
Set/10 1,60 0,30 2,00 22,00 0,18 15,76 0,19
Out/10 2,40 0,80 18,00 10,00 0,24 3,55 0,08
Now/10 3,40 1,20 2,00 16,70 0,21 7,23 0,09
Dez/10 4,70 0,90 6,00 17,00 0,36 6,39 0,07
Jan/11 4,70 1,30 1,00 10,00 0,43 11,52 0,05

Tabela A.17: Dados dos parametros fisicos e dos cations relativos ao ponto SBO -
10.

AP Na*

T OD Ca* Mg* (mgL Feww K° (mgL™ Ba?* SiO,

Més (°C) pH (mgL™®) (mgL™) (mgL™) %) (mgL™) (mgL™®) ) (mgL™) (mgL™)

Ago/10 25,550 5,36 3,05 544 0,39 0,34 0,96 - 6,00 8,50
Set/10 25,40 5,15 3,57 3,12 0,18 <LD 0,04 0,22 - 7,75 9,20
Out/10 2550 5,26 3,61 4,36 0,10 <LD 0,08 041 - 6,00 7,90
Nov/10 26,60 6,72 5,17 3,92 0,31 <LD 0,02 0,40 - 6,00 7,90
Dez/10 28,00 5,62 4,78 4,48 0,25 <LD 0,06 0,37 - 2,00 9,80

Jan/11 25,80 5,46 4,03 4,16 0,12 0,04 1,44 0,27 50 17,00 9,50

Tabela A.18: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO -10.

CI NO; SO, HCO; PO, ?%?Rn %*Ra
Més (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BgL™) (BqL™)
Ago/10 0,70 0,30 <LD 18,00 <LD 11,27 0,14
Set/10 1,60 0,30 2,00 22,00 0,18 15,76 0,19
Out/10 2,40 0,80 18,00 10,00 0,24 3,55 0,08
Now/10 3,40 1,20 2,00 16,70 021 7,23 0,09
Dez/10 4,70 0,90 6,00 17,00 0,36 6,39 0,07
Jan/11 4,70 1,30 1,00 10,00 0,43 11,52 0,05
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Tabela A.19: Dados dos parametros fisicos e dos cétions relativos ao ponto SBO-
11.

Al K* Na'

T OD Ca* Mg* (mgL Fewa (mgL (mgL?) Ba®*  SiO,

Més (°C) pH (mgL™) (mgL™®) (mgLt™ ) (mgl™h) 9 (mgL™) (mgL™)

Ago/10 25,50 5,95 3,95 6,44 0,01 0,07 0,05 - 0,34 27,00 8,40
Set/10 25,60 4,90 4,08 3,72 0,52 0,02 9,60 - 0,70 8,50 14,40
Out/10 25,50 5,07 2,93 4,20 0,41 0,07 4,18 - 1,42 7,00 15,50
Nov/10 26,50 6,12 4,96 4,40 0,54 <LD 2,73 - 0,78 6,00 11,60
Dez/10 27,10 5,51 4,38 0,24 0,01 0,06 8,52 - 0,39 4,00 17,60

Jan/11 25,90 6,00 4,06 6,05 045 0,38 10,16 4,7 1,15 16,00 11,90

Tabela A.20: Dados dos parametros radiométricos e dos anions relativos ao ponto
SBO-11.

o} NO; SO, HCO; PO, %’Rn “*Ra
Més (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (BgL™) (BgL™)
Ago/10 1,50 0,60 3,00 11,00 0,02 491 0,16
Set/10 050 0,10 5,00 <LD 0,15 3,86 0,21
Out/10 3,10 0,20 20,00 <LD 0,19 4,86 0,11
Nov/10 7,90 0,20 4,00 4,00 016 2,68 0,14
Dez/10 4,70 0,20 4,00 4,00 042 1,92 0,13
Jan/11 9,50 0,20 1,00 3500 0,39 11,90 0,09
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Tabela B.1: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-01.

ANEXO B

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padrao
T °C 2520 28,30 26,60 1,04
pH - 463 640 536 0,58
oD mgL,* 349 538 458 0,65
ca®* mgL* 39 544 480 0,60
Mg® mgL* 0,38 086 054 0,19
AP mgL* 008 044 020 0,18
Feww mgL* 001 1,32 027 0,52
K* mgL®* 524 17,16 13,12 4,40
Ba®* mgL®* 500 16,00 854 3,94
Si0, mgL* 490 17,40 9,45 4,77
cr mgL® 4,40 23,80 14,32 7,47
NOs mgL,* 010 1,80 083 0,79
SO/ mgL* 7,00 800 7,33 0,52
HCOs mgL* 800 14,00 10,45 2,52
PO, mgL* 003 047 0,29 0,16
2Rn BgL!* 259 996 567 2,88
Ra BgL* 014 027 0,19 0,05

Tabela B.2: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-02.

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padrao
T °C 25,80 28,00 2655 0,98
pH - 465 578 504 0,53
oD mgL,* 2,80 475 383 0,99
ca®* mgL* 390 480 449 043
Mg®* mgL* 030 0,70 049 0,8
AP mgL,* 011 1,00 048 0,45
Feww mgL* 002 045 013 0,21
K* mgL? 11,00 20,04 17,41 4,30
Ba?* mgL* 500 1400 963 3,68
Sio, mgL* 460 830 615 1,81
cr mgL® 2,20 2390 12,05 9,64
NOs; mgL,* 010 0,80 045 0,35
SO+ mgL* 1500 22,00 17,25 3,20
HCO; mgL? 6,00 11,00 8,33 2,05
PO,* mgL* 018 039 0,25 0,10
2Rn BgL* 6,700 9,90 7,90 1,40
Ra BgL* 010 0,18 0,14 0,03
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Tabela B.3: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-03.

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padréo
T °C 25,30 26,70 2575 0,64
pH - 463 581 515 0,49
oD mgL* 413 566 499 0,63
Ca** mgL! 348 640 514 1,27
Mg* mgL* 046 063 054 0,07
AP* mgL* 007 0,74 040 0,47
Feow mMgL* 002 093 044 0,44
K* mgL* 12,75 16,52 1511 1,70
Ba** mgL?* 7,00 13,00 950 2,65
Si0, mgL* 640 810 743 0,72
o) mgL* 3,80 2150 12,15 8,51
NO; mgL* 040 1,20 090 0,36
so,s mgL* 6,00 9,00 725 150
HCOs mgL* 870 10,00 943 0,68
PO, mgL* 018 037 029 0,08
2Rn BgL'* 153 6,92 423 298
%Ra BgL* 0,09 0,29 0,16 0,09

Tabela B.4: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-04.

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padréo
T °C 2520 26,50 2563 0,48
pH - 53 620 576 0,36
oD mgL* 224 526 4,15 1,08
Ca**  mgL' 404 690 528 1,06
Mg® mgL* 017 057 042 0,5
AP* mgL* 000 0,07 003 0,05
Feow mgL* 005 153 0,60 0,62
K* mgL® 12,20 1844 1592 211
Ba** mgL®* 500 13,00 7,50 2,88
Si0o, mgL! 520 11,70 7,42 2,40
o) mgL* 2,60 16,80 10,00 5,27
NO; mgL* 000 010 0,07 0,05
SO mgL* 1,00 9,00 233 327
HCOs mgL? 19,00 79,00 34,62 22,37
PO, mgL* 000 031 019 0,11
?Rn BgL* 534 961 7,09 1,49
%Ra BgL' 013 0,17 0,14 0,02

117



Tabela B.5: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-05.

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padréo
T °C 25,70 27,40 26,23 0,62
pH - 515 6,07 560 0,34
oD mgL* 2,14 557 384 1,32
ca**  mgL* 320 755 538 1,77
Mg* mgL* 047 066 056 0,07
APF* mgL* 006 029 019 0,09
Feow mgL* 002 315 1,51 1,38
K* mgL® 12,96 18,12 1566 2,31
Ba®* mgL* 6,00 900 683 1,17
Si0o, mgL! 410 7,70 548 1,34
o) mgL* 6,20 12,80 8,62 2,34
NO; mgL* 000 020 0,08 0,08
so,s mgL* 3,00 20,00 6,67 6,62
HCOs mgL® 19,00 46,00 30,22 951
PO, mgL* 009 080 031 0,26
22Rn BgL' 4,16 10,39 7,40 2,49
%Ra BgL!* 0,08 0,28 0,13 0,07

Tabela B.6: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-06.

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padréo
T °C 27,30 28,00 27,58 0,38
pH - 568 625 592 0,23
oD mgL,* 2,81 545 411 1,05
Ca**  mgL! 328 805 499 1,90
Mg® mgL* 023 058 041 0,5
AP mgL* 001 034 011 0,15
Feow mgL* 005 7,68 353 296
K* mgL®* 886 1824 1576 3,91
Ba** mgL®* 4,00 1500 825 4,15
Si0o, mgL! 400 10,20 592 251
o) mgL* 520 16,50 10,70 4,11
NO; mgL* 010 040 0,26 0,13
SO mgL* 2,00 13,00 6,00 4,36
HCOs mgL® 21,00 29,00 2346 3,31
PO,* mgL* 020 045 0,30 0,09
2Rn BgL' 6,37 13,08 861 2,80
%Ra BgL' 004 027 016 0,10
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Tabela B.7: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-07.

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padréo
T °C 2440 2580 2500 0,57
pH - 588 6,71 6,20 0,29
oD mgL,* 1,79 592 386 1,32
ca**  mgL! 492 720 6,08 0,79
Mg* mgL* 031 071 048 0,5
AP mgL* 011 0,34 021 0,12
Feow mgL* 001 259 046 1,05
K* mgL,®* 2,63 19,08 634 6,31
Ba®* mgL* 2,00 17,00 825 4,96
Si0, mgL* 350 10,40 7,42 2,48
o) mgL* 040 340 210 1,02
NO; mgL* 010 080 0,32 0,29
so,s mgL* 800 29,00 17,67 7,03
HCOs mgL* 27,00 44,00 3588 553
PO, mgL* 003 044 025 0,14
Rn BgL* 034 146 1,11 0,40
%Ra BgL* 0,04 0,19 0,11 0,06

Tabela B.8: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-09.

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padréo
T °C 25,40 27,30 26,20 0,71
pH - 528 693 572 0,63
oD mgL* 1,64 479 323 1,03
ca®* mgL' 428 664 511 084
Mg* mgL* 006 039 021 012
AP mgL* 010 0,75 037 0,34
Feww mgL* 002 222 044 0,87
K* mgL,* 0,14 1,01 048 0,29
Ba®* mgL* 400 16,00 867 3,98
Sio, mgL* 580 970 832 141
o) mgL* 0,70 4,70 292 164
NO; mgL* 030 1,30 0,80 043
so,s mgL* 0,00 18,00 4,83 6,77
HCOs mgL* 10,00 22,00 1562 4,75
PO, mgL* 000 043 024 0,5
2Rn BgL* 355 15776 9,27 4,38
Ra BgL' 005 0,19 0,10 0,05
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Tabela B.9: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-10.

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padréo
T °C 2540 28,00 26,26 1,08
pH - 515 6,72 564 0,63
oD mgL* 357 517 423 0,72
Cca**  mgL! 3,12 448 401 054
Mg* mgL* 0,0 031 0,19 0,09
APF* mgL* 004 0,34 019 0,09
Feow mgL* 002 144 0,33 0,62
K* mgL,* 0,22 041 033 0,08
Ba®* mgL* 200 1700 7,75 5,58
Si0, mgL* 7,90 9,80 886 0,90
o) mgL* 1,20 450 3,06 1,54
NO; mgL* 050 1,00 0,74 0,23
so,s mgL* 2,00 2300 6,80 9,07
HCOs mgL® 9,00 29,00 19,20 9,76
PO, mgL* 018 034 026 0,08
22Rn BgLt 474 11,19 892 2,551
%Ra BgL* 0,11 0,13 0,12 0,01

Tabela B.10: Resultados das estatisticas descritivas relativas ao ponto SOB-11.

Desvio

Variavel Unidade Minimo Maximo Média padréo
T °C 2550 27,10 26,02 0,65
pH - 490 6,12 559 0,52
oD mgL®* 293 496 406 0,66
ca®*  mgL' 024 644 418 221
Mg® mgL* 001 054 032 0,25
APF* mgL* 002 0,38 012 0,02
Feow mgL* 005 10,16 587 4,15
K* mgL,* 0,34 142 080 042
Ba®* mgL* 4,00 27,00 11,42 8,67
Si0o, mgL! 840 17,60 13,23 3,27
o] mgL,* 050 950 453 3,57
NO; mgL* 010 060 025 0,18
SO mgL* 1,00 20,00 6,17 6,91
HCOs mgL® 0,00 3500 9,00 13,36
PO, mgL* 002 042 022 0,5
2Rn BgL* 1,92 11,90 502 3,57
%Ra BgL! 009 021 0114 0,04
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