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RESUMO

Com o objetivo de se determinar os compostos volateis BTEX em aguas
subterraneas de postos de gasolina, foi implantado o método de determinagédo de
compostos volateis por purge and trap e espectrometria de cromatografia de massa
(GC-MS), EPA 8260C e 5030C. A validacdo do método foi realizada através do
estudo de seletividade, linearidade, sensibilidade, exatiddo, precisdo, limite de
deteccdo (LD), limite de quantificagcdo (LQ) e robustez. A curva de calibragéo varia
de 2 a 200 ug.L™", com valores de recuperagdo dentro de um intervalo 70 a 120%,
com precisdo de 20%. Para se investigar a contaminagdo do aquifero da bacia do
Rio Lucaia, Salvador, Bahia, por compostos derivados de petréleo devido a
vazamentos de tanques combustiveis, foi determinada em amostras de aguas
subterraneas, as concentragdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX),
sulfato nitrato e ferro (II). A concentracdo de BTEX variou de 0,2-185,7 ug/L nas
aguas subterrdneas e as concentragbes de sulfato, nitrato e ferro (ll) foram
correlacionados com os niveis de BTEX e sua degradagao natural. Apenas em dois
pontos foram observados os niveis de BTEX muito acima do permitido pelo
CONAMA, as outras foram abaixo do LD ou ndo foram detectadas. Uma segunda
coleta foi realizada, verificando-se a reducao do teor de BTEX nos pontos amostrais
da Bacia do rio Lucaia em até 82%. Os valores de nitrato, sulfato e ferro (ll) foram
relacionados nas duas campanhas observando-se a provavel degradacédo natural
dos compostos tendo como aceptores preferenciais o nitrato e o ferro (lll), bem
como a nao dispersdao da contaminacdo em niveis criticos para a populacdo. O
trabalho apresentado faz parte do projeto “Contaminacédo de Aguas Subterraneas
por Derivados de Petréleo e Etanol oriundos de Postos de Distribuicdo na Regido
Metropolitana de Salvador: Subsidios para a Remediacdo Ambiental.” Aprovado no
Edital 05/2007 pelo termo de outorga FAPESB — UFBA n° 8657 sobre os auspicio do
Nucleo de Estudos Ambientais do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal
da Bahia.

Palavras-chave: BTEX; agua subterranea; cromatografia gasosa.



Abstract

With the aim of determining the volatile compounds BTEX in groundwater from gas
stations, was implemented the method for the determination of volatile compounds
by purge and trap and gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS ), EPA
8260C and 5030C. The method validation was performed through the study of
selectivity, linearity, sensitivity, accuracy, precision, limit of detection (LOD), limit of
quantification (LOQ) and robustness. The calibration curve ranges from 2 to 200
ug.L”, with recovery values within a range from 70 to 120%, with 20% of precision.
To investigate the contamination of the aquifer basin of Rio Lucaia, Salvador, Bahia,
of compounds derived from oil due to leaks from fuel tanks, was determined in
samples of groundwater, the concentrations of benzene, toluene, ethylbenzene and
xylenes (BTEX), sulfate, nitrate and iron (ll). The concentration of BTEX ranged from
0.2 to 185.7 pg/L in groundwater and the concentrations of sulfate, nitrate and iron
(Il) were correlated with levels of BTEX and its natural degradation. Only two spots
were observed in the levels of BTEX far above those permitted by CONAMA, the
others were below the LD or were not detected. A second test was conducted, which
found a reduction in the amount of BTEX in the sampling points of river basin Luca
up to 82%. The values of nitrate, sulfate and iron (Il) were listed on two
campaigns which revealed the possible natural degradation of compounds having
preferred as acceptors nitrate and iron (lll), and the non-dispersal of
contamination on critical levels for the population. The work presented is part of the
project "Groundwater Contamination by Petroleum and Ethanol derived from
distribution stations in the Metropolitan Region of Salvador: Grants for Environmental
Remediation." Accepted in the announcement by the term of grant05/2007 FAPESB -
UFBA No 8657 on the auspice of the Nucleo de Estudos Ambientais do Instituto de
Geociéncias da Universidade Federal da Bahia.

Keywords: BTEX; groundwater; gas chromatography.
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APRESENTAGAO

O presente trabalho é formado por 4 capitulos. No Capitulo 1, intitulado
“Introducao”, sdo apresentados a justificativa e os objetivos do trabalho, e uma
revisao bibliografica sobre os temas: a) localizagao e aspectos climaticos da area; b)
geologia e geomorfologia local; c) caracterizagdo hidrogeoldgica; d) compostos
volateis e pogos combustiveis; €) amostragem; f) validagao ; g) atenuagao natural.

No Capitulo 2, intitulado “Validacdo de Método Cromatografico Acoplado ao
Purge and Trap para Analises Ambientais”, artigo submetido a revista cientifica
Quimica Nova, ¢é feita uma descrigdo da validacao realizada para a implementacao
do método de analise para os compostos organicos volateis de interesse benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), apresentando seus resultados e discussdes.

No Capitulo 3, intitulado “Indicadores Geoquimicos de Contaminagao por
Compostos Organicos Volateis em Aguas Subterraneas no nordeste do Brasil: um
estudo de caso”, artigo submetido a revista cientifica Quimica Nova, é realizado um
estudo preliminar de contaminagdo na bacia do Rio Lucaia, Salvador , Bahia, por
compostos BTEX provenientes de postos de gasolina, bem como os resultados
obtidos, discussdes e conclusdes retiradas do trabalho.

No Capitulo 4, intitulado “Atenuacdao Natural dos Contaminantes BTEX em
Aguas Subterraneas no nordeste do Brasil’, artigo a ser submetido a revista
cientifica internacional, € feito um estudo da contaminagdo da bacia do Rio Lucaia,
através de comparagdes entre os dados de indicadores de contaminagdo e
degradacdo natural dos compostos BTEX, coletados no decorrer do trabalho,

apresentando os resultados, discussdes e conclusdes obtidas com o estudo.
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CAPITULO 1

1 - INTRODUCAO

Cada vez mais as aguas subterrdneas vém se tornando uma alternativa de
abastecimento de agua para o consumo da populagdo, devido a escassez e a
poluicdo das aguas superficiais. O problema da auséncia ou do inadequado
tratamento do esgoto, junto a alarmante disposi¢cédo de residuos solidos, exerce uma
enorme pressao sobre os reservatorios urbanos, periurbanos e drenagens,
justificando um alerta geral em relagao a escassez qualitativa e quantitativa de agua
(TOMASONI, 2009).

Os problemas mais graves de contaminagdo das aguas subterraneas sao
atribuidos aos hidrocarbonetos aromaticos, ocorrendo, na maioria dos casos, devido
ao vazamento de tanques subterraneos que armazenam combustiveis derivados de
petréleo (FORTE et al., 2007). Dentre os constituintes da gasolina, principal
derivado do petrdleo, os que merecem maior preocupacado sdo os hidrocarbonetos
volateis monoaromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), devido a
sua toxicidade e solubilidade em agua (CORSEUIL & ALVAREZ, 1996). Muitos dos
postos combustiveis da Bahia, segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP),
foram instalados na década de 70, onde grande parte dos tanques enterrados nos
postos combustiveis sdo construidos em aco, sem protegao contra corrosao, tendo
em média uma vida util de aproximadamente 25 anos (SANDRES, 2004; MARIANO,
2006).

A contaminacéo dos aquiferos, especialmente quando se tratam de aquiferos
rasos, de elevada vulnerabilidade, como € o caso da regidao pesquisada, pode-se
constituir em um grave problema de saude publica, com sérios riscos e efeitos
adversos na populagdo quando estes mananciais sao utilizados para consumo
domeéstico (NASCIMENTO, 2002).

A andlise e monitoramento de aquiferos em &areas urbanas sujeitos a
possiveis contaminagdes por compostos derivados de petréleo, proveniente de
vazamentos de tanques combustiveis, ja é realizada em outras cidades do Brasil e
do mundo (FORTE et al., 2007; SANDRES, 2004; ROSELL et al., 2003; SILVA et al.,
2002). Isso se faz necessario no caso em estudo, a bacia do Rio Lucaia, que

engloba alguns dos bairros mais populosos da cidade de Salvador (Bahia — Brasil),
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contendo uma populagao de aproximadamente 256 mil habitantes. Por ser uma area
densamente povoada e de elevada exposicdo aos agentes e fontes de
contaminagdes antropicas, é de extrema importancia avaliar o comprometimento do
aquifero que é utilizado pela populagdo. (NASCIMENTO, 2002; NASCIMENTO &
BARBOSA, 2005).

O objetivo do trabalho & avaliar e monitorar a contaminacdo das aguas
subterraneas do aquifero da bacia do Rio Lucaia por compostos organicos volateis
(BTEX), através de cacimbas, fontes e pogos de postos, determinando o grau de
comprometimento ambiental e a possivel atenuacdo natural desses compostos,

observando o comportamento dos analitos e sua dispersédo nas regides vizinhas.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LOCALIZAGAO / ASPECTOS CLIMATICOS

A area que corresponde a bacia do Rio Lucaia (Figura 1), localiza-se na
capital do Estado da Bahia, situada na porcéo leste. Tal regidao esta compreendida
entre os paralelos 12° 58 48”,0 e 13° 00’ 58”.5 S e meridianos 39° 32’ 05" ,2 W,
apresentando aproximadamente 14 km? ¢é integrada parcialmente ou totalmente
pelos seguintes bairros: Campinas de Brotas, Acupe de Brotas, Engenho Velho de
Brotras, Itaigara, Rio Vermelho, Federacdo, Ondina, Torord, Santa Cruz e Fazenda
Garcia (NASCIMENTO & BARBOSA, 2005).

O municipio de Salvador cujo clima é do tipo Tropical (Figura 2) variando de
super-umido a umido segundo o IBGE (2002), possui como periodo de maior
precipitacdo os meses de Abril, Maio e Junho, com altos indices pluviométricos que
podem ultrapassar os 1.500 mm anuais, com umidade relativa média do ar em torno
de 70 a 80%, com pequeno excedente hidrico e evapotranspiragao potencial (EP)
maior que 1400 mm segundo Thornthwaite & Matther (SEI-1998). Os periodos mais
secos, onde a precipitacao varia de 90 a 120 mm correspondem aos meses de
agosto e fevereiro (GONCALVES & PEREIRA 1981). Em geral, apresenta totais
pluviométricos mensais sempre superiores a 100 mm e temperatura média anual
aproximadamente 25°C, com temperaturas mais elevadas no trimestre de janeiro a

margo e mais amenas em julho e agosto.
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2.2 GEOLOGIA E GEOMORFOLOGIA LOCAL

Na area de trabalho, inserida no Craton do S&o Francisco, ocorrem rochas
metamorfisadas como granulitos e migmatitos paleoproterozoicos, granitos e rochas
de carater sedimentar do mesozdico, assim como os sedimentos terciarios do grupo
Barreiras e as formagdes superficiais quaternarias (Figura 3). As rochas cristalinas
da bacia do Rio Lucaia, sdo altamente metamorfisadas integradas por granulitos
monzoniticos-monzodioritico com mineralogia formada por plagioclasio, quartzo,
microclina, piroxénios, e apatita, biotita, opacos e hornblenda como minerais
acessorios, encontrados a leste e, por granulitos tonaliticos-charnoenderbiticos a
oeste, com mineralogia essencial similar a mencionada acima, porém proporgdes
modais caracteristicas desta litologia e possuindo apenas apatita e zircdo como
representantes dos minerais acessorios. Tais granulitos estado distanciadas por uma
estrutura raptil conhecida como Falha do Iguatemi (BARBOSA et al.,, 2005,
NASCIMENTO et al., 2005).

A dissecacéo, favorecida pelo clima atuante, acusa as influéncias estruturais
sobre o modelado local, originando planaltos rebaixados com encostas ingremes
como nos bairros de Brotas, Federagcao e Ondina, cuja altitude varia entre 50 e 70
m, e, morros e colinas convexas nas proximidades do ltaigara e Rio Vermelho. A
grande quantidade de fraturas e falhas preferencialmente alinhadas na dire¢do SO-
NE, facilitou a agado dos agentes do intemperismo, principalmente da agua, assim, a

area, em geral, € recoberta por uma camada de alteragao.
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A bacia do Rio Lucaia (Fig.4) encontra-se submetida a fenébmenos de erosao
e movimentos de massa intensificados pela ocupagdo humana especialmente na
escarpa que limita os dois planos do municipio de Salvador e ao longo dos vales das
vertentes ingremes, enquanto o escoamento superficial difuso e concentrado
elementar aumentam os sulcos e ravinas. A rede de drenagem mostra-se controlada
pelas falhas e fraturas presentes, que foram escavadas pela erosédo formando vales
adaptados as estruturas (BRAZAO & ARAUJO, 1981).
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Figura 4: Bacia Hidrografica do Rio Lucaia (SANTOS et al., 2010).

O espesso manto de alteracao existente em toda a area inclui saprélitos e
solos residuais areno-argilosos e argilosos com espessura de um a dois metros

(NUNES et al.,1981) podendo alcancgar, algumas vezes, mais de 30 metros. Tais

a6 000
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solos correspodem aos Argissolos vermelho-amarelo alicos e Argissolos Vermelho
Amarelo Distrofico.

De acordo com Nascimento & Barbosa (2005), nas bacias hidrograficas de
Salvador podem haver leques coluviais ou depdsitos de talus com fragmentos de
rochas cristalinas oriundos do intemperismo fisico, dando origem a solos

transportados.

2.3 CARACTERIZAGAO HIDROGEOLOGICA

As aguas subterraneas que alimentam a bacia do Rio Lucaia sé&o
provenientes de dois aquiferos sobrepostos cuja recarga ocorre por infiltragcao direta
das chuvas ou dos escoamentos superficiais, logo possui alto risco de
contaminacgao.

O aquifero superior € composto pelos solos, pouco espessos, com niveis
hidrostaticos, em sua maioria, de 2 a 3 m. Assim, os pogos existentes neste aquifero
sao rasos no maximo 10 m de profundidade. Este aquifero possui baixa capacidade
de armazenamento de agua devido a sua porosidade e pequena espessura, porém
a descarga proveniente da producédo dos pogos € compensado pela recarga pluvial
(alta pluviosidade no local) continua durante todo o ano, mantendo o aquifero,
praticamente em estado estacionario, ou seja, sem grandes alteragbes do nivel de
agua (NASCIMENTO & BARBOSA, 2005).

O outro aquifero é classificado como fissural, pois a agua é armazenada e flui
nas fraturas das rochas do embasamento cristalino dispostas abaixo do solo. Este
tipo de aquifero possui capacidade de armazenamento inferior ao primeiro e
heterogénea, pois a capacidade €& dependente da diferenciada distribuicdo da
densidade de fraturamento no embasamento. Os pocgos perfurados para produgao
de agua, neste aquifero, possuem maiores profundidades, cerca de 52 m e, embora
alguns produzam aguas, também, do aquifero poroso acima, as vazdes medidas nos
pocos evidenciam o baixo potencial hidrogeoldgico.

Quanto a qualidade da agua desses aquiferos, conforme Nascimento &
Barbosa (2005), foram encontrados trés tipos de agua na regido: cloretada sodica,
cloretada calcio-magnesiana e bicarbonatada sodica. A predominante foi a

cloretada sédica (68 % dos pontos avaliados), seguida pela cloretada caélcio-
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magnesiana (28%). Assim sendo, o cation sodio e o anion cloreto s&o os ions mais

presentes nas amostras coletadas.

2.4 COMPOSTOS VOLATEIS E OS POGOS COMBUSTIVEIS

A bacia do Rio Lucaia localiza-se em uma regido densamente povoada,
possuindo um grande numero de oficinas mecanicas, retificas, garagens de 6nibus e
muitos postos combustiveis, locais com atividades de estocagem de combustiveis,
envolvendo riscos de acidentes e vazamentos, por consequéncia, danos causados
nos solos e aguas subterraneas.

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), existem no Brasil
31.435 postos de revenda, dentre eles 1471 na Bahia e 183 na cidade de Salvador
(ANP, 2004). A situacdo torna-se ainda mais critica levando em consideragdo que a
vida util dos tanques de combustivel € de aproximadamente 25 anos (MARIANO,
2006). Grande parte dos tanques enterrados nos postos combustiveis séao
construidos em ago, sem revestimento, ou seja, sem protegdo contra corroséo
(SANDRES, 2004). A partir do ano de 2000 esses tanques vém sendo substituidos
por outros mais seguros devido a implantagéao da legislagédo n° 319 de dezembro de
2002 elaborada pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), do Ministério
do Meio Ambiente, (BRASIL, 2002).

A gasolina comercializada no Brasil recebe a adicdo de alguns compostos
com o proposito de melhorar sua octanagem. Estas misturas variam
significativamente, com enxofre, compostos de oxigénio e constituintes volateis
como BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) (HORNIG et al., 2008;
AHMAD et al. 2007; LOURENCO, 2006). Estes compostos correspondem aos
indicadores especificos utilizados para se caracterizar a contaminagao de areas por
gasolina (MINDRINSZ, 2006), pois sao soluveis em agua e, portanto, sdo os
poluentes que primeiro atingirdo as aguas subterraneas. Os compostos BTEX sao
os hidrocarbonetos mais abundantes da gasolina, podendo representar uma parcela
de 18% a 25% em massa, sendo 11% de benzeno, 26% de tolueno, 11% de
etilbenzeno e 52% de xilenos, sendo os constituintes que merecem maior
preocupacao, devido a sua toxicidade e solubilidade em agua (ANP, 2004,
CORSEUIL & ALVAREZ, 1996).

A contaminacao de aquiferos por compostos volateis BTEX tém sido enfoque
de muitos estudos nas ultimas décadas (FARHADIAN et.al, 2008; TIBURTIUS et al.,
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2005; MALIYEKKAL et al., 2004; ROSELL et al., 2003; GOBATO, et al., 2001; KAO
& WANG, 2000; MENENDEZ et.al, 2000; NADIM et al., 2000; SILVA et al., 2000;
CORSEUIL & MARINS, 1997; GERSBERG et al., 1995).

O grupo de compostos BTEX é formado pelo benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos (orto, meta e para). Sdo hidrocarbonetos aromaticos, volateis, menos densos
que a agua e de alta toxicidade. Sao compostos soluveis em agua, sendo o
etilbenzeno e o benzeno o de menor e maior solubilidade (Tab.1), respectivamente.
A volatilidade dos compostos pode ser analisada através das suas pressdes de
vapor, que corresponde a pressdo exercida por um vapor sobre seu liquido de
origem, ao atingirem o equilibrio. Assim, quanto maior a pressao de vapor de um
liquido, mais volatil ele sera. Dentre o grupo do BTEX, o composto mais volatil é o

benzeno, sendo os xilenos os menos volateis.

TABELA 1: Caracteristicas fisico-quimicas dos BTEX

Caracteristicas Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno m-Xileno p-Xileno
CHs
CH,CH3
Estrutura Quimica ©/
Formula Quimica CsHe C7H3 C8H10 C8H10 CgH10 CgH10
Peso Molecular 78 92 106 106 106 106
(g.mol™)
Solubilidade em
aqua (ug.L'1) 250 C 1700 515 152 175 158 198
Pressao de vapor g, 28.4 9.5 6.6 8,0 7.0

(mm Hg)a20°C

Esses compostos sdo grandes depressores do sistema nervoso central,
podendo causar toxicidade crénica, mesmo que em pequenas concentragdes. O
benzeno, reconhecido como o mais toxico dos BTEX, € comprovadamente uma
substancia carcinogénica, podendo causar leucemia se ingerida, mesmo em baixas
concentragcdes e periodos ndo muito longos de tempo. Uma exposicao aguda, ou
seja, a altas concentragdes e curtos periodos de tempo, por inalagdo ou ingestao,

pode causar até mesmo a morte (SILVA, 2002).
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No Brasil, a gasolina comercializada possui um percentual obrigatorio de vinte
e cinco por cento de adicao de alcool etilico anidro combustivel (BRASIL, 2006). O
etanol adicionado adquire grande importancia, pois sua presenca altera o
comportamento da gasolina em relagdo a solubilidade, mobilidade e degradacéo.
Em eventos como estes, os compostos organicos de baixa solubilidade vao se
dissolvendo gradualmente dependendo significativamente de sua densidade relativa
a agua (i.e., 1,0 kg/L) formando plumas de aguas poluidas na diregao do fluxo da
agua, contaminando o aquifero. Liquidos menos densos que a agua formam uma
camada sobre a parte superior do lengol freatico, incluindo-se a fracao BTEX da
gasolina, tornando-se agressores e grande aliados ao processo de contaminagao
dos solos e dos mananciais (CRAIG et al., 2006; LI et al., 2006; HORNIG et al.,
2008). Em sistemas subsuperficiais, os principais aspectos que podem afetar o
comportamento dos BTEX em presencga de etanol, segundo Fernandes & Corseuil
(1996) sao: o aumento da solubilidade dos BTEX em agua, através do fenbmeno de
cossolvéncia com o etanol, e o aumento da mobilidade dos BTEX dissolvidos na
agua em presenca de etanol, que dificulta a biodegradag¢ao natural dos BTEX, o que
aumenta a persisténcia desses compostos em agua (SILVA et al., 2002).

Os padrdoes de potabilidade no Brasil estdo previstos na portaria federal
518/2004 do Ministério da Saude, onde a concentragcdo maxima permitida para o
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos sdo de 5 ug.L™", 170 pg.L™, 200 ug.L™" e 300
ug.L™", respectivamente (BRASIL, 2004).

2.5 AMOSTRAGEM

Ao realizar a coleta, manuseio ou armazenamento de amostras de agua
subterranea, perdas incontrolaveis dos compostos volateis podem facilmente
influenciar o resultado em uma ou mais ordens de grandeza (HEWITT & MYERS,
1999). Em casos extremos, a perda por manuseio e coleta equivocados pode levar o
analista a obter um falso negativo, ndo sendo possivel a determinagdo dos analitos
quando na verdade eles estdo presentes na amostra.

Com respeito a amostragem de agua subterranea, uma recente preocupagao
chamou a atengdo em como obter amostras que sejam representativas do ambiente,

como condigdes de fluxo da agua a depender da profundidade. Essa preocupagéao



22

levou ao desenvolvimento do método de amostragem por baixa-vazdo (< 1L.min™")
(WYLIE, 2010).

A amostragem por baixa-vazdo € uma metodologia que reduz a perturbagéo
tipicamente causada ao aquifero por um bombeamento brusco. O bombeamento
lento, com baixa vazao, minimiza o revolvimento do solo e o isolamento da agua, ja
que as amostras devem representar a formagao da agua e a mobilidade dos
contaminantes, e n&o a agua estagnada. (HEWITT & MYERS, 1999; WYLIE, 2010).

Uma célula de fluxo pode ser usada para monitorar os parametros indicativos
da qualidade da agua durante a coleta de pog¢os de monitoramento amostrados pelo
Método de Baixa-Vazao (Low-Flow Sampling). E responsavel pelo monitoramento do
pH, temperatura, Eh, oxigénio dissolvido e condutividade em tempo real em linha,
sem que a agua entre em contato com o ambiente externo.

A célula de fluxo foi projetada para distribuir o fluxo d'agua de maneira
equitativa e eliminar as bolhas de gases dissolvidos de modo eficiente, permitindo
uma resposta mais precisa. Outro ponto importante durante a coleta é certificar-se
qgue o recipiente coletor seja completamente cheio com a amostra, a fim de se evitar
bolhas de ar que possam permitir a volatilizagao dos compostos, resultando em um
falso negativo (HEWITT & MYERS, 1999).

Devido a necessidade de se analisar esses compostos em baixas
concentragbes, a cromatografia ocupa um lugar de destaque quando se refere a
separacao, de espécies quimicas. Os mesmos sao isolados da matriz ambiental e
analisados por cromatografia a gas (CG) e detecgao por ionizagcdo em chama (DIC)
ou espectrometria de massas (EM). Porém, os métodos analiticos mais sensiveis
recorrem a processos de pré-concentracdo, onde muitas técnicas estdo disponiveis
a depender da aplicagdo desejada, dentre elas a microextracdo em fase soélida
(MEFS), aplicacdo de headspace, estatico e dinamico, o purge and trap e o
acoplamento de mais de uma técnica, como é o caso da aplicacdo de headspace e
extragdo através de MEFS (HELENO et al., 2010; MENENDEZ et al., 2000;
GOBATO & LANCAS, 1999). Assim, muitas técnicas de extracdo tém sido
empregadas para aumentar o limite de detecgdo de BTEX em agua e dentre elas
destacam-se a utilizagao do sistema Purge and Trap, método padrao recomendado
pela U.S. Environmental Protection Agency (US EPA), que consiste no
borbulhamento de um gas inerte (hélio ultrapuro), a temperatura ambiente, em uma

amostra aquosa (GAUJAC, 2006). Desta forma, os compostos volateis sao
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eficientemente transferidos da fase aquosa para a fase vapor. O vapor € transferido
para uma pequena coluna recheada de material adsorvente (trap), onde os
componentes sdo retidos. Apos o término da purga, o trap é aquecido sob fluxo de
hélio, proporcionando a dessorgédo dos analitos que sdo imediatamente transferidos
para o cromatdégrafo a gas por meio de uma linha de transferéncia aquecida. O
purge and trap € uma técnica de extragdo e concentracdo de amostras comumente
utiizada para analises de compostos orgénicos volateis (COVs) em matrizes
aquosas, removendo a maioria dos COVs, podendo ser utilizada para quantificar
concentracdes minimas (0,1 ug.L™"). E uma técnica sensivel, seletiva, simples de ser
utilizada e que nao requer nenhum pré-tratamento da amostra (WYLIE, 2010).

Existem, porém, algumas limitagdes que envolvem a implantagao e utilizagao
deste sistema, como por exemplo, o custo elevado do equipamento e do gas
ultrapuro, problemas frequentes de vazamentos em linha de transferéncia.
(GAUJAC, 2006; SILVA et al., 2002; SILVA et al., 2000).

2.6 VALIDAGAO

Para garantir que um novo método analitico gere informagdes confiaveis e
interpretaveis sobre a amostra, ele deve sofrer uma avaliagdo denominada
validacdo. O objetivo da validag&o consiste em demonstrar que o método analitico é
adequado para o seu propésito (BRITO et al., 2003). Um processo de validagao bem
definido e documentado oferece as agéncias reguladoras, nacionais e
internacionais, evidéncias objetivas de que os métodos e o0s sistemas séao
adequados e de resultados confiaveis para o uso desejado (RIBANI et al., 2004).

No Brasil, ha duas agéncias credenciadoras para verificar a competéncia de
laboratérios de ensaios, a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e o
INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial),
que disponibilizam guias e parametros para o procedimento de validagdo de
métodos analiticos, respectivamente, a Resolucdo ANVISA RE n° 899, de
29/05/2003 e o documento INMETRO DOQ-CGCRE-008, de margo/2003.

Os parametros de validacdo de métodos analiticos que serdao avaliados
envolvem Seletividade, Funcdo da Resposta (grafico analitico), Intervalo de
Trabalho, Linearidade, Sensibilidade, Exatiddo, Precisdo, Limite de Detecc¢éo (LD) e
Limite de Quantificagao (LQ) (LANCAS, 2004).
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2.7 ATENUAGAO NATURAL

Os hidrocarbonetos do petrdleo podem estar sujeitos a um conjunto de
processos naturais combinados, como dissolugéo, biodegradacgao, volatilizagdo, que
reduzem a persisténcia, mobilidade e a massa dos contaminantes no meio ambiente
(SCHNEIDER et al, 2005). O conceito de biorremediagao intrinseca (atenuagao
natural) € o fendbmeno associado a atuacdo de microorganismos que possuem a
capacidade de degradar certos compostos, tais como os BTEX, dentro de aquiferos,
transformando-os em diéxido de carbono e agua (SILVA, 2002).

A biorremediacdo intrinseca € uma estratégia de gerenciamento que se
baseia em mecanismos naturais de atenuacdo para remediar contaminantes
dissolvidos na agua e vem ganhando maior aceitagéo, principalmente em locais
contaminados por derramamentos de derivados de petrdleo, como o que acontece
em postos de gasolina. (CORSEUIL & MARINS, 1997).

O método denominado de Atenuacdo Natural Monitorada (ANM) € um avango
da tecnologia pois utiliza os processos naturais que, sob condigdes favoraveis, agem
sem intervengao humana, degradando, diminuindo e limitando o movimento dos
contaminantes em ambientes subsuperficiais (MALAMUD et al, 2005).

Compostos BTEX sao os indicadores especificos usados para se caracterizar
a contaminagao de areas por gasolina para a série C6 e C8, por ser o grupo de
compostos constituintes deste produto mais soluveis em agua (BAIRD, 2002). A
biorremediagado anaerodbia pode ser considerada para a recuperacao de locais com
derrames de gasolina, especialmente nas proximidades da fonte de contaminacéo,
que é uma zona invariavelmente anaerobia. De um modo geral, os compostos
organicos sao oxidados (perdem elétrons) por um composto aceptor, que é reduzido
(ganha elétron), através de uma reacéo de oxi-reducédo. Neste tipo de degradacao,
os receptores preferenciais de elétrons sdo o nitrato (NO*), o ion ferro (lll), o sulfato
(SO4%), o0 manganés (IV), e o diéxido de carbono (CO,), entre outros (SILVA, 2002;
ROYCHOUDHURY & MERRETT, 2006; NUNES & CORSEUIL, 2007).
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3 — MATERIAIS E METODOS

As coletas foram feitas em 17 pontos entre pogos e cacimbas rasos (Fig. 5),
medindo entre 8 e 10m de profundidade. Foram obtidas 13 amostras no periodo
chuvoso, de 5 a 13 de julho de 2010, e 11 amostras no periodo seco, de 17 a 22 de
dezembro de 2010, sendo 7 pontos coincidentes com a primeira coleta e 4 novos.

Na Tabela 2 encontram-se a localizagao e caracteristicas de cada ponto amostral.
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Figura 5: Localizagado dos pogos de agua subterranea na Bacia do Rio.
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TABELA 2: Descricao e localizagao dos pontos amostrais.

Amostra UTM da E;szl (m) Descrigao

1 DIQ 1 8564759 553887 0,58 Poco de posto combustivel
2 DIQ 2 8565379 553881 0,35 Poco de posto combustivel
3 DIQ3 8564570 553359 1,07 Cacimba

4 DIQ4 8564088 553467 0,28 Poco de posto combustivel
5 VAS 1 8563333 554555 3,18 Poco de posto combustivel
6 VAS 2 8562067 554929 1,84 Poco de posto combustivel
7 VAS 3 8563893 553941 0,35 Poco de posto combustivel
8 RIO 1 8561390 555391 3,00 Poco de posto combustivel
9 RIO 2 8561304 555509 1,85 Pogo caseiro

10 RIO3 8561383 556109 0,85 Pocgo caseiro

11 RIO4 8561346 556020 3,49 Pogo de posto combustivel
12 OGU1 8564400 554615 1,40 Poco de posto combustivel
13 OGU 2 8564423 554662 2,88 Poco caseiro

14 ACM1 8562242 555746 2,38 Pogo de posto combustivel
15 ACM2 8564099 557723 4,33 Pocgo de posto combustivel
16 ACM3 8562403 556118 4,00 Poco de posto combustivel
17 ACM4 8564060 557436 2,83 Pocgo de posto combustivel
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Para a amostragem foi utilizada a bomba peristaltica de baixa vazao Solinst,

modelo, 410, acoplada a uma célula de fluxo MicroPurge basics, modelo MP20 para

amostragem de Baixa Vaz&o (Low-Flow Sampling) (Fig. 6). Foram medidos, em

campo, os parametros fisico-quimicos na agua: pH, Eh, temperatura, condutividade

e oxigénio dissolvido. Apds essas medidas as amostras foram acondicionadas de

duas formas: em vials de vidro de 40 mL com tampa e septo de teflon, para

determinacao de BTEX, e em frascos de polietileno de 500 mL, para a determinagao

de nitrato, sulfato e ferro (ll), sendo preenchidos até a boca e sem bolhas e

resfriados a 4°C até a chegada ao laboratério LEPETRO (Laboratério de Estudos do

Petréleo) do Instituto de Geociéncias (IGEO), UFBA, onde foram analisadas no
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mesmo dia. As amostras coletadas nos frascos plasticos foram filtradas com filtro de

acetato antes das determinacgdes.

Figura 6: Coleta da agua subterranea em campo (a) e equipamento utilizado (b).

Para a determinagé&o do BTEX na agua foram utilizadas as metodologias EPA
8260C e 5030C. As analises de compostos orgéanicos volateis em agua foram
realizadas através da técnica de purge and trap (P&T), modelo 3100 da Tekmar,
associada a cromatografia gasosa acoplado com espectrometro de massas (CG-EM)
com detector ion trap, respectivamente modelos CP-3800 e SATUM 2200, ambos da
Varian.

Na Tabela 3, encontram-se as condi¢des do método para a determinacao de

BTEX em aguas subterréneas.
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TABELA 3: Condicbes cromatograficas para determinacao de BTEX em aguas

subterraneas.

Sistema Purge and Trap

Tempo de purga com gas

. n 11 minutos
nitrogénio
Trap Vocarb 3000
Tempo de dessorcéao 4 minutos

Temperatura de dessorcdo 225°C

Sistema CG-EM

Silica fundida: VF — 5 ms, 30 m x
Coluna 0,25 mm, 0,25 uym de espessura de
filme (Varian)

Gas de arraste Hélio, 1 mL.min™’

Diviséo de fluxo (split) 1:90

Temperatura da linha de

O 150°C
tranferéncia

35°C (2min); 10°C.min™" até 60°C;

Temperatura da coluna 15°C.min"' até 200°C

A curva de calibracao foi obtida a partir de um mix de padrdo de BTEX em
metanol, de concentragdo 2,0 mg.mL™", de onde foi preparada uma solucéo estoque
de 10 ppm de BTEX, para a posterior diluicdo dos pontos da curvas, variando entre
2 a 200 pg.L'1. Foi utilizado como padrao interno uma solucédo de clorobenzeno-d5
100 ug.mL™", obtida através da diluicdo de um padrdo de 5,0 mg.mL™". As diluicdes
dos pontos da curva foram feitos em agua ultrapura Milli-Q. Todos os padrdes
utiizados foram da marca AccuStandard. As mesmas foram analisadas em
duplicatas e triplicatas para avaliar a homogeneidade das mesmas nos pontos

coletados, sendo 20% e 10% do total de amostras, respectivamente.
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Em paralelo as analises de BTEX foram realizadas as determinagao de:
sulfato, através de kits da Hach, segundo método SulfaVer 4 com analise em
espectrofotometro de UV- VIS da Varian, modelo Cary 50 Probe, numa faixa de 450
nm; nitrato, utilizando-se kits Hach, segundo método NitraVer 5 e leitura em
espectrofotobmetro Cary, da Varian, numa faixa de 400 nm e determinagdo de ion
Fe** dissolvido, segundo método colorimétrico 3500-Fe D, que consiste na reagéo
do ferro soluvel com a 1,10-fenantrolina, formando um complexo alaranjado de
intensidade de cor em proporcédo direta com a concentragdo de Fe?*, que foi lido
posteriormente também em espectrofotobmetro Cary, da Varian, numa faixa de 510
nm (EATON et al., 1995).

Para o tratamento estatistico dos dados obtidos, foram utilizados os
seguintes programas: InStat, da GraphPad, para o tratamento descritivo inicial;
Statistica 7.0, Statsoft, para a andlise de agrupamento (cluster) e Canoco 4.5, para a
analise de ordenamento (redundancia).

As curvas geradas de isoteores para os compostos BTEX foram feitas

utiliandando-se o software Surfer Demo 9.
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Validation of Chromatographic Method Coupled to Purge and Trap for Environmental

Analysis

Abstract - The method of determination of volatiles by Purge and Trap coupled with
gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), EPA 8260C and 5030C, was
implanted in the Laboratério de Estudos do Petréleo (LEPETRO), for determining
the volatile compounds BTEX concentrations in groundwater of gasoline stations
areas. The method validation was performed by studying selectivity, linearity,
sensitivity, accuracy, precision, detection limit (DL), quantification limit (QL) and
robustness. The calibration curve ranges from 2 to 200 pg.L™, with accuracy values

within a range from 70 to 120%, with 20% precision.

Keywords: Purge and Trap, GC-MS, BTEX
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INTRODUGAO:

Os hidrocarbonetos derivados de petroleo sdo contaminantes que podem
ser encontrados no solo e em lengdis freaticos, resultado do vazamento de tanques
combustiveis subterraneos. Os compostos organicos volateis, benzeno, etilbenzeno,
tolueno e a mistura de xilenos (BTEX), sdo os principais componentes da gasolina,
sendo téxicos e de alta solubilidade em agua, gerando impactos a saude humana e
ao ecossistema, principalmente por ser uma classe importante de poluentes que
pode ser encontrado em qualquer regiao urbana e industrial da sociedade atual™™.

Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP), muitos dos postos
combustiveis da Bahia foram instalados sem prote¢ao contra corrosao, tendo em
média uma vida util de aproximadamente 25 anos®. Os padrdes de qualidade para
aguas subterraneas no Brasil estdo previstos na resolugdo 396/2008 do CONAMA,
onde a concentragcdo maxima permitida para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos sdo de 5 pg.L™", 24 ug.L™", 200 pg.L™" e 300 pg.L™", respectivamente®.

O método recomendado para a determinagao dos compostos volateis, entre
eles os BTEX, é o de dessorcao térmica, baseado na pré-concentracido da amostra
utilizando-se um adsorvente solido, acoplado a cromatografia a gas. O método
padrdao recomendado pela U.S. Environmental Protection Agency (US EPA) é o
Purge and Trap, que consiste no borbulhamento de um gas inerte (hélio ultrapuro), a
temperatura ambiente, em uma amostra aquosa7. Desta forma, os compostos
volateis sdo eficientemente transferidos da fase aquosa para a fase vapor, e sao
transferidos para uma pequena coluna recheada de material adsorvente (trap), onde
os componentes sdo retidos. Apds o término da purga, o trap é aquecido sob fluxo

de hélio, proporcionando a dessorcdo dos analitos que sao imediatamente



33

transferidos para o cromatdégrafo a gas por meio de uma linha de transferéncia
aquecida’®.

Para garantir que um novo método analitico gere informagdes confiaveis e
interpretaveis sobre a amostra, ele deve sofrer uma avaliacdo denominada
validagao, que consiste em demonstrar que o método analitico € adequado para o
seu proposito®. Um processo de validacdo bem definido e documentado oferece as
agéncias reguladoras, nacionais e internacionais, evidéncias objetivas de que os
métodos e os sistemas sdo adequados e de resultados confiaveis para o uso
desejado’®. Métodos normalizados, como os dos compéndios conceituados, ja sdo
meétodos validados e ndo é necessario proceder ao processo completo de validagao
desde que n&o ocorram alteragbes significativas dos mesmos. Entretanto, a
conformidade dos métodos normalizados usados deve ser verificada sob condicboes
reais de uso, sendo de responsabilidade do analista/laboratério verificar se as
caracteristicas de desempenho prescritas no método oficial podem ser obtidas'".

Os parametros de validagdo de meétodos analiticos que serdo avaliados
envolvem seletividade, fungdo da resposta (grafico analitico), intervalo de trabalho,
linearidade, sensibilidade, exatidao, precisao (repetitividade, precisédo intermediaria e
reprodutividade), limite de detecgao (LD), limite de quantificagdo (LQ) e robustez'?.

A seletividade refere-se a capacidade de detecgao de substancias em meio
a matriz, avaliando o grau de interferéncia de espécies que possam estar presentes
na matriz, garantindo que o pico de resposta € exclusivamente da espécie de
interesse .

A linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados

linearmente proporcionais a concentragdo do analito, fornecendo resultados
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diretamente proporcionais a concentragdo da substancia em exame, dentro de uma
determinada faixa de aplicagao'®'2.

A sensibilidade é a capacidade do método em distinguir, com determinado
nivel de confianga, duas concentracdes proximas e pode ser analisada através do
coeficiente angular (inclinagao) das curvas de calibragao para cada composto™>.

A robustez mede a sensibilidade que um método apresenta frente a
pequenas variagbes, ou seja, quando seus resultados nao sao afetados por
pequenas modificacbes em seus pardmetros analiticos, mostrando sua
confiabilidade em condicdes normais de operacdo'®'?. Os limites de detecgdo e
quantificacao, respectivamente, representam a menor concentracido da substancia
em estudo que pode ser detectada, sem necessariamente ser possivel de se
quantificar (LD), e a menor concentragcédo de analito que pode ser quantificada (LQ).

A precisdo mede a capacidade de um analista de repetir ou reproduzir um
resultado analitico, tendo condi¢gbes experimentais proximas ou nao tao proximas,
respectivamente. Ja a exatiddo mede o desvio do valor obtido em uma analise
quando comparado com um valor assumido como real'?.

A metodologia de determinagao dos compostos BTEX foi implantada no

laboratério LEPETRO (Laboratério de Estudos do Petréleo), do Instituto de

Geociéncias (IGEQ), da Universidade Federal da Bahia (UFBA).
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METODOLOGIA:

As metodologias implantadas no laboratério LEPETRO foram baseadas nos
EPA 8260C e 5030C, para determinagdo de compostos orgéanicos volateis (COV’s)
em agua subterrdnea através de cromatografia gasosa acoplado com
espectrometro de massas (CG-EM) com detector ion trap, respectivamente modelos
CP-3800 e SATUM 2200, ambos da Varian. Os parametros iniciais foram os
descritos pelos EPA’s, e otimizados para o ambiente laboratorial.

As amostras utilizadas na validagdo sdo de agua subterranea, coletadas em
pocos dentro do campus da Universidade Federal da Bahia (UFBA), provenientes de
um pré-teste. Os padrdes e a curva de calibracdo foram obtidos a partir de um mix
de padrao de BTEX em metanol, de concentracdo 2,0 mg.mL'1, de onde foi
preparada uma solucao estoque de 10 mg.L'1 de BTEX, para a posterior diluicdo dos
pontos da curvas, que variaram de 2 a 200 ug.L'1. Como padréo interno foi utilizado
uma solugao de clorobenzeno-d5 100 pg.mL'1, obtida através da diluicdo de um
padrao de 5,0 mg.mL'1. As diluicdes dos pontos da curva e os brancos foram feitos
em agua ultrapura Milli-Q. Todos os padrées utilizados foram da marca
AccuStandard.

Na Tabela 1, encontram-se as condicdes do método para a determinacao

de BTEX em aguas subterraneas.
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TABELA 1: Condicbes cromatograficas para determinacao de BTEX em aguas

subterraneas.

Sistema Purge and Trap

Tempo de purga com gas

. - 11 minutos
nitrogénio
Trap Vocarb 3000
Tempo de dessorcéao 4 minutos
Temperatura de dessorcdo 225°C

Sistema CG-EM

Coluna

Silica fundida: VF — 5 ms, 30 m x
0,25 mm, 0,25 uym de espessura de
filme (Varian)

Gas de arraste

Hélio, 1 mL.min™’

Divisdo de fluxo (split)

1:90

Temperatura da linha de
tranferéncia

150°C

Temperatura da coluna

35°C (2min); 10°C.min™" até 60°C;
15°C.min™" até 200°C

Abaixo, uma descricdo resumida dos estudos dos parametros de validagao:

- Seletividade: Uma amostra fortificada com padrao de concentracdo conhecida
(25ug.L™") foi injetado no CG-EM e comparado com uma amostra isenta de analitos
(branco), onde foi comparada a presenga de interferentes nos tempos de retengao

caracteristicos dos analitos, bem como a separacao e resolucdo dos picos.
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- Linearidade e Faixa de Trabalho: Para o estudo da linearidade, primeiramente,
foram feitos padrées de BTEX com concentracdes de 2, 5, 10, 25, 50, 100, 150, 200,
300, 400 pg.L™". Para cada composto foi gerado um grafico de concentragdo x area
do pico, verificando-se até que concentracao a linearidade da curva era observada.
Juntamente com os graficos foram apresentados a equacéo da reta e o coeficiente
de determinagao (r?). A melhor faixa de trabalho escolhida consiste no intervalo em

que a curva € linear.

- Sensibilidade: A sensibilidade foi estudada através das curvas de calibracao,
comparando-se os valores dos coeficientes angulares. Quanto maior o valor do

coeficiente angular da curva, maior a sensibilidade do composto.

- Precisdo e Exatidao: Para se estudar exatiddo do método, foram realizados
ensaios de recuperagao, onde foram adicionados a brancos as concentracdes
inferior, intermediaria e superior correspondentes a curva de calibragdo, no caso,
solucbées de 2, 50 e 200 pg.L'1, em ftriplicatas. A precisao foi estudada
semelhantemente, através de padrdes em triplicatas dos pontos inferiores da curva,
2e 5pg.L'1. Apos injegao, os resultados foram comparados, calculadas as médias e
desvios e aplicados as formulas, sendo que para analise de tragos, os intervalos

aceitaveis estao entre 70 e 120%, com precisdo + 20%.

Precisao: Exatidao:

RSD(%) = = x100 Recuperagdo (%) = —/aiorobtido 44
X valor adicionado

onde,
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RSD = desvio padrao relativo
s = desvio padrao da resposta

X = média dos valores

- Limites de Quantificagdo (LQ) e Detecgao (LD): Os limites foram determinados
através da menor concentragcdo detectada pelo equipamento, a qual foi encontrada
através de injecdes de padrdes diluidos, partindo de 1, 0,5, 0,4, 0,3 pg.L™", assim
sucessivamente. O menor valor detectado pelo equipamento foi entao injetado dez
vezes, calculando-se os desvios e aplicando as formulas para calcular os limites de

deteccao e quantificagao:

LD = 33x—— LQ = 10x——
SC SC

onde,
s = desvio padrao da resposta
S = inclinagao ou coeficiente angular da curva analitica

C = concentragao utilizada

- Robustez: Para o estudo da robustez foram testadas pequenas variagcdes nas
condigdes cromatograficas, como alteragdes na vazao da fase movel (de 1,0 mL/min
para 0,9 e 1,1 mL/min) e na programacao da temperatura da linha de transferéncia
do pré-concentrador (purge and trap) para o cromatografo (de 150°C para 149 e
151°C), sendo observadas as alteragdes na resposta (area do pico e tempo de
retencao).

Tendo as metodologias validadas, foram determinadas as concentragdes de

compostos volateis BTEX em aguas subterrdneas provenientes de postos de
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gasolinas, com o intuito de se estudar os niveis de contaminagado desses compostos

téxicos nos aquiferos da bacia do Rio Lucaia.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

- Seletividade

Comparando-se o cromatograma do branco com a da amostra fortificada de
25 ug.L" de BTEX, na Figura 1, ndo é observado nenhum interferente eluindo no
tempo de retengdo dos compostos de trabalho, mostrando uma boa seletividade

para os compostos estudados.
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Figura 1 - Cromatograma de um branco (acima) e de padrao de 25 pg.L™” (abaixo),

ilustrando a auséncia de interferentes na matriz (agua subterréanea).
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- Linearidade e Faixa de Trabalho

Para o estudo de linearidade dos compostos BTEX, péde-se observar que a
melhor faixa de trabalho é até 200 pg.L”', em que a curva de calibragdo foi
construida com as concentragdes de 2, 5, 10, 25, 50, 100 e 200 ug.L™”". O mesmo

perfil do benzeno (Fig. 2) também foi encontrado para os demais analitos.

BENZENO Curva Benzeno y =5349,5x - 13977
R? =0,9932

1200000 -

1000000 -

800000 -

600000 -
©
e

*® 400000

200000 -

0 . . T
' T i i ' 50 100 150
0 100 200 300 400 500 -200000 -
C (ng.L") C (ug.L")

Figura 2 - Curvas representando estudo de linearidade para o benzeno (y=5349,5x-

13977, r?=0,9932).

- Sensibilidade

Através do coeficiente angular (inclinagdo) das curvas de calibragdo para
cada composto, foi possivel observar que o etilbenzeno é o composto mais sensivel
ao método, seguido do o-xileno, m e p-xilenos, tolueno, e por ultimo o benzeno, que
possui o coeficiente angular de menor valor, sendo o composto menos sensivel (Fig.

3).

200
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Figura 3 - Curva de calibracdo para o benzeno. (y = 7,8205x, r* = 0,994460)

Abaixo encontram-se os parametros relacionados as curvas de calibragao,

para cada composto volatil.

TABELA 2: Parametros da curva de calibracdo para os compostos BTEX.

Composto Equacao da Reta r?
Benzeno 7,8205x 0,9944
Tolueno 8,5304x 0,9999

Etilbenzeno 14,8333x 0,9998
o-Xileno 13,5393x 0,9993

m+p-Xileno 12,3385x 0,9979
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- Precisao e Exatidao

A exatidao e precisdo obtidas através de ensaios de recuperagdo encontram-
se nas Tabelas 3 e 4, onde para a exatidao foram utilizados os pontos de menor e
maior valor de concentragdo, juntamente com o ponto intermediario da curva de
calibracdo, e para a precisao, utilizou-se os pontos de menor concentragao,
geralmente os que apresentam uma maior disparidade na reprodugao. Observa-se
que os valores encontrados correspondem ao intervalo aceitavel entre 70 e 120%,

com precisao +20% (RIBANI et al., 2004).

TABELA 3: Valores de Recuperacao (%) encontrados para os compostos BTEX.

Recuperagao (%)

Concentracao
(gL . . .
Benzeno Tolueno Etilbenzeno m+p-Xileno o-Xileno
2 71 94 85 85 92
50 80 91 89 92 91
200 81 86 83 83 84

TABELA 4: Valores de desvio padréo relativo (RSD %) encontrados para os

compostos BTEX.

0,
Concentr?géo RSD (%)
(hg.L™) Benzeno Tolueno Etilbenzeno m+p-Xileno o-Xileno
2 4 14 9 6 14

5 8 16 8 8 8
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- Limites de Quantificagao (LQ) e Detecg¢ao (LD):
Os dados obtidos para o calculo dos limites de detec¢ao e quantificagdo para
cada composto encontram-se na Tabela 5, onde foram realizadas um total de dez

injegdes de um padréo de 0,4 ug.L”" para a determinagéo.

TABELA 5: Valores de LD e LQ encontrados para os compostos BTEX (ug.L™).

N=10 Benzeno Tolueno Etilbenzeno m+p-Xileno o-Xileno
desvio 0,0712  0,0974 0,0181 0,0681 0,0776
S 9,5454 13,1009 21,4245 17,8875 18,6955
LD 0,0616 0,0614 0,0070 0,0314 0,0342
LQ 0,1865 0,1859 0,0211 0,0952 0,1037

Assim, foram observados limites de deteccédo e quantificagcdo para o método

entre 0,007 a 0,062 pg.L" € 0,02 e 0,19 pg.L", respectivamente.

- Robustez:

As alteracdes observadas nas modificagcdes da vazdo da fase movel de 1,0
mL/min para 0,9 e 1,1 mL/min e na programag¢ao da temperatura do line do purge
and trap para o cromatdgrafo (de 150°C para 149 e 151°C), ndo causaram
diferencgas significativas nos parametros de identificagcao e quantificagdo dos analitos

de interesse, revelando que o método utilizado é robusto.
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Aplicacao do método validado a analises ambientais

Aplicando-se a metodologia validada, foram estudadas as possiveis
contaminagdes de compostos volateis BTEX nos aquiferos da bacia do Rio Lucaia,
Salvador, Bahia, devido ao uso intenso das aguas subterrédneas pela populagao
local. Foram determinadas as concentragbes desses compostos toxicos em 13
amostras de aguas subterrdneas provenientes de pogos presentes em postos de
gasolinas. Das amostras coletadas 62% apresentaram valores inferiores aos de
limites de deteccdo do método (LDM) e somente dois pontos obtiveram um valor
acima do limite recomendado pela resolugao 396/2008 do CONAMA, referente ao

benzeno (185,7 € 9,8 pg.L™).

CONCLUSAO:

O método para determinagdo dos compostos volateis BTEX foi validado,
obtendo-se bons resultados de linearidade, seletividade, sensibilidade, precisao,
exatiddo e limites de detecgcdo e quantificacdo, permitindo a determinagcdo dos
compostos propostos em um curto tempo de corrida (aproximadamente 12 minutos).
A validagdo permitiu a otimizagdo e implementagcdo no laboratério de analises
ambientais para o estudo de contaminacdo de aquiferos da cidade de Salvador.
Foram encontrados valores acima dos indicados pela resolugao 396/2008 do

CONAMA somente em dois dos pontos coletados.
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Geochemical Indicators of Contamination by Volatile Organic Compounds in

Groundwater in Northeastern Brazil: a case study

Abstract:

This work investigated the groundwater contamination of the basin of Rio
Lucaia aquifer, Salvador, Bahia, for petroleum hydrocarbons leaking from fuel tanks.
It was determined in 17 samples of groundwater, the concentrations of benzene,
toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX), sulfate, nitrate and iron (ll). The
concentration of BTEX ranged from 0.2 to 185.7 ug.L” and the concentrations of
sulfate, nitrate and iron (ll) were correlated with levels of BTEX undergoing natural
degradation. In only two points BTEX levels were observed far above the permitted

by CONAMA resolution 396/2008, while the others were below the LD.

Keywords: BTEX, groundwater, contamination.
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INTRODUGAO:

Os problemas mais graves de contaminagdo das aguas subterraneas sao
atribuidos aos hidrocarbonetos aromaticos, ocorrendo, na maioria dos casos, devido
ao vazamento de tanques subterrdaneos que armazenam combustiveis derivados de
petréleo’. Dentre os constituintes da gasolina, principal derivado do petréleo, os que
merecem maior preocupacao sdo os hidrocarbonetos volateis monoaromaticos,
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), devido a sua toxicidade e
solubilidade em agua®. Esses compostos sdo grandes depressores do sistema
nervoso central, podendo causar toxicidade crdénica, mesmo que em pequenas
concentracdées. O benzeno, reconhecido como o mais toxico dos BTEX, é
comprovadamente uma substancia carcinogénica, podendo causar leucemia se
ingerida, mesmo em baixas concentragdes e periodos ndo muito longos de tempo.
Uma exposi¢ao aguda, ou seja, a altas concentragdes e curtos periodos de tempo,
por inalagdo ou ingestdo, pode causar até mesmo a morte>. De acordo com o US
EPA (U.S. Environmental Protection Agency) ha suficiente indicagdo que o benzeno
€ potencialmente carcinogénico, em estudos em animais € humanos. Trabalhadores
expostos a altas concentragbes de benzeno no ambiente de trabalho tiveram
aumento na incidéncia de leucemia.

Muitos dos postos combustiveis da Bahia, segundo a Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP), foram instalados na década de 70, onde grande parte dos tanques
enterrados nos postos combustiveis é construida em ago, sem protegao contra
corrosao, tendo em média uma vida Util de aproximadamente 25 anos*®°. Os padrées
de qualidade para aguas subterrdneas no Brasil estdo previstos na resolugéo

396/2008 do CONAMA, onde a concentragdo maxima permitida para o benzeno,
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tolueno, etilbenzeno e xilenos sdo de 5 pg.L™, 24 pg.L", 200 pg.L ™" e 300 pg.L™",
respectivamente®.

No Brasil, a gasolina comercializada possui um percentual obrigatério de
vinte e cinco por cento de adicdo de alcool etilico anidro combustivel”. O etanol
adicionado adquire grande importancia, pois sua presenca altera o comportamento
da gasolina em relagao a solubilidade, mobilidade e degradagdo. Em eventos como
estes, os compostos organicos de baixa solubilidade vao se dissolvendo
gradualmente dependendo significativamente de sua densidade relativa a agua (i.e.,
1,0 kg.L™") formando plumas de &guas poluidas na direcdo do fluxo da agua,
contaminando todo o volume do aquifero. Liquidos menos densos que a agua
formam uma camada sobre a parte superior do lengol freatico, incluindo-se a fragéo
BTEX da gasolina, tornando-se agressores e grande aliados ao processo de
contaminacdo dos solos e dos mananciais®®'®. Em sistemas subsuperficiais, os
principais aspectos que podem afetar o comportamento dos BTEX em presencga de
etanol, segundo Fernandes & Corseuil (1996) sdo: o aumento da solubilidade dos
BTEX em agua pelo fenbmeno de cossolvéncia e o aumento da mobilidade dos
BTEX dissolvidos na agua em presenga de etanol, e o retardo da biodegradagao
natural dos BTEX, devido a preferéncia da microbiota pela degradacéo do etanol, o
que aumenta a persisténcia desses compostos em agua’’.

A andlise e monitoramento de aquiferos em areas urbanas sujeitos a
contaminagdes por compostos derivados de petréleo, proveniente de vazamentos de
tanques combustiveis, ja é realizada em outras cidades do Brasil e do mundo,
tornando-se necessario o estudo na bacia do Rio Lucaia, na cidade de Salvador
(Bahia — Brasil), uma area densamente povoada (256 mil habitantes) e de elevada

exposicdo aos agentes e fontes de contaminacdes antropicas’''"° .
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Ao realizar a coleta, manuseio ou armazenamento de amostras de agua
subterranea, perdas incontrolaveis dos compostos volateis podem facilmente
influenciar o resultado em uma ou mais ordens de grandeza'®. Na amostragem de
agua subterranea, o método de amostragem por baixa-vazdo (< 1L.min™") possibilita
a reducao da perturbagdo causada ao aquifero por um bombeamento brusco,
minimizando o revolvimento do solo e o isolamento da agua, tornando assim as
amostras mais representativas'®'’.

O processo de atenuacgdo natural dos compostos derivados do petréleo
consiste na reducao de massa, concentragdo e mobilidade dos contaminantes na
agua subterranea ao longo do tempo e distancia do local de derramamento, devido a
processos fisico-quimicos e bioldgicos naturais, podendo ocorrer em condigcdes
aerdbicas ou anaerdbicas. A bioremediagao natural dos monoaromaticos € o método
principal de degradagao para esses compostos, onde estudos indicam que mais de
90% da remocao de BTEX através dessa abordagem deve-se ao processo de
degradacgao natural’®. De um modo geral, os compostos organicos sdo oxidados por
um composto aceptor, que é reduzido, através de uma reagdo de oxi-reducédo. Na
biodegradagao aerdbia, o oxigénio dissolvido € o receptor de elétrons, sendo o
aceptor preferencial dos microorganismos, devido ao maior ganho de energia nesse
tipo de reacdo. Na degradacao anaerdbia, os receptores de elétrons sao o nitrato
(NO*), o ion ferro (lll), o sulfato (SO4%), o0 manganés (IV), e o diéxido de carbono
(CO,), entre outros®*'®. Em aquiferos contaminados por compostos derivados de
petréleo, as condigcdes anaerdbicas sdo as principais vias de biodegradacgéo, a
depender da concentragdo presente de oxigénio dissolvido®.

A bacia do Rio Lucaia (Bahia — Brasil), € uma area densamente povoada e

de elevada exposicdo aos agentes e fontes de contaminagbes antropicas,
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constituindo um grave problema de saude publica, com sérios riscos e efeitos
adversos na populagdo quando seus mananciais sao utilizados para consumo
doméstico’. O objetivo do presente trabalho foi avaliar e monitorar a contaminagao
das aguas subterrdneas do aquifero da bacia do Rio Lucaia por compostos
organicos volateis (BTEX), através de cacimbas, fontes e pogos de postos,

determinando o grau de comprometimento ambiental.

MATERIAIS E METODOS

A éarea que corresponde a bacia do Rio Lucaia (Figura 1), localiza-se na
capital do Estado da Bahia, situada na porcéo leste. Tal regido esta compreendida
entre os paralelos 12° 58’ 48”,0 e 13° 00’ 58”.5 S e meridianos 39° 32’ 05" ,2 W,
apresentando aproximadamente 14 km? sendo integrada parcialmente ou
totalmente pelos seguintes bairros: Campinas de Brotas, Acupe de Brotas, Engenho
Velho de Brotras, Itaigara, Rio Vermelho, Federagao, Ondina, Torord, Santa Cruz e
Fazenda Garcia).

As aguas subterraneas que alimentam a bacia do Rio Lucaia sao
provenientes de dois aquiferos sobrepostos (um raso e um fissural) cuja recarga
ocorre por infiltragdo direta das chuvas ou dos escoamentos superficiais, logo possui
alto risco de contaminagao. O aquifero raso (superior) € composto por solos, pouco
espessos, com niveis hidrostaticos, em sua maioria, de 2 a 3 m. Assim, 0S pogos
existentes neste aquifero ttm no maximo 10 m de profundidade. Este aquifero
possui baixa capacidade de armazenamento de agua devido a sua porosidade e
pequena espessura, porém a descarga proveniente da produgao dos pogos €

compensado pela recarga pluvial (alta pluviosidade no local) continua durante todo o
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ano, mantendo o aquifero, praticamente em estado estacionario, ou seja, sem
grandes alteragdes do nivel de agua'®.

O outro aquifero é classificado como fissural, pois a agua € armazenada e
flui nas fraturas das rochas do embasamento cristalino dispostas abaixo do solo.
Este tipo de aquifero possui capacidade de armazenamento inferior ao primeiro e
heterogénea, pois a capacidade € dependente da diferenciada distribuicdo da
densidade de fraturamento no embasamento. Os pogos confeccionados para
producao de agua neste aquifero possuem profundidade elevada, em torno de 52 m
e, embora alguns produzam, também, do aquifero poroso acima, as vazées medidas

nos pogos evidenciam o baixo potencial hidrogeoldgico.
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Figura 1: Localizacdo dos pogos de agua subterranea. Bacia do Rio Lucaia e

principais Bairros.
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As amostras foram coletadas no periodo chuvoso, de 5 a 13 de julho de
2010, num total de 13 pontos entre pogos e cacimbas rasos, medindo entre 8 e 10 m
de profundidade, através de bomba peristaltica de baixa vazado Solinst, modelo, 410,
acoplada a uma célula de fluxo MicroPurge basics, modelo MP20 para amostragem
de Baixa Vazédo (Low-Flow Sampling). Em campo foram medidos os parametros
fisico-quimicos na agua: pH, Eh, temperatura, condutividade e oxigénio dissolvido.
Apods essas medidas as amostras foram acondicionadas de duas formas: em vials
de vidro de 40 mL com tampa e septo de teflon, para determinagdo de BTEX, e em
frascos de polietileno de 500 mL, para a determinacao de nitrato, sulfato e ferro (Il),
sendo preenchidos até a boca e sem bolhas e resfriados a 4°C até a chegada ao
laboratério LEPETRO (Laboratério de Estudos do Petréleo) do Instituto de
Geociéncias (IGEO), UFBA, onde foram analisadas no mesmo dia. As amostras
coletadas nos frascos plasticos foram filtradas com filtro de acetato antes das
determinacdes.A determinagdo do BTEX na agua foi realizada utilizando a
metodologia EPA 8260C e 5030C. As analises de compostos organicos volateis em
agua foram realizadas através da técnica de purge and trap (P&T), modelo 3100 da
Tekmar, associada a cromatografia gasosa acoplado com espectrometro de massas
(CG-EM) com detector ion trap, respectivamente modelos CP-3800 e SATUM 2200,
ambos da Varian. A quantificagdo dos compostos de interesse foi feita através do
método de padronizagao interna, como recomenda a EPA.

A curva de calibracao foi obtida a partir de um mix de padrao de BTEX em
metanol, de concentragdo 2,0 mg.mL™", de onde foi preparada uma solucdo estoque
de 10 ppm de BTEX, para a posterior diluicdo dos pontos da curvas, que variaram
de 2 a 200 ug.L™"'. Como padro interno foi utilizado uma solugédo de clorobenzeno-

d5 100 pg.mL™’, obtida através da diluicdo de um padrdo de 5,0 mg.mL™". As
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diluicdes dos pontos da curva foram feitos em agua ultrapura Milli-Q. Todos os
padrbes utilizados foram da marca AccuStandard. Para avaliar a homogeneidade
das amostras nos pontos coletados, as mesmas foram analisadas em duplicatas e
triplicatas, sendo 20% e 10% do total de amostras, respectivamente.

Em paralelo as andlises de BTEX foram realizadas as determinagao de:
sulfato, através de kits da Hach, segundo método SulfaVer 4 com andlise em
espectrofotometro de UV- VIS da Varian, modelo Cary 50 Probe, numa faixa de 450
nm; nitrato, utilizando-se kits Hach, segundo método NitraVer 5 e leitura em
espectrofotdbmetro Cary, da Varian, numa faixa de 400 nm e determinacédo de ion
Fe?* dissolvido, segundo método colorimétrico 3500-Fe D, que consiste na reacéo
do ferro soluvel com a 1,10-fenantrolina, formando um complexo alaranjado de
intensidade de cor em proporcdo direta com a concentragdo de Fe*, que foi lido
posteriormente também em espectrofotobmetro Cary, da Varian, numa faixa de 510
nm?’.

Para o tratamento estatistico dos dados obtidos, foram utilizados os
seguintes programas: InStat, da GraphPad, para o tratamento descritivo inicial;

Statistica 7.0, Statsoft, para a andlise de agrupamento (cluster) e Canoco 4.5, para a

analise de ordenamento (redundancia).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Na Tabela 1 encontram-se os valores das coordenadas geograficas (UTM),

pH, Eh, temperatura, sdlidos totais dissolvidos (STD), oxigénio dissolvido (O.D.),

condutividade e nivel estatico dos pogos coletados. Na Tabela 2 encontram-se as
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concentragcdes obtidas das analises, os valores citados na literatura e os valores

reguladores no Brasil.

Tabela 1. Localizagdo e parametros fisico-quimicos obtidos nos pogos da bacia do

Rio Lucaia.
Pontos* Temp.  STD oD.  Cond. _Nivel
ontos UTM pH Eh (mV) (°C) (g.L'1) (mg.L'1) (mS.cm'1) Es:;t)lco
1 8564759 553887 8,85 13,00 25,40 0,40 6,08 0,61 0,58
2 8565379 553881 5,87 13,00 25,62 0,30 6,42 0,40 0,35
3 8564570 553359 5,51 3,00 25,76 0,30 4,99 0,64 1,07
4 8564088 553467 6,55 68,00 27,14 0,40 3,41 0,34 0,28
5 8563333 554555 5,22 15,00 26,95 0,30 4,98 0,48 3,18
6 8562067 554929 5,18 8,00 28,02 0,30 4,39 0,50 1,84
7 8563893 553941 5,84 -55,00 27,26 0,30 4,19 0,41 0,35
8 8561390 555391 5,93 -145,00 30,39 0,60 2,52 0,89 3,00
9 8564400 554615 5,80 -35,00 25,61 0,30 5,78 0,48 1,40
10 8564423 554662 3,87 40,00 25,89 0,30 3,95 0,47 2,88
11 8564099 557723 5,25 35,00 28,83 0,30 3,42 0,43 4,33
12 8562403 556118 4,99 33,00 28,15 0,40 5,19 0,55 4,00
13 8564060 557436 4,53 121,00 26,47 0,20 4,77 0,38 2,83

Analisando-se os resultados obtidos de BTEX nos 13 pontos coletados (Fig.

2), observa-se que em sua grande maioria os teores encontrados foram baixos,

onde 62% das amostras coletadas apresentaram valores inferiores aos de limites de

deteccdo do método (LDM). Somente dois pontos de coleta obtiveram um valor

acima do indicado pelo CONAMA, referente ao benzeno, RIO 1 (185,7 ug.L™") e VAS

3 (9,8 ug.L ™.
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Segundo resolugdo do CONAMA n. 396/2008, art. 3°, paragrafo IV, a agua
analisada enquadra-se como classe 3: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos
ou porgao desses, com alteracdo de sua qualidade por atividades antropicas, para
as quais nao € necessario o tratamento em funcdo dessas alteracbes, mas que
podem exigir tratamento adequado, dependendo do uso preponderante, devido as

suas caracteristicas hidrogeoquimicas naturais.

200,0 -
150,0
100,0 -
50,0 -
]
0-,0 T T T T T \. I T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
.l @l =Rl giv @V

*Legenda: 1-DIQ 1;2-DIQ 2;3-DIQ3;4-DIQ4;5-VAS1;6-VAS 2;7-VAS 3; 8 -

RIO 1;9-0GU 1; 10 - OGU 2; 11 - ACM 2; 12 - ACM 3; 13 - ACM 4.

Figura 2: Concentragdo de BTEX, em pg.L™", nos pontos coletados na bacia do Rio
Lucaia, em julho de 2010. Onde: (I) benzeno, (lI) tolueno, (lIl) etilbenzeno, (IV) m+p-

xileno, (V) o-xileno.
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Tabela 2. Valores obtidos comparados a literatura e ao CONAMA.

Parametros Concentragdées Silva et al. Nascimento & Ministério da CONAMA
Analisados Obtidas (2010) (2002) Barbosa (2005)  Saude (2004) (2008)
Benzeno (ug.L™") 0,6 - 185,7 509,0 - 521,0 — 5 5
Tolueno (ug.L™) 04-113 14,0-17,0 — 170 24
Etilbenzeno (pg.L'1) 0,2-16,9 3,2 - 200 200
Xilenos (ug.L™) 0,3-10,9 17,0 - 85,0 - 300 300
0.D. (mg.L™") 2,5-6,4 1,6-4,2 0,4-6,4 >6 -
Sulfato (mg.L™") 4,5-86,8 5,0-22,0 4,1-59,4 250 5
Nitrato (mg.L™) 0,03-8,42 1,0-8,0 1,3-41,0 10 0,3
Fe?* (mg.L") 0,47 <0,2 16 - 5480* 0,3* 0,3*

* Concentragao de ferro total

Um estudo preliminar sobre o efeito da atenuacdo natural do BTEX foi
realizado, tendo como parametros a concentragdo dos aceptores de elétrons Oy,
NOs, SO, Fe**, sendo que dessas espécies medidas, foi avaliada a concentragao
de Fe2+, que é a forma reduzida do aceptor Fe®. Através de estudos estatisticos,
nota-se que a variavel Eh tem uma importancia diferenciada das outras variaveis
analisadas, assim como os pontos RIO 1, VAS 3 e OGU 1 sao diferenciados dos
demais pontos amostrados, provavelmente devido as suas caracteristicas de maior
contaminagao (Fig. 3 e 4). A significancia de cada varidvel ambiental obtida foi
testada estatisticamente, onde é observado através da Figura 5, que as mais
significativas no ambiente com presenca dos analitos foram o Eh, o ferro (ll), a
condutividade, os solidos totais dissolvidos e a temperatura. Foi encontrada uma
relagdo extremamente significativa entre os compostos BTEX e o Eh e Fe**, onde se
observa que quanto menor o valor do Eh, mais favorecida é a presenga e
degradacgao dos BTEX, que é diretamente proporcional aos valores encontrados de

Fe?**, sendo um dos indicios do consumo de Fe** na degradacdo dos compostos.
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Assim, no ponto mais critico de coleta (RIO 1), onde foi encontrado um teor igual a
185,7 ug.L"' de benzeno, foi também encontrado 0,47 mg.L™ de Fe®*, o dobro do
teor encontrado por Silva et al (2002), apés uma avaliagao da qualidade da agua de
pocos residenciais do Rio de Janeiro, quanto a presengca BTEX apds dois anos da
ocorréncia de um vazamento de gasolina do tanque de armazenamento de
combustivel.

Na Tabela 1, os pontos com os valores mais negativos de Eh correspondem
aos pontos com maior concentracdo de BTEX, VAS 3, RIO 1 e OGU 1,
respectivamente. O ponto OGU 1 ¢é intermediario aos dois grupos, pogos
contaminados e pog¢os nao contaminados, pois, apesar de apresentar teores de
BTEX abaixo dos valores reguladores, suas caracteristicas estdo mais proximas aos
pogos com contaminagédo do que com os outros, como mostra a Fig. 4.
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Figura 3: Dendrograma representando o agrupamento das variaveis obtidas nos

pocos localizados na bacia do Rio Lucaia, BA, em julho/2010.
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Figura 4: Dendrograma representando o agrupamento dos pogos coletados na

bacia do Rio Lucaia, BA, em julho/2010.
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BTEX e os pontos de coleta.
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Quanto aos valores dos aceptores de elétrons, a ordem de degradagao dos
BTEX energeticamente favoravel é o oxigénio (O2), nitrato (NO%), fon ferro (lll), o
sulfato (SO4%), nessa ordem. Observa-se que os valores de oxigénio dissolvido (3,4
a 6,4 mg.L™") e de nitrato (0,03 a 8,42 mg.L™") encontram-se em niveis moderados,
estando de acordo com o encontrado por Silva et al. (2002). Comparando-se o0s
valores de nitrato com os valores obtidos por Nascimento & Barbosa (2005), na
mesma area de estudo, nota-se que os valores diminuiram, estando também os
valores de oxigénio em concordancia. Ja os valores de sulfato obtidos estdo acima
do que os encontrados nos dois trabalhos.

Em sua grande maioria, os hidrocarbonetos de petréleo sdo biodegradaveis
sob condigdes aerdbicas. O oxigénio € um co-substrato que pode ter iniciado o
mecanismo de biodegradagdo e, depois do metabolismo ter se iniciado, pode
também funcionar como aceptor de elétron, gerando energia. Porém, a baixa
solubilidade do oxigénio em agua torna-se a maior limitacdo da biodegradagao
aerobica na subsuperficie. Em altas concentracées de hidrocarboneto, esse tipo de
biodegradagao pode nao ser suficiente para consumi-los completamente. Assim,
quando o oxigénio é esgotado e o nitrato esta presente, os microorganismos
anaerobicos facultativos utilizardo o nitrato como aceptor final de elétron em
substituicdo ao oxigénio®. Analisando em conjunto as concentragdes de BTEX,
oxigénio dissolvido e nitrato, pode-se concluir que, provavelmente, houve atenuagao
natural por estes dois aceptores de elétron, iniciando-se com o oxigénio, porém,
sendo sustentado pelo nitrato, e, possivelmente, iniciando-se o consumo também de
ferro (lll), indicado nos pontos de maior concentracdo de benzeno. Os teores de
sulfato sao relativamente altos, indicando que este aceptor néo foi utilizado no

processo de biodegradacao.
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CONCLUSAO:

A disponibilidade tanto de ferro (lll) quanto de nitrato (aceptores de elétron)
nos aquiferos da bacia do Rio Lucaia provavelmente contribuiu para a ocorréncia da
atenuacao natural, sobretudo anaerébica, dos BTEX (biodegradagao) no sitio de
estudo. A concentragao de benzeno, acima de trinta vezes maior que a permitida
pelo CONAMA, indica que este hidrocarboneto aromatico, téxico, esta presente em
altas concentracées no local.

Os pogos com maior indice de contaminagao estao localizagdes no bairro do
Rio Vermelho e na Av. Vasco da Gama, ou seja, suas aguas sao inadequadas para
consumo da populacédo, ja que propiciam risco ao desenvolvimento de doencas
como o cancer. Devem ser dados esclarecimentos a populagdo proxima dos locais
estudados acerca do perigo de consumir agua de pogo sem avaliagdo precisa e
confiavel.

E importante que o monitoramento da &agua de poco, ministrado pela
distribuidora responsavel pelo posto, deve ser acompanhado pelo érgao publico
competente sobre o assunto para fiscalizar e avaliar sua qualidade, protegendo a

populacdo local de possiveis agressdes a saude.
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ATENUAQ,;‘\O NATURAL DOS CONTAMINANTES BTEX EM AGUAS
SUBTERRANEAS NO NORDESTE DO BRASIL

Resumo - Com intuito de investigou a contaminagao e atenuagdo dos compostos
BTEX provenientes de vazamentos de tanques combustiveis no aquifero da bacia
do Rio Lucaia, Salvador, Bahia, determinou-se em amostras de agua subterranea as
concentracdes dos volateis aromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
(BTEX), sulfato, nitrato e ferro (Il) em dois periodos distintos. As concentragdes dos
compostos foram comparadas, verificando-se a reducdo do teor de BTEX nos
pontos amostrais em até 82%. Curvas de isoteores foram geradas, observando-se o
comportamento dos compostos e a relacdo do Eh e do consumo de nitrato com a
atenuacao natural dos BTEX, verificando-se que n&do ocorre uma grande dispersao

em niveis criticos e perigosos para a populagéo.

Abstract - In order to investigate the contamination and attenuation of BTEX
compounds from fuel tank leaks into the Basin of Rio Lucaia aquifer, Salvador,
Bahia, it was determined in samples of groundwater concentrations of volatile
aromatics benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX), sulfate, nitrate and
iron (1) in two distinct periods. The concentrations of compounds were compared to
ascertain the yield reduction of BTEX in the sampling points up to 82%. Isotenor
curves were generated by observing the behavior of composites and the relation of
Eh and nitrate consumption with natural attenuation of BTEX, verifying that it does

not occur in a wide spread critical levels and dangerous for the population.
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INTRODUGAO

Os problemas mais graves de contaminagdo das aguas subterréneas séo
atribuidos aos hidrocarbonetos aromaticos, ocorrendo, na maioria dos casos, devido
ao vazamento de tanques subterraneos que armazenam combustiveis derivados de
petréleo (FORTE et al., 2007). Dentre os constituintes da gasolina, principal
derivado do petrdleo, os que merecem maior preocupacédo sao os hidrocarbonetos
volateis monoaromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), devido a
sua toxicidade e solubilidade em agua (CORSEUIL & ALVAREZ, 1996). Segundo a
resolugcao 396/2008 do CONAMA, as concentracbes maximas permitidas para o
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos sdo de 5 ug.L™", 24 pug.L™", 200 pg.L”" e 300
ug.L", respectivamente (BRASIL, 2008). Esses compostos sdo grandes depressores
do sistema nervoso central, podendo causar toxicidade crénica, mesmo que em
pequenas concentragdes. O benzeno, dentre os compostos BTEX, é reconhecido
como o mais toxico e o mais soluvel em agua, apresentando lenta degradagcao em
condigdes anaerdbias onde geralmente € o hidrocarboneto monoaromatico que mais
avanca nas plumas dissolvidas de contaminagcdo (CUNNINGHAM et al, 2001;
COSTA et al., 2009).

A bioremediagdo natural dos monoaromaticos derivados do petréleo € o
método principal de degradagao para esses compostos, onde estudos indicam que
mais de 90% da remogao de BTEX deve-se ao processo de degradacgédo natural
(FARHADIAN et al, 2007). Assim, a Atenuacdo Natural Monitorada (ANM) é uma
tecnologia que utilizada os processos de atenuacdo natural que, sob condicbes
favoraveis, agem sem intervengdo humana diminuindo, degradando e limitando o
movimento dos contaminantes em ambientes subsuperficiais. (MALAMUD et al,
2005).

Compostos BTEX sao os indicadores especificos usados para se
caracterizar a contaminagao de areas por gasolina para a série C6 e C8, por ser o
grupo de compostos constituintes deste produto mais soluveis em agua (BAIRD,
2002). Em aquiferos contaminados por compostos derivados de petréleo, as
condi¢cdes anaerobicas sao as principais vias de biodegradacao, onde, de um modo
geral, os compostos organicos sao oxidados por um composto aceptor, que é
reduzido, através de uma reagdo de oxi-reducdo. Neste tipo de degradacao, os

receptores preferenciais de elétrons sdo o nitrato (NO*), o ion ferro (lll), o sulfato
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(SO4%), o manganés (IV), e o diéxido de carbono (CO,), entre outros (SILVA, 2002;
ROYCHOUDHURY & MERRETT, 2006; NUNES & CORSEUIL, 2007).

Quando a quantidade de oxigénio é baixa e o nitrato esta presente (ou
outras formas oxidadas de nitrogénio), alguns microrganismos anaerébios utilizam
nitrato (NO3’) ao invés de oxigénio como aceptor final de elétrons. Uma vez que as
quantidades de oxigénio e nitrato reduzem, os microrganismos podem utilizar o ion
férrico (Fe**) como aceptor de elétrons, sendo este convertido para a sua forma
reduzida Fe?". Grandes quantidades de ferro na forma férrica estdo presentes em
sedimentos de muitos aquiferos e esta pode ser uma potencial fonte desse
composto para a biodegradagdao. Redutores de sulfato podem potencialmente
biodegradar o BTEX, porém, € um processo relativamente lento e, quando ocorre,
usualmente acontece no centro da pluma, longe das bordas ndo contaminadas
(aerdbias) da agua subterranea (CORSEUIL & ALVAREZ, 1996; MARIANO, 2006).
Abaixo as possiveis rotas de degradacédo do benzeno, juntamente com sua energia
livre de Gibbs, mostrando que a reagédo é mais favoravel de ocorrer quanto menor

for o seu valor.

"CH, +B6NO; — BHCO; +3N, (AG® =-3002kJ/mol)
C4H, + 30FeO0H + 54H* —> 42H,0 + 6HCO;, + 30Fe? (AG* = ~1370 kJ/mol)
C.H, +3,7S02 +3H,0 — 2,25H" + BHCO; +3,75HS™ (AG® = —105 kJ/mol)

* Dados retirados de Anderson (1996).

A bacia do Rio Lucaia (Bahia — Brasil), € uma area densamente povoada e
de elevada exposicdo aos agentes e fontes de contaminagbes antropicas,
constituindo um grave problema de saude publica, com sérios riscos e efeitos
adversos na populacdo quando seus mananciais sao utilizados para consumo
doméstico (NASCIMENTO & BARBOSA, 2005). O objetivo do trabalho foi avaliar e
monitorar a contaminagdo das aguas subterréneas do aquifero da bacia do Rio
Lucaia por compostos organicos volateis (BTEX), através de cacimbas, fontes e
pocos de postos, determinando o grau de comprometimento ambiental e a possivel

ocorréncia da atenuagao natural desses compostos.



MATERIAIS E METODOS

69

A area correspondente a bacia do Rio Lucaia (Figura 1), localiza-se na

capital do Estado da Bahia, e situa-se na porgéo leste. Tal regido esta compreendida
entre os paralelos 12° 58 48”,0 e 13° 00’ 58”.5 S e meridianos 39° 32’ 05" ,2 W,

apresentando aproximadamente 14 km? e é integrada parcialmente ou totalmente

pelos seguintes bairros: Campinas de Brotas, Acupe de Brotas, Engenho Velho de

Brotras, ltaigara, Rio Vermelho, Federacéo, Ondina, Toror6, Santa Cruz e Fazenda

Garcia).
53000 553000 = . 4 555000
1 N
BAR, l
i e o
o | ToRORO &

EHGENHD
BROTAS

EHGENHO VEL
* /e DAFEDERACA

f16

SANTACRUZ

Hy

FONTE

Base Cartografica: CONDER, Mapa de Salvador
Escala 1:12500 -1993

Bacias Hidrograficas de Salvador: CONDER.

D Lirmite da Bacia do Rio Lucaia

@&  Paontos que néo apresentaram BTEX

®  Pontos gue apresentaram BTEX

“™_~ Drenagem

LOCALIZAGAD DOS PONTOS

1 DIz 1 2
4 DI 4 5
7 WAS 3 g
10 RIO 3 1
13 oGU 2 14
16 ACM 3 17

Figura 1: Localizagdo dos pogos de agua subterrénea. Bacia do

principais Bairros.

DIz 3 DIa 3
WS g WG 2
RION 9 RIOZ2
RIO4 12 oGU1
ACK 1 18 ACM 2
ACM A

Rio Lucaia e



70

As coletas foram feitas em 17 pontos entre pogos e cacimbas rasos (Fig. 5),
medindo entre 8 e 10m de profundidade. Foram obtidas 13 amostras no periodo
chuvoso, de 5 a 13 de julho de 2010, e 11 amostras no periodo seco, de 17 a 22 de
dezembro de 2010, sendo 7 pontos coincidentes com a primeira coleta e 4 novos,
através de bomba peristaltica de baixa vazao Solinst, modelo, 410, acoplada a uma
célula de fluxo MicroPurge basics, modelo MP20 para amostragem de Baixa Vazéao
(Low-Flow Sampling). Foram medidos, em campo, os parametros fisico-quimicos na
agua: pH, Eh, temperatura, condutividade e oxigénio dissolvido. Apds essas
medidas as amostras foram acondicionadas de duas formas: em vials de vidro de 40
mL com tampa e septo de teflon, para determinacdo de BTEX, e em frascos de
polietileno de 500 mL, para a determinagdo de nitrato, sulfato e ferro (ll), sendo
preenchidos até a boca e sem bolhas e resfriados a 4°C até a chegada ao
laboratério LEPETRO (Laboratério de Estudos do Petréleo) do Instituto de
Geociéncias (IGEO), UFBA, onde foram analisadas no mesmo dia. As amostras
coletadas nos frascos plasticos foram filtradas com filtro de acetato antes das
determinagdes.

Para a determinagdo do BTEX na agua foram utilizadas as metodologias
EPA 8260C e 5030C. As analises de compostos orgéanicos volateis em agua foram
realizadas através da técnica de purge and trap (P&T), modelo 3100 da Tekmar,
associada a cromatografia gasosa acoplado com espectrometro de massas (CG-EM)
com detector ion trap, respectivamente modelos CP-3800 e SATUM 2200, ambos da
Varian. A quantificagdo dos compostos de interesse foi feita através do método de
padronizagao interna, como recomenda a EPA.

A curva de calibracao foi obtida a partir de um mix de padrdo de BTEX em
metanol, de concentracdo 2,0 mg.mL™, de onde foi preparada uma solugdo estoque
de 10 ppm de BTEX, para a posterior diluicdo dos pontos da curvas, variando entre
2 a 200 pg.L'1. Foi utilizado como padrao interno uma solugcédo de clorobenzeno-d5
100 pg.mL'1, obtida através da diluicdo de um padrao de 5,0 mg.mL'1. As diluigdes
dos pontos da curva foram feitos em agua ultrapura Milli-Q. Todos os padrdes
utiizados foram da marca AccuStandard. As mesmas foram analisadas em
duplicatas e triplicatas para avaliar a homogeneidade das mesmas nos pontos
coletados, sendo 20% e 10% do total de amostras, respectivamente.

Em paralelo as andlises de BTEX foram realizadas as determinagdo de:

sulfato, através de kits da Hach, segundo método SulfaVer 4 com andlise em
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espectrofotdbmetro de UV- VIS da Varian, modelo Cary 50 Probe, numa faixa de 450
nm; nitrato, utilizando-se kits Hach, segundo método NitraVer 5 e leitura em
espectrofotometro Cary, da Varian, numa faixa de 400 nm e determinagao de ion
Fe?* dissolvido, segundo método colorimétrico 3500-Fe D, que consiste na reagéo
do ferro soluvel com a 1,10-fenantrolina, formando um complexo alaranjado de
intensidade de cor em proporcédo direta com a concentragdo de Fe*, que foi lido
posteriormente também em espectrofotdmetro Cary, da Varian, numa faixa de 510
nm (EATON et al., 1995).

As curvas geradas de isoteores para os compostos BTEX foram feitas

utiliandando-se o software Surfer Demo 9.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Segundo resolugao do CONAMA n. 396/2008, art. 3°, paragrafo IV, a agua
analisada enquadra-se como classe 3. aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos
ou porcao desses, com alteracdo de sua qualidade por atividades antrépicas, para
as quais nao € necessario o tratamento em funcdo dessas alteracbes, mas que
podem exigir tratamento adequado, dependendo do uso preponderante, devido as
suas caracteristicas hidrogeoquimicas naturais.

Analisando-se os resultados obtidos de BTEX nas duas campanhas, observa-
se que na maioria dos pontos coletados nos dois periodos a concentragédo de BTEX
diminuiu, como se observa na Fig. 2, variando de 0 a 185,7 ug/L (12 coleta) e 0 a
35,0 pg/L (22 coleta), sendo o ponto 8 (RIO 1) o que apresentou maiores

concentracdes nas duas campanhas.
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Figura 2: Concentragdo de BTEX, em pg.L™", nos pontos coletados na bacia do Rio
Lucaia, em julho de 2010. Onde: (I) benzeno, (Il) tolueno, (lll) etilbenzeno, (IV) m+p-

xileno, (V) o-xileno.

Em Bezerra et al. (2011), foi realizado um estudo preliminar sobre a
atenuagéo natural do BTEX frente aos aceptores de elétrons nitrato, ferro (lIl) e
sulfato, onde foi evidenciado através de estudos estatisticos a importancia da
variavel Eh para a degradacdo dos compostos nos pontos contaminados. Assim,
quanto mais negativo o Eh do meio, mais favoravel sera a reagcdo de oxidagao dos
BTEX.

Quanto aos valores dos aceptores de elétrons, a ordem preferencial de
degradagéo dos BTEX, do ponto de vista termodinamico, é o nitrato (NO®), ion ferro
(I, o sulfato (SO4%), respectivamente. Quando comparados os valores dos
aceptores encontrados, observa-se ainda valores baixos de nitrato na primeira (0 —
8,42 mg.L™") e na segunda coleta (0,03 — 11,35 mg.L™"), e valores maiores de Fe*
nos locais com as maiores concentragdes de BTEX, variando de 0 a 0,42 mg.L™" na
primeira coleta, e de 0,10 — 1,80 mg.L™" na segunda, indicando realmente a possivel
ocorréncia de atenuacdo natural desses compostos, principalmente por nitrato e
ferro (Ill), mais acentuada na segunda campanha. Os valores de sulfato, na segunda

coleta (30,70 — 140,81 mg.L™"), continuam altos quando comparados com a primeira
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coleta (5,09 — 86,77 mg.L™), indicando que este aceptor ndo foi consumido na
degradacao dos BTEX.

A partir dos dados coletados nas duas campanhas, foram geradas curvas de
isoteores para o nitrato (Fig. 3), Eh (Fig. 4), e para o BTEX (Fig. 5), mostrando a

dispersdo dos compostos na bacia do Rio Lucaia.
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Figura 3: Curva de isoteores para o nitrato.
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Através das curvas de isoteores é possivel observar que a contaminagao de
BTEX nas aguas subterraneas concentra-se na regiao do Rio Vermelho, local onde
foram encontradas as maiores concentragdes de benzeno, 185,7 pg.L'1 na primeira
coleta e 35,0 pg.L”" na segunda. Na regido com os maiores teores de BTEX
encontram-se os menores valores de Eh, indicando ambientes redutores, mais
favoraveis a oxidagao e degradagao dos BTEX, como é observado para o nitrato,
indicando valores baixos nos locais contaminados devido justamente ao seu

consumo para a atenuacido dos compostos volateis.

CONCLUSAO:

A comparacdo das duas coletas apresentadas mostra uma reducao
significativa nas concentracbées de BTEX, principalmente o benzeno, tendo uma
diminuicdo de 82% em 6 meses. A coleta de dados permitiu a constru¢ao de curvas
de isotores, mostrando a dispersao dos aceptores de elétrons nitrato, sulfato e ferro
(M), produzindo ferro (llI), sendo mais uma evidéncia da atenuacdo natural dos
compostos BTEX, onde a contaminagdo, mesmo centralizada na regido do Rio
Vermelho, ndo apresenta uma grande disseminacdo em niveis criticos para a
populacao, ja que o possivel foco de contaminagao, o ponto RIO 1, teve uma grande
reducdo de concentracido, e seus arredores apresentam valores muito baixos de
BTEX (0,2 — 0,6 pug.L™"), estando abaixo do exigido pelo CONAMA.

Assim, a tendéncia € que o BTEX seja inteiramente consumido sem que seja
necessaria a interferéncia do homem, uma vez que o foco da contaminagao esteja

sob controle.
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CONCLUSAO

O método para determinacdo dos compostos volateis BTEX foi validado,
otimizado e implementado no laboratério de analises ambientais (NEA) para o
estudo de contaminagdo de aquiferos da cidade de Salvador. Obtiveram-se bons
resultados de linearidade, seletividade, sensibilidade, precisao, exatidao, limites de
detecgdo e quantificacdo e robustez, permitindo uma andlise simples, rapida e
sensivel.

O estudo da contaminagdao na bacia do Rio Lucaia foi realizado, onde foi
encontradas concentragdes de benzeno muito acima que a permitida pelo CONAMA,
indicando que este hidrocarboneto aromatico, toxico, provém de algum tipo de fonte
de contaminacéo, provavelmente posto combustivel local.

A comparacdo das duas coletas apresentadas mostra uma redugao
significativa nas concentracbes de BTEX, principalmente o benzeno, tendo uma
diminuicdo de 82% em 6 meses. Com os dados obtidos foram criadas curvas de
isoteores, mostrando a dispersdo dos aceptores de elétrons nitrato, sulfato e ferro
(I1) produzido, sendo mais uma evidéncia da atenuagdo natural dos compostos
BTEX.

A regiao localizada no Rio Vermelho, onde apresentam os maiores indices de
contaminagdo, ndo apresenta uma grande disseminagdo em niveis criticos para a
populagao, ja que seus arredores apresentam valores muito baixos (0,2 — 0,6 pg.L'1)
de BTEX, estando abaixo do exigido pelo CONAMA. O provavel foco de
contaminagao, o ponto 8 (RIO 1), teve uma grande redugao da concentragéo de
BTEX, e, assim, imagina-se que os compostos continuardo a ser consumidos sem
gue seja necessaria a interferéncia do homem, uma vez que o foco da contaminagéao
esteja controlado.

E importante que o monitoramento da agua desse poco seja acompanhado
pelos o6rgdos ambientais competentes para fiscalizar e avaliar sua qualidade,

protegendo a populacéao local de possiveis agressdes a saude.
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RECOMENDACOES

O trabalho pdde ser realizado com a colaboracdo da populagdo, que nos
permitiu realizar a amostragem em seus locais de trabalho e até mesmo em casa.
Uma das dificuldades encontradas foi a falta de acesso e conhecimento de uma
parte da populagao que preferiu ndo contribuir com o trabalho, limitando os pontos
amostrais.

Outros tipos de trabalhos poderiam ser realizados nessa area, com o intuito

de ganhar a confianga da populagéo, sendo possivel:

- Aumentar a malha amostral, o que permitiria um estudo sobre plumas de

contaminagao na area estudada;

- Expansao do estudo para outras areas e aquiferos de Salvador.

Em conjunto novas analises podem ser realizadas, com o intuito de

complementar o estudo de contaminagdo, como por exemplo:

- Determinacdo de outros compostos derivados do petréleo, como HPA's,

HTP’s e metais associados;

- Avaliagcdo da atenuacgao natural através da relacido entre consumo dos
aceptores de elétrons e produgao dos seus metabdlitos, como didxido de carbono e

amonia.
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APENDICE
Pontos* Temp.  STD 0D. cCond. _Nivel
ontos UTM pH Eh (mV) (°C) (g.L'1) (mg.L'1) (mS.cm'1) Es:;t)lco
DIQ 1 8564759 553887 8,85 13,00 25,40 0,40 6,08 0,61 0,58
DIQ2 8565379 553881 5,87 13,00 25,62 0,30 6,42 0,40 0,35
DIQ3 8564570 553359 5,51 3,00 25,76 0,30 4,99 0,64 1,07
DIQ4 8564088 553467 6,55 68,00 27,14 0,40 3,41 0,34 0,28
VAS1 8563333 554555 5,22 15,00 26,95 0,30 4,98 0,48 3,18
VAS2 8562067 554929 5,18 8,00 28,02 0,30 4,39 0,50 1,84
VAS 3 8563893 553941 5,84 -55,00 27,26 0,30 4,19 0,41 0,35
RIO 1 8561390 555391 5,93 -145,00 30,39 0,60 2,52 0,89 3,00
RIO2 8561304 555509 6,97 -106 28,32 0,4 3,47 0,687 1,85
RIO3 8561383 556109 6,63 331 29,83 0,4 4,56 0,657 0,85
RIO4 8561346 556020 6,92 29 29,56 0,4 3,33 0,627 3,49
OGU 1 8564400 554615 5,80 -35,00 25,61 0,30 5,78 0,48 1,40
OGU 2 8564423 554662 3,87 40,00 25,89 0,30 3,95 0,47 2,88
ACM 1 8562242 555746 6,68 61 28,42 0,2 4,12 0,358 2,38
ACM2 8564099 557723 5,25 35,00 28,83 0,30 3,42 0,43 4,33
ACM3 8562403 556118 4,99 33,00 28,15 0,40 5,19 0,55 4,00
ACM4 8564060 557436 4,53 121,00 26,47 0,20 4,77 0,38 2,83




12 Coleta (julho/2010)

Benzeno Tolueno Etilbenzeno m+p-Xileno o-Xileno

DQl 1 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
DQlI2 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
DaQl 3 0,612 <LDM <LDM <LDM <LDM
DIQ4 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
OGU1 <LDM 0,549 <LDM <LDM <LDM
OGU2 <LDM 1,578 <LDM <LDM <LDM
VAS1 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
VAS 2 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
VAS3 9,792 0,385 0,222 0,297 <LDM
RIO1 185,741 11,296 16,870 10,893 2,917
ACM2 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
ACM3 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
ACM4 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
22 Coleta (dezembro/2010)
DIQ 1 <LDM 0,0420 <LDM <LDM <LDM
DIQ2 <LDM 0,2090 <LDM <LDM <LDM
DIQ3 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
DIQ4 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
VAS3 <LDM 0,5750 <LDM <LDM <LDM
OGU1 <LDM 1,1980 <LDM 0,1530 <LDM
RIO1 34,9993 1,6773 0,2807 1,4953 0,3537
RIO2 0,7915 0,2585 <LDM <LDM <LDM
RIO3 <LDM 0,6040 <LDM 0,1060 <LDM

RIO4 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
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