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1. INTRODUÇÃO 

Em 2018, mais de 40 mil postos revendedores de combustíveis 

operavam no Brasil, sendo a maior parte concentrada na região 

sudeste, aproximadamente 39% do total (ANP, 2019). O Estado  

 

de São Paulo possuía quase 9000 postos revendedores de 

combustíveis em 2018 e, em 2019, 4475 das áreas no cadas-

tro de áreas contaminadas da Cetesb correspondiam a áreas 
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Resumo 

Postos de combustíveis são uma das principais fontes de contaminação de solos e águas subterrâneas, estando 

presente de forma distribuída por todo o Estado de São Paulo, principalmente nas áreas urbanas. Os principais con-

taminantes associados a essas fontes são hidrocarbonetos aromáticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), hi-

drocarbonetos aromáticos policíclicos e etanol, utilizado por décadas como aditivo na gasolina e combustível. Essa 

pesquisa buscou avaliar as principais características e fatores condicionantes das contaminações de solo e água sub-

terrânea provenientes dos postos de combustível no Estado de São Paulo. Baseado na análise de 516 áreas contam-

inadas foi observada baixa correlação da localização regional (geologia e pedologia) com as características da contam-

inação. Metade das áreas apresentaram plumas de benzeno menor que 29 m, valor inferior ao observado em estudos 

nos Estados Unidos. A condutividade hidráulica se destacou como um fator condicionante para a extensão das plumas, 

assim como a ocorrência de processos de atenuação natural. A presença de etanol em concentrações elevadas (> 

1000 mg L-1) apareceu associada a plumas de maiores extensões e maiores concentrações de hidrocarbonetos. No 

entanto, de forma geral as contaminações provocadas por postos de combustíveis apresentaram extensão rela-

tivamente pequena (percentil 90 e 75 menores que 73 e 43 m, respectivamente) e persistência limitada pela ocorrên-

cia de processos de atenuação natural. 

 

Abstract 

 

Fuel stations are an important source for soil and groundwater contamination, being commonly found in São Paulo 

State, particularly in urban areas. The main contaminants associated to these sources are aromatic hydrocarbons (ben-

zene, toluene, ethylbenzene, and xylenes), polycyclic aromatic hydrocarbons and ethanol, used in Brazil for decades as 

a gasoline additive and a fuel itself. This research aimed to evaluate the main characteristics and controlling factors of 

soil and groundwater contamination associated to these sources. Based on the analysis of 516 contaminated sites 

there was no evident correlation between the regional location (geology and pedology) with the contamination charac-

teristics. Half of the sites presented benzene plume lengths lower than 29 m, less than observed in similar studies 

conducted in the US. Hydraulic conductivity was identified as a conditioning factor for plumes extension, as well as the 

occurrence of natural attenuation processes. Ethanol presence in high concentrations (> 1000 mg L-1) was associated 

with longer benzene plumes and higher hydrocarbon concentrations. However, in general, the contamination associa-

ted to fuel stations in São Paulo State presented relatively small extension (90th and 75th  percentiles lower than 73 

and 43 m, respectively) and persistence limited by natural attenuation processes. 
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com revenda  e  distribuição de combustíveis líquidos (ANP, 

2019; CETESB, 2020). Nessas áreas, as contaminações de so-

los e águas subterrâneas podem estar associadas a vazamento 

dos tanques de armazenamento e demais instalações e/ou aci-

dentes. A gasolina, um dos contaminantes dos postos de com-

bustíveis, é constituída por centenas de substâncias, sendo as 

principais: benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isômeros do xi-

leno (BTEX), além dos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

(HPAs), como o naftaleno e o antraceno. Dentre esses, destaca-

se o benzeno por possuir maior mobilidade e toxicidade em re-

lação aos demais, além de ser um composto carcinogênico para 

humanos (WHO, 1996). Além da gasolina, o óleo diesel também 

é um poluente comum em postos de combustíveis, contendo 

compostos de cadeias mais longas, incluindo os HPAs.  

Devido a sua maior mobilidade, decorrente da maior solubili-

dade efetiva e menor potencial de sorção, o benzeno tende a 

gerar plumas dissolvidas de maior extensão em relação aos ou-

tros hidrocarbonetos (ATTEIA; GUILOTT, 2007; SEAGREN et al., 

2002). A extensão dessas plumas é dependente de uma série 

de fatores, que controlam os processos de transporte e atenu-

ação natural. Esses fatores podem estar relacionados a carac-

terísticas da fonte (como duração do vazamento e volume der-

ramado), do meio físico (como litologia, fração de carbono orgâ-

nico, geoquímica e velocidade de fluxo) e biótico (diversidade e 

densidade da microbiota) (LOGESHWARAN et al., 2018; MA et 

al., 2013; DEEB et al., 2002; SEAGREN et al., 2002). Levanta-

mento realizado por Connor et al. (2015) baseado em plumas 

de benzeno em 165 áreas nos Estados Unidos indicou que, con-

siderando um limite de 5 µg L-1 para delimitar o comprimento 

das plumas de benzeno, a mediana do comprimento foi de apro-

ximadamente 55 m e 90% das áreas apresentavam plumas 

com comprimento até 130 m. 

Além dos combustíveis derivados de petróleo, no Brasil as con-

taminações associadas a postos de abastecimento também po-

dem conter etanol, que é comercializado como etanol hidratado 

e como aditivo na gasolina (etanol anidro). O etanol passou a 

ser comercializado como combustível a partir de 1979 e sua 

comercialização ganhou notoriedade com a segunda fase do 

programa Proálcool, sendo que a primeira fase estava relacio-

nada à produção de álcool como aditivo a gasolina (MICHELLON 

et al., 2008; BELICANTA et al. 2016). Na década de 70, houve 

um aumento de 300% na produção de etanol no Brasil bem 

como na utilização do etanol hidratado como combustível auto-

motivo. Além do aumento na produção e utilização como com-

bustível, seu teor foi elevado como aditivo na gasolina. Até 

2014, o percentual de etanol anidro na gasolina utilizada no 

Brasil era de 20 a 25%, passando para 27% em 2015 (MAPA, 

2015).  

Apesar de apresentar baixa toxicidade e não possuir valor de 

intervenção, o etanol pode interferir nos processos de trans-

porte e reações envolvendo hidrocarbonetos em subsuperfície 

(RAMA et al.; 2019; STEINER et al., 2018; ALVAREZ et al., 2002; 

CORSEUIL   et al.,  1998;  DEEB  et  al., 2002;  POWERS  et  al.,  

2001). Isso pode acontecer pela alteração direta das proprieda-

des dos hidrocarbonetos ou causando alterações no meio que 

impactam o destino dos hidrocarbonetos. Como exemplos de 

alteração direta nas propriedades, o etanol pode aumentar a 

solubilidade dos hidrocarbonetos por cosolvência e diminuir a 

tensão interfacial entre a gasolina e a água, tornando a fase 

oleosa mais móvel (FIRTH et al., 2014; POWERS et al., 2001; 

CORSEUIL et al., 2004). Por outro lado, o etanol tende a ser pre-

ferencialmente biodegradado, o que pode resultar em decrés-

cimo das concentrações de oxigênio e nutrientes, dificultando a 

biodegradação dos componentes mais nocivos presentes na ga-

solina como os BTEX (FREITAS et al., 2011; MACKAY et al., 

2006; ALVAREZ e HUNT, 2002; DEEB et al., 2002; CORSEUIL et 

al., 1998). O etanol é altamente hidrofílico e, portanto, quando 

ocorre um vazamento de gasolina com etanol ele tende a se se-

parar da fase oleosa durante a infiltração na zona não-saturada. 

Essa separação pode diminuir os impactos do etanol na conta-

minação pela gasolina (FREITAS e BARKER, 2011). Assim, ape-

sar de estudos indicarem potenciais efeitos do etanol no com-

portamento dos hidrocarbonetos, esses efeitos são complexos 

e extremamente dependentes das condições do meio.  

O Estado de São Paulo tem sido pioneiro no Brasil no gerencia-

mento de áreas contaminadas no Brasil, com a atuação da 

Companhia Ambiental do Estado de São Paulo (CETESB) em re-

lação a contaminação de solos e águas subterrâneas tendo iní-

cio na década de 70 e sendo intensificada a partir da década 

de 90 (FERREIRA et al., 2020; ARAÚJO-MOURA e CAFFARO FI-

LHO, 2015). Devido a isso, muitos dados de caracterização de 

áreas contaminadas por postos de abastecimento foram gera-

dos ao longo dos anos. 

Considerando a importância dos postos de combustíveis como 

fonte de contaminação e o uso por longo prazo do etanol como 

combustível no Brasil, essa pesquisa teve por objetivo analisar 

dados existentes sobre contaminação por combustíveis em sub-

superfície no Estado de São Paulo, buscando avaliar e comparar 

com outros países as características das contaminações em 

fase dissolvida no estado, e identificar quais os principais parâ-

metros que interferem nessas contaminações. Também teve 

como objetivo avaliar como o uso de etanol por um longo perí-

odo impacta o desenvolvimento da contaminação por hidrocar-

bonetos. 

2. METODOLOGIA 

2.1. Coleta de dados 

Os dados referentes às contaminações foram coletados entre 

dezembro de 2015 e março de 2016, em relatórios de investi-

gação ambiental de postos de combustíveis, dando vistas aos 

processos de contaminação de áreas contaminadas na CE-

TESB. Os dados coletados foram organizados e tabulados em 

grupos de informação. Os grupos definidos para análise foram: 

informações relativas ao estabelecimento comercial; dados 

para a caracterização física do meio; histórico da área; e dados 

relativos à investigação  ambiental  (Tabela 1). Para  cada  item  
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citado, diversas informações foram levantadas nos relatórios de 

investigação ambiental consultados. 

Em relação aos contaminantes, foram levantados os dados so-

bre as concentrações máximas dos compostos: benzeno (B), to-

lueno (T), etilbenzeno (E), xilenos (X), antraceno (A), naftaleno 

(N) e etanol (EtOH) ao longo da série histórica de investigação. 

Nas amostras com máximas  concentrações  de  etanol,  foram 

consideradas as concentrações dos hidrocarbonetos para ava- 

liação de potenciais efeitos de cosolvência. Avaliou-se também 

a máxima extensão longitudinal, transversal e vertical das plu-

mas de benzeno, delimitadas pela concentração de 5 g L-1, e 

de etanol, definidas pela detecção do composto acima do limite 

de quantificação. Quando não informada no relatório, a data do 

vazamento foi estimada a partir da data de início da investiga-

ção. 

Tabela 1 - Síntese dos tipos de dados coletados dos relatórios de investigação   

Estabelecimento 

comercial 

Caracterização física do 

meio 
Histórico do local 

Investigação  

ambiental 
Contaminantes 

Nº do processo Geologia Data do vazamento 
Número de poços 

 instalados 

 Comprimentos das 

plumas de benzeno 

e etanol (Li) 

Identificação Pedologia 
Combustíveis arma-

zenados nos tanques 

Investigação para  

etanol 

Concentrações  

máximas (Ci) 

Localização Granulometria 
Tanques antigos,  

removidos ou não 

Fonte secundária 

de contaminação 
 

Tempo de funcio-

namento 

Profundidade média  

do nível d’água (NA) 

Fonte primária 

(bomba, linha e/ou 

tanque) 

Presença de fase 

livre 
 

Agência ambiental 

responsável 

Gradiente hidráulico  

máximo (i) 

Profundidade das 

fontes primárias 

Máxima espessura 

aparente de fase 

livre 

 

 Porosidade efetiva (ne) 
Combustíveis  

vazados e volumes 
  

 Fração de carbono  

orgânico (foc) 
   

 Condutividade hidráulica (K)    

 Concentração de aceptores 

de elétrons  
   

  pH       

 

2.2. Análise de dados  

Após a coleta de dados, inicialmente foi criada uma matriz de 

correlação entre os parâmetros avaliados. Para os parâmetros 

que demonstraram maior correlação a análise foi aprofundada 

para avaliação da interação entre eles. Para apresentação dos 

dados, são usados gráficos tipo box-plot, indicando valores mí-

nimos, máximos, quartis 25, 50 e 75, além da média. O percen-

til 90 também é usado para discussão dos resultados por incor-

porar a maioria dos dados avaliados (90%) e permitir compara-

ção com estudos realizados em outros locais (CONNOR et al., 

2015). Valores discrepantes, com uma distância maior que 1,5 

vezes o intervalo interquartil, foram considerados como extre-

mos (outliers) e representados como pontos individualizados. 

Além dos dados coletados diretamente nos relatórios de inves-

tigação, para a caracterização geológica regional utilizou-se o 

Mapa Geológico do Estado de São Paulo 1:750.000 (CPRM, 

2006) e para a litologia regional utilizou-se o Mapa Pedológico 

do Estado de São Paulo 1:500.000 (OLIVEIRA et al., 1999). As 

áreas foram plotadas nesses mapas a partir das coordenadas 

geográficas obtidas durante o levantamento dos dados e então 

classificadas pelo tipo de solo e geologia. A geologia foi inicial-

mente classificada pelas unidades litoestratigráficas definidas 

por CPRM (2006) e, posteriormente, em quatro grupos: Com-

plexo Cristalino; Bacia do Paraná; Bacias Terciárias e Quaterná-

rio. 

Para avaliação da ocorrência de processos de degradação mi-

crobiológica foram avaliados parâmetros associados a esse pro-

cesso, como: potencial de oxirredução; concentrações dos 

aceptores de elétrons (oxigênio, nitrato e sulfato); e presença e 

concentração de metano, considerado importante subproduto 

da degradação. Foram calculadas as solubilidades efetivas teó-

ricas (Se) para os hidrocarbonetos com intuito de avaliar a ocor-

rência de cosolvência das substâncias ocasionada pelo etanol. 

A determinação da solubilidade efetiva foi feita pelo produto da 

fração molar típica do composto na gasolina no Brasil (xi) e da 
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solubilidade do composto disponível na literatura (Si) (Equação 

1) (NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 

2020; CORSEUIL et al., 2004; SCHWARZENBACH et al., 2003).  

Se = xi Si              (1) 

3. Resultados e Discussão 

3.1. Características gerais 

Foram analisados os processos de 516 áreas com contamina-

ção por combustíveis. Deste total, 472 (91,5%) continham rela-

tório da etapa de investigação detalhada (CETESB, 2009). Na 

Tabela 2 apresenta-se o número absoluto de áreas onde foi pos-

sível obter a informação indicada e o percentual relacionado, 

além das medianas, máximos e mínimos para parâmetros nu-

méricos. Os valores são reportados conforme encontrado nos 

relatórios, mesmo que fora da faixa natural, como concentração 

de OD de 18 mg L-1, que indica provavelmente erro de medição 

ou registro, ou influência de algum sistema de remediação, 

como a injeção oxigênio (biosparging) ou a utilização de ORC 

(oxygen releasing compounds) (JOHNSON; JOHNSON, 2012;  

BIANCHI-MOSQUERA et al.; 1994). 

Apesar de na maioria das áreas já ter sido realizada a investiga-

ção detalhada, algumas informações básicas para construção 

do modelo conceitual de contaminação não foram localizadas 

em um número significativo das áreas. Por exemplo, informa-

ções sobre o meio físico foram apresentadas com maior fre-

quência, enquanto as características geoquímicas da água fo-

ram relatadas numa minoria das áreas e, em geral, limitadas a 

concentração de oxigênio e pH. Características das fontes, 

como duração do vazamento e volume derramado também não 

foram encontradas na grande maioria dos casos (< 2%). 

As plumas de benzeno foram delimitadas na direção longitudi-

nal (no sentido do fluxo de água subterrânea) e transversal-

mente em mais de 70% das áreas (73,2% e 72,4%, respectiva-

mente). Verticalmente, a delimitação foi realizada somente em 

89 áreas (17,3%). As extensões longitudinais e transversais das 

plumas de benzeno apresentaram quartil 75 inferior a 50 m (Fi-

gura 1a). Observa-se uma relação entre as medianas das exten-

sões longitudinal, transversal e vertical das plumas de benzeno 

de (30:25:3). Em geral, dimensões similares nas direções longi-

tudinal e transversal não são esperadas pelos processos de dis-

persão, sendo provavelmente uma consequência da presença 

de mais de uma fonte, heterogeneidades que causam a conver-

gência de linhas de fluxo em camadas de maior permeabilidade 

ou alterações no sentido de fluxo devido a bombeamentos ou 

processos naturais, causando condições de fluxo transiente 

(ROLLE et al., 2009; GELHAR et al., 1992). 

O percentil 70 da extensão longitudinal das plumas de benzeno 

foi de 46,5 m, e o percentil 90 foi de 73 m, valor aproximada-

mente 40% menor do observado por Connor et al. (2015) em 

165 plumas nos EUA. Diversos processos podem interferir na 

extensão de plumas de contaminação e justificar essa diferença 

de resultado. Alguns fatores importantes que influenciam o ta-

manho da pluma incluem a velocidade de fluxo da água subter-

rânea, processos de adsorção e atenuação natural (desta-

cando-se a biodegradação), além de características do vaza-

mento como duração e volume de combustível vazado. Apesar 

da grande complexidade desses processos, a condutividade hi-

dráulica (um dos parâmetros que controla a velocidade de fluxo) 

foi identificada como um dos principais parâmetros condicio-

nante da extensão longitudinal das plumas (Figura 1b), princi-

palmente para valores inferiores a 10-5 cm s-1, que estão quase 

sempre associados a plumas inferiores a 50 m (com uma única 

exceção). Nessas áreas a mediana das plumas é inferior com 

um nível de confiança de 95% (valor-p menor que 0,04). Em 

grande parte das áreas (136), a condutividade hidráulica variou 

de 10-5 a 10-4 cm s-1, valor relativamente baixo normalmente 

associado a meios siltosos (FREEZE & CHERRY, 1979), com me-

diana do comprimento longitudinal de aproximadamente 30 m. 

Em contraste, não foi observada relação entre a condutividade 

hidráulica e as concentrações máximas de benzeno (coeficiente 

de correlação R2 de ~9×10-8). 

Também se observa que, em geral, as plumas com maiores ex-

tensões estão relacionadas a vazamentos mais recentes, de até 

10 anos (Figura 2). A envoltória dos dados de comprimento da 

pluma em função da idade do vazamento indica que após 10 

anos há um decréscimo significativo do comprimento da pluma. 

Essa tendência está provavelmente relacionada à exaustão da 

fonte e processos de atenuação natural, causando uma redu-

ção significativa das extensões da pluma ao longo dos anos. As-

sim, tanto os valores reduzidos de condutividade hidráulica 

quanto altas taxas de biodegradação podem justificar menores 

extensões de plumas de benzeno no Estado de São Paulo. Res-

salta-se que os dados das extensões das plumas usados no es-

tudo foram das maiores extensões reportadas nos relatórios 

disponíveis, em geral coletados nos relatórios de investigação 

detalhada, portanto antes da etapa de remediação. Assim, os 

comprimentos não devem ter sido afetados por processos de 

remediação.

 

 

 

 

 



FREITAS, J. G. et al. Águas Subterrâneas, v. 34, n. 3, p. 296-309, 2020.   300 

Tabela 2 - Principais medidas obtidas para os diferentes parâmetros 

Parâmetro 

Número total de 

dados  

disponíveis 

Mediana Máximo Mínimo 

Caracterização física do meio 

Descrição da granulometria 428 (82,95%) - - - 

Descrição da pedologia 31 (6,01%) - - - 

Identificação / Descrição do aquífero 135 (26,16%) - - - 

NA (m) 495 (95,93%) 3,3 23,4 0,425 

K (cm s-1) 359 (69,57%) 7,3 × 10-5 6,6 × 10-2 7,9 × 10-9 

ne (-) 319 (61,82%) 10% 69% 0,05% 

Foc (-) 98 (19,00%) 0,59% 11,0% 0,010% 

Caracterização físico-química da água subterrânea 

OD (mg L-1) 124 (24,03%) 1,5 18 0,0 

NO3 (mg L-1) 5 (0,97%) 1,95 23 0,063 

SO4 (mg L-1) 4 (0,78%) 8,35 24,6 0,0 

CH4 (mg L-1) 16 (3,10%) 246 87200 0,416 

pH 199 (38,57%) 6,18 9,5 0,1 

ORP (mV) 71 (13,76%) -75,2 500 -380 

Contaminantes em água subterrânea 

CEtOH  (µg L-1) 114 (22,14%) 5919 7,7 × 107 3 

CBenzeno (µg L-1) 484 (93,98%) 752 377307 0 

CTolueno (µg L-1) 478 (92,82%) 651 787797 0 

CEtilbenzeno (µg L-1) 480 (93,20%) 570 661000 0 

CXilenos (µg L-1) 480 (93,20%) 1994 2,8 × 106 0 

CNaftaleno (µg L-1) 479 (93,00%) 174 515626 0 

CAntraceno (µg L-1) 403 (78,25%) 0,42 75342 0 

LEtOH longitudinal (m) 19 (3,69%) 29,1 147 12,5 

LEtOH transversal (m) 20 (3,88%) 17,0 78,9 8,8 

Lbenzeno longitudinal (m) 370 (71,84%) 29,1 227 1,5 

Lbenzeno transversal (m) 370 (71,84%) 23,2 9375 0,7 

Lbenzeno vertical (m) 92 (17,83%) 4,0 23 0,7 

Obs.: valores não detectados foram considerados iguais a zero para cálculo das estatísticas. 
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Figura 1 – Dimensões das plumas de benzeno, a) em relação à direção, e b) dimensão longitudinal em relação a condutividade      

                  hidráulica (cm s-1) 

 
 

Figura 2 – Plumas de benzeno e idade estimada do vazamento 

 
 

3.2. Localização e comportamento da contaminação  

A maioria dos casos avaliados estão na Região Metropolitana 

de São Paulo, como pode ser observado na Figura 3. A maior 

parte das áreas avaliadas encontra-se em bacias terciárias 

(172 áreas), principalmente na Formação Resende, e no qua-

ternário (131 áreas). As demais áreas se distribuem entre a ba- 

 

 

cia do Paraná (96 áreas) e Complexo Cristalino (87 áreas). A 

geologia regional não apresentou relação estatisticamente sig-

nificativa com a condutividade hidráulica medida nas áreas ou 

com a extensão das plumas de benzeno (valores-p superiores a 

0,05). Uma das razões para isso é que dentro da mesma forma-

ção existem variações locais significativas nas propriedades fí-

sicas.  
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Figura 3 – Localização das áreas avaliadas 

 
  Fonte: adaptado de Google Earth (2019) 

Além disso, com exceção das áreas onde há um fluxo vertical 

descendente significativo da água subterrânea, as plumas de 

contaminação por combustíveis líquidos se acumulam na parte 

superior do aquífero, próximo ao nível d’água (com mediana da 

profundidade de 3,3 m). Nessas profundidades rasas a geologia 

regional tende a ser menos determinante das propriedades do 

meio, além do meio possivelmente ter sido alterado por ações 

antrópicas, como a construção de aterros. De acordo com o le-

vantamento da pedologia, verificou-se que a maioria das áreas 

avaliadas se encontram na Região Metropolitana de São Paulo 

e outros centros urbanos no interior e no litoral do estado, tota-

lizando 68,74% das áreas em área urbana. Em áreas urbanas 

atualmente não há classificação pedogênica devido às mudan-

ças causadas no solo nestas regiões por obras de engenharia e 

outras interferências antrópicas, sendo difícil identificar as tipo-

logias predominantes devido a alteração da estrutura pedoló-

gica. Assim, ressalta-se a importância dos esforços para o es-

tudo e classificação de solos urbanos (HUOT et al., 2015;  

MOREL et al., 2015). Nas áreas avaliadas fora de áreas urba-

nas, constatou-se a predominância de Latossolo e Argissolo, 

com 12,62% e 12,23% respectivamente. Esses dois tipos de so-

los são os mais comuns no Brasil e no estado de São Paulo, 

possuindo estágio avançado de desenvolvimento com horizonte 

B espesso para ambos os casos.  

3.3. Processos atuantes e impacto do etanol 

3.3.1. Condições hidrogeoquímicas 

A média e a mediana das concentrações de oxigênio dissolvido 

(OD) na região das plumas foram inferiores a 2 mg L-1 (Figura 4). 

Ressalta-se que o valor extremo de OD de 18 mg L-1 não foi in-

cluído nessa análise. Os baixos valores encontrados indicam 

que o oxigênio provavelmente foi consumido pela atividade mi-

crobiológica, predominando condições anaeróbias no meio sub-

superficial. Esse comportamento é esperado, já que na pre-

sença de hidrocarbonetos a biodegradação aeróbia acontece 

preferencialmente, resultando no consumo de oxigênio. Por 

exemplo, para a degradação de 1 mol de benzeno são consumi-

dos 7,5 mols de O2. As concentrações de oxigênio dissolvido 

não apresentaram relação direta com as concentrações de hi-

drocarbonetos detectadas em água (Figura 5). Nas áreas com 

maior concentração de hidrocarbonetos (>10.000 µg L-1), a me-

diana e o percentil 75 da concentração de OD foram ligeira-

mente mais elevadas, de 1,9 e 2,9, respectivamente. Algumas 

hipóteses para esses valores superiores podem ser a biodegra-

dação ainda estar no início ou não ter atuado de forma signifi-

cativa, devido a outros fatores limitantes como: baixa concen-

tração de nutrientes, vazamento recente (microrganismos em 

fase lag), contaminação em concentrações tóxicas aos micror-

ganismos ou microbiota não adaptada aos contaminantes. Em 

áreas com menores concentrações de hidrocarbonetos (< 100 

µg L-1) também foram encontrados valores relativamente maio-

res de OD (mediana de 1,6), possivelmente indicando a recupe-

ração do aquífero em algumas áreas ou uma contaminação de 

menor magnitude que não tenha resultado num consumo signi-

ficativo de OD. 

Apesar das baixas concentrações de oxigênio dissolvido, o po-

tencial de oxirredução (ORP) não indicou predominância de con-

dições redutoras, sendo a mediana próxima de zero. Em geral, 
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os valores de pH também não apresentaram alterações signifi-

cativas do esperado para condições não impactadas, com me-

diana em torno de 6. A degradação dos contaminantes orgâni-

cos em condições anaeróbias pode levar a formação de metano 

(CH4) na água subterrânea, que atingiu valores superiores a 

1000 mg L-1 em duas das 16 áreas onde foi avaliada a desse 

composto. De acordo com estimativa apresentada em Gooddy 

& Darling (2005), é necessária uma concentração mínima de 

1,6 mg L-1 de CH4 na água subterrânea para que sejam atingi-

das concentrações iguais ou superiores ao limite inferior de ex- 

plosividade de 5% no vapor. Em todas as áreas com resultados 

de CH4, somente uma apresentou concentração máxima infe-

rior a 1,6 mg L-1, portanto, é esperado que nas demais áreas 

exista o potencial para liberação de gás e para que sejam atin-

gidas concentrações iguais ou superiores ao limite inferior de 

explosividade de 5% no vapor. Assim, considerando o predomí-

nio de condições anaeróbias e ocorrência de metano, ressalta-

se a necessidade de monitoramento das concentrações de me-

tano e explosividade com maior frequência para áreas contami-

nadas por hidrocarbonetos. 

 

Figura 4 - Valores de OD (n=111), pH (n=199), CH4 (n=16) e ORP (n=38). Outlier e média de metano não incluídos (82700 e 5700 mg L-1,      

   respectivamente) 

 

Figura 5 – Concentrações de OD x soma de BTEX (g L-1) 

 
3.3.2. Ocorrência e impactos do etanol 

 

Apenas em 214 áreas (41,5%) as concentrações de etanol fo-

ram investigadas. Desse total, o etanol foi detectado somente 

em 57,5% das áreas (123). A não-detecção de etanol, apesar 

de estar presente em pelo menos 20% da fração volumétrica da 

 gasolina, pode ser causada por uma série de fatores. O etanol 

pode não ter atingido a água subterrânea em concentrações 

elevadas devido à retenção na zona não-saturada (BODELÃO et 

al., 2017; FREITAS e BARKER 2011; McDOWELL e POWERS 

2003), pode ter sido transportado rapidamente (RECKHORN et 

al., 2001) e/ou sofrido rápida biodegradação (POWERS et al., 
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2001, ALVAREZ e HUNT 2002, ZHANG et al., 2006). Além disso, 

podem ter sido empregadas técnicas de amostragem e/ou ana-

líticas não adequadas para a detecção de etanol, uma vez que 

foram reportados limites de detecção de até 5000 μg L-1 para o 

etanol. Para aqueles locais em que o etanol foi detectado acima 

do limite de detecção, a concentração máxima de etanol apre-

sentou um valor médio de 40,2 mg L-1 e máximo de 379000  

mg L-1.  

Em 25 das 29 áreas com uma série histórica das concentrações 

de etanol (pelo menos três anos de monitoramento) foi obser-

vada uma redução maior ou igual a 99% em suas concentra-

ções em períodos de até 4 anos. O intervalo de tempo médio 

para atingir essa remoção nessas áreas foi de 2,4 anos. A per-

sistência relativamente baixa provavelmente está associada à 

rápida biodegradação dessa substância, particularmente em 

temperaturas elevadas no Estado de São Paulo (temperaturas 

médias anuais próximas de 20ºC). Apesar do etanol ter baixa 

persistência, seus subprodutos de degradação, como ácidos 

graxos voláteis (ácidos acético, propiônico e butírico), não são 

monitorados em áreas contaminadas e podem persistir por pe-

ríodos mais longos (WILSON et al., 2016; MA et al., 2011; FREI-

TAS et al., 2010). Ressalta-se que apesar do rápido decaimento 

na maioria das áreas, as concentrações se mantiveram eleva-

das por períodos superiores a 5 anos em algumas delas. As 

áreas com maior persistência do etanol apresentaram concen-

trações iniciais bastante elevadas (na ordem de 10000 mg L-1). 

É provável que nessas áreas tenha acontecido o vazamento de 

etanol hidratado, que pode se acumular na zona não-saturada 

e franja capilar devido a sua baixa densidade por um longo pe-

ríodo, atuando como uma fonte secundária para a pluma dissol-

vida (FREITAS e BARKER, 2013). As plumas de etanol também 

tiveram extensão relativamente pequena (mediana de 29 m e 

percentil 90 de 60 m), apesar do etanol ser completamente mis-

cível em água e não apresentar retardamento significativo 

(ZHANG et al., 2006), indicativo da ocorrência de biodegrada-

ção. 

A extensão das plumas de benzeno foi maior nas áreas onde foi 

detectada a presença de etanol, com mediana de 33,67 m, em 

comparação as áreas onde não foi detectada a presença de eta-

nol (mediana de 26,43 m) (valor-p de 8.5×10-4). Essa mesma 

diferença de 7 m foi obtida em estudo de O’Reilly et al. (2016), 

baseado em uma avaliação de aproximadamente 200 áreas 

nos Estados Unidos. No entanto, no estudo de O’Reilly et al. 

(2016) não foi observada uma diferença significativa para altas 

e baixas de etanol, como seria esperado caso o etanol estivesse 

impactando a atenuação natural do benzeno. Não obstante, os 

autores avaliaram que a análise tinha grandes incertezas de-

vido ao pequeno número de áreas com altas concentrações, su-

periores a 2000 mg L-1 (somente 7 ou 0,8%) (O’REILLY et al., 

2016). Na avaliação feita das contaminações no Estado de SP, 

foi observado um número mais significativo de áreas com con-

centrações elevadas, 17% do total das áreas onde foi feita aná-

lise de etanol tinham concentrações superiores a 2000 mg L-1, 

possivelmente associadas a vazamentos de etanol hidratado. 

Nas áreas onde foi detectada a presença de etanol em concen-

trações mais elevadas (> 1000 mg L-1), as plumas de benzeno 

apresentaram maiores extensões, com diferença mais significa-

tiva no quartil superior e valores máximos (Figura 6). Esse resul-

tado é indicativo do impacto de etanol na taxa de atenuação 

natural dos hidrocarbonetos, sendo que concentrações eleva-

das de etanol como as observadas podem ter impactos diretos 

sobre os microrganismos responsáveis pela biodegradação. De 

acordo com Powers et al. (2001), concentrações de etanol entre 

104 a 105 mg L-1 causam inibição da atividade microbiana, e 

concentrações superiores a 105 mg L-1 causam inativação da 

maior parte dos microrganismos. Wilson et al. (2016) indicaram 

que concentrações superiores a 42 mg L-1 inibiram a degrada-

ção de tolueno em condições anaeróbias. 

Assim como a extensão das plumas de benzeno foi maior nas 

áreas com maiores concentrações de etanol, em geral, maiores 

concentrações de hidrocarbonetos foram encontradas nas 

áreas onde também foi identificada a presença de etanol na 

água subterrânea (Figura 7). Os maiores aumentos de concen-

tração de hidrocarbonetos aparecem associados às maiores 

concentrações de etanol (Figura 8), e de forma mais significa-

tiva para os compostos mais hidrofóbicos, como os xilenos. 

Esse resultado pode estar associado à ocorrência de cosolvên-

cia. Nesse processo, altas concentrações de etanol favorecem 

a transferência de hidrocarbonetos para a fase aquosa, aumen-

tado a solubilidade desses compostos (solubilidade efetiva). O 

efeito de cosolvência é mais significativo para compostos mais 

hidrofóbicos, ou seja, com maior valor do coeficiente de partição 

octanol-água (Kow) (RAMA et al.; 2019; CORSEUIL et al. 2004). 

Na Tabela 3 são apresentados os valores calculados da solubi-

lidade efetiva de alguns hidrocarbonetos. Ressalta-se que para 

os xilenos, além do o-xileno, outros dois isômeros estão presen-

tes na gasolina, m e p-xileno. Esses compostos apresentam pro-

priedades similares ao o-xileno e estão presentes na gasolina 

em concentração em torno de três vezes superior ao o-xileno 

(SILVA et al., 2009). Comparando-se os valores da tabela (mul-

tiplicando o valor do o-xileno por quatro para considerar os de-

mais isômeros) com os resultados apresentados na Figura 8, 

observa-se que, para as concentrações mais elevadas de eta-

nol, as medianas das concentrações de etilbenzeno e xilenos 

são similares à concentração máxima esperada (solubilidade 

efetiva). Isso indica que em metade desses casos são observa-

das concentrações superiores à solubilidade efetiva, sendo os 

valores máximos aproximadamente 2,5 vezes superior a solubi-

lidade efetiva para os dois compostos. Para o naftaleno, a me-

diana foi aproximadamente 10 vezes maior que a solubilidade 

efetiva. Alguns processos podem resultar em concentrações na 

água maiores que a solubilidade efetiva, como mudança na 

composição do combustível ao longo do tempo, devido à biode-

gradação e a dissolução dos compostos mais solúveis mais ra-

pidamente. No entanto, considerando a associação de concen-

trações elevadas de etanol e dos hidrocarbonetos mais hidrofó-

bicos é possível que cosolvência esteja ocorrendo de forma sig-

nificativa nessas localidades. 
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 Figura 6 – Comprimento da pluma de benzeno em função das concentrações de etanol 

 
  Figura 7 - Comparação das concentrações de hidrocarbonetos nas áreas com e sem detecção de etanol  

                  (B: benzeno, T: tolueno; E: etilbenzeno; X: xilenos; N: naftaleno) 
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   Figura 8 - Concentrações de hidrocarbonetos por faixa de concentração de etanol. (B: benzeno, T: tolueno; E: etilbenzeno; X: xilenos;  

                 N: naftaleno) 

 

Tabela 3 – Propriedades dos compostos de interesse 

Composto log Kow 
Fração molar 

na gasolina 

Solubilidade 

(mg L-1) 

Solubilidade Efetiva  

(µg L-1) 

benzeno 2,13 0,0078 1790 14000 

tolueno 2,73 0,0420 526 22090 

etilbenzeno 3,15 0,0111 170 1900 

o-xileno 3,12 0,0170 180 3060 

naftaleno 3,30 0,0060 86* 516 
Fonte: Adaptado de Corseuil et al. (2004) e National Center for Biotechnology Information (2020).  

*A solubilidade do naftaleno foi corrigida da fase sólida para líquida (SCHWARZENBACH et al., 2003) 

 

4. CONCLUSÕES 

Postos revendedores de combustíveis estão presente em 

grande quantidade, principalmente nas áreas urbanas, e são 

uma fonte potencial de contaminação por compostos aromáti-

cos (principalmente benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) 

para os solos e as águas subterrâneas. Baseado num levanta-

mento de 516 áreas contaminadas por postos de combustíveis 

no Estado de São Paulo, foi verificado que as plumas de ben-

zeno na água subterrânea têm extensão relativamente pe-

quena, com 90% das áreas apresentando plumas com extensão 

inferior a 73 m. Esse comportamento está provavelmente asso-

ciado a dois fatores. O primeiro é a localização das áreas em 

locais com condutividade hidráulica relativamente baixa (apro-

ximadamente 60% das áreas com K < 10-4 cm s-1), limitando a 

velocidade de transporte por advecção. O segundo fator é a 

ocorrência significativa de atenuação natural. A ocorrência de 

processos de biodegradação fica evidenciada pela predominân-

cia de condições anaeróbias (OD < 2 mg L-1) e detecção de sub-

produtos (como metano) em concentrações significativas na 

maioria das áreas onde foi analisado. 

Plumas de benzeno com maiores extensões e maiores concen-

trações de hidrocarbonetos na água subterrânea foram associ-

adas a concentrações de etanol superiores a 1000 mg L-1, pos-

sivelmente um efeito da combinação da diminuição de taxas de 

atenuação natural e cosolvência. Ainda assim, mesmo nas 

áreas com concentrações de etanol superiores a 10.000  

mg L-1, em 75% das áreas a extensão das plumas de benzeno 

foi inferior a 100 m. 
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