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RESUMD

~ Derramanentos de gasolina e outros combustfveis hidrocarbonetos tém
causado graves problemas de contaminagdo do lengol fredtico. Entre os
compostos constituintes da gasolina que causam maiores problemas
ambientais estdo os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno (compostos BTEX) que, em fungdo de sua mobilidade no
solo e solubilidade em 4gua, primeiro irdo contaminar as Aguas
subterréneas. Uma das técnicas mais utilizadas no tratamento de
derramamentos de combustiveis é a in situ bioremediagdo. Este trabalho
estuda o efeito dos receptores de elétrons, oxigénio e nitrato, na biodegradagio
dos compostos BTX. Os resultados indicaram que sdio necessdrios 1.85, 1.8 e
1.75 mg de oxigénio para degradar, respectivamente, um mg de benzeno,
toluene e xileno, e que a degradagdo em condigdes aerébicas pode ocorre em
concentragbes de oxigénio dissolvido inferiores a 2.0 mg/l. Além disso,
observou-se que os microorganismos presentes no solo do aquffero nio foram
capazes de trocar de receptores de elétrons apés a completa deplegdo de
oxigénio. "No entanto, o uso de nitrato como fonte de nitrogénio em programas
de bioremediagéio é mais adequado que o uso de aménia para evitar que as
reacﬁis (}B nitrificago utilizem a pequena quantidade de oxigénio disponfvel
no subsolo.




Introdugio

Derramamentos de tanques de armazenamento de combustiveis tem
causado graves problemas de conLaminw;iin; do ambiente subsuperficial. De
acordo com o Escritério de Substincias Téxicas da EPA, 30 a 40% dos 800.000
tanques de combustiveis nos Estados Unidos estdo vazando. No Brasil as
preocupacdes ligadas ao potencial de contaminagdo das dguas substerrdneas
por derramamento de combustiveis vem crescendo principalmente na
Grande Sdo Paulo onde existem aproximadamente 2.500 postos de
abastecimento de combustiveis representando 12% dos postos no pafs.
Considerando que a vida itil dos tanques de armazenamento & de
aproximadamente quinze a vinte anos, mais da metade destes tanques podem
estar com vazamentos (Oliveira et al., 1950},

Entre os contaminantes de maior importancia, no caso de um
derramamento de gasolina, estdo os hidrocarbonetos monoaromdticos
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (compostos BTEX) que séo considerados
téxicos ou carcinogénicos. Em fungdo dos altos coeficientes de partigio
octanol/dgua, estes compostos sdo mais soliveis que os demais constituintes
da gasolina e portanto frequentemente encontrados em dguas subterraneas.

Muitas alternativas estdo disponiveis para resolver o problema de
contaminagdo de &guas subterrdneas. Estas alternativas podem ser
desenvolvidas para controlar o movimento de uma pluma (zona de dgua
subterrdnea contaminada), e/ou para completamente descontaminar a agua e
o solo. Processos fisicos de tratamento, como adém‘gfm em carvao ativado e
"air stripping”, processos quimicos, como oxidagio e redugdo, e processos
biolégicos, como lodos ativados e in-situ estimulagdo dos microorganismos
endégenos, chamada bioremediacgio, sdo frequentemente empregados
(Corseuil, 1992).

A bioremediagio de materiais sub-superficiais contaminados com
compostos orginicos vem sendo avaliada mundialmente como uma das
técnicas mais promissoras no controle de residuos perigosos. O processo
normalmente envolve a estimulagio de microorganismos presenteg no sub-
solo para degradar os contaminantes no prépio local, embora em alguns casos
sejam utilizados microorganismos com capacidades metabdlicas especificas
(Corseuil and Weber, 1993). A meta final da bioremediagéo é a converséo de
resfduos orginicos em biomassa e sub-produtos inertes inécuos do
metabolismo microbiano como o COg, CHy e sais inorgénicos.

Em estudos de bioremediagdo de dreas contaminadas por
derramamentos de gasolina um dos fatores limitantes na tranformagio dos
contaminantes ¢ a disponibilidade do receptor terminal de elétrons. Oxigénio
tem geralmente sido usado como receptor de elétrons na maioria dos locais
contaminados por hidrocarbonetos (Barker et al.,, 1987). No entanto, a baixa
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solubilidade do oxigénio molecular na dgua laproximadamente 8§ mg/l)
dificulta a sua transferéncia para dgua. Maiores concentragies podem ser
obtidos com o uso de oxigénio puro ou perdxido de hidrogénio, mas o uso destes
compostos pode causar problemas de colmatagdo préximos ao pogo de injegio
em fungdo do rdpido crescimento microbiano e da oxidagio de ferro e
manganés (Spain et al., 1989).

Usando reagies estoiquiométricas, a quantidade de oxigénio necessiria
para mineralizar benzeno, tolueno e xileno é respectivamente 3,08, 3.13 e 3.15
mg de oxigénio/mg do composto. Com a deplegdo de oxigénio presente na
dgua subterrinea, o estabelecimento de condigies anaerdbicas tende a
diminuir o metabolismo de degradagao dos compostos BTX ¢ mesmo
concentragoes de oxigénio dissolvido abaixo de 2 mg/l podem afetar a taxa de
biodegradagdo (Chiang et al., 1989). Nitrato tem sido investigado e indicado
ser uma fonte efetiva de energia para a degradagio dos hidrocarbonetos
aromdticos (Dolfing et al., 1990). O seu uso é conveniente porque o nitrato é
altamente solivel em dgua e portanto pode ser facilmente misturado com a
pluma.

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar o efeito dos receptores de elétrons,
oxigénio e nitrato, na degradacdo dos compostos BTX. Pretende- se
determinar a quantidade exata de oxigénio necessdria para microorganismos
endégenos mineralizar os compostos BTX em condigies acerdbicas. Além
disso, deseja-se avaliar a capacidade da populagdo microbiana trocar de
receptores de elétrons, de oxigénio para nitrato, quando o oxigénio disponivel
for completamente consumido.

Materiais e métodos

Os experimentos de laboratério foram realizados usando microcosmos
com solo obtido de uma planta de produgdo de gas natural em Kalkaska,
Michigan, EUA, onde ocorreu um grande derramamento de gasolina. As
amostras foram coletadas de uma 4rea nio contaminada do aquifero e
armazenadas a temperatura de 5°C. Andalises do solo subsuperficial
indicaram que o aquifero continha 98% de areia e o conteudo de carbono
orgénico da areia era de 0.07%. Benzeno, tolueno ou xileno (BTX), misturados
em uma solugdo sintética contendo nutrientes necessarios para o crescimento
adequado dos microorganismos, foram usados como substratos individuais
em vdrios experimentos. Nitrato foi usado como tnica fonte de nitrogénio
para evitar o crescimento de microorganismos nitrificantes e para testar a
capacidade dos microorganismos endégenos de trocarem de receptor de
elétrons apés a utilizagdo de todo o oxigénio disponivel.

Os reatores de areia, preparados em colunas de vidro com didmetro de
2.54 cm, eram operados em fluxo ascendente. Uma carga de areia de 50
gramas era usada em cada experimento, o que correspondia a uma altura de
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aproximadamente 6.1 c¢cm. Estudos em condigdes abidticas realizad

utilizando-se uma solugdo de 200 mg/l de azida de sdédic como inibidor da
degradagdo dos compostos BTX indicaram que as perdas por volatilizagio ou
r

inadequada coleta das amostras eram inferiores a 5%. As solugoes contendo

as concentragdes desejadas dos compostos estudados eram bumbeadas com
L3 | i

uma bomba peristdltica Miniplus 2 (Gilson Medical Eletronics, S.A., Franga).
Experimentos eram realizados a temperatura ambiente (22°C), e velocidade
intersticial de 2m/dia, gue estd na faixa do movimento forpado de dguas

subterraneas normalmente usados em programas de bioremediagao.

Os compostos BTX eram analisados por cromatografia gasosa precedido
por separagdo em aparelho "purge-and-trap” (Environchem modelo 8104,

Environchem, Inc., Kemblesville, PA). O oxigénio dissolvide era medido com

um medidor de oxigénio (YS] modelo 5300, Yellow Spring, OH), equipado com
um sistema de micro-fluxo. As andlises de nitrato eram realizadas em

cromatégrafo idnico Dionex série 4500

Resultados

Para se testar a influéncia dos receptores de elétrons, virios

experimentos foram realizados em condigies limitantes de oxigénio. As

figuras 1-3 mostram as curvas de degradaciao para benzeno, tolueno e (o+p}

xileno, usados como substratos individuais em diferentes experimentos, ¢

também apresentam a quantidade de oxigénio que esta sendo utilizada pela

populacdo enddgena em fun¢do do nimero de volumes de leito tratados. A

concentragao afluente dos hidrocarbonetos monoaromaticos era de 9 mg/l e a
concentragio de oxigénio dissolvido era sempre mantida entre 7.0 e 8.0 mg/l.
Os resultados destes experimentos indicaram que as curvas de degradagio do
substrato atingiram um equilibrio estavel apés 150 volumes de leito (4.5 dias)

nas colunas alimentadas com tolueno e xileno, e apés 250 volumes de leito (7.5
dias) na coluna alimentada com benzeno. Neste estdgio, guase todo o oxigénio
presente no afluente estava sendo consumido pela populagde microbiana

enddgena do solo de Kalkaska.
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Figura 1- Curvas de degradagio de benzeno (Cgo= 9 mg/l) e de consumo de
oxigénio dissolvido (Cy= 8 mg/l) em areia de Kalkaska
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Figura 2- Curvas de degradagio de tolueno (Cgy= 9 mg/l) ¢ de consumo de
oxigénio dissolvido (Co= 7.8 mg/l) em areia de Kalkaska
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Figura 3- Curvas de degra‘f]ag;éu de xileno (Cgo= 9 mg/) e de consumo de
oxigénio dissolvido (Cy= 8 mg/l) em areia de Kalkaska

Nestes experimentos feitos a condigies limitantes de oxigénio, andlises
de nitrato indicaram que os microorganismos nio trocaram de receptor de
elétrons apés a deplegdo de oxigénio. Somente 1 a 2 mg/l de nitrato estava
sendo consumido nos reatores de areia, e este consumo pode ser atribuido a
redugdo assimilatéria de nitrato, uma vez que o nitrato era a unica fonte de
nitrogénio presente na solugdo sintética.

A taxa de degradagdo dos hidrocarbonetos monoarométicos em condigdes
andxicas (onde o receptor de elétrons é o nitrato) é muite mais lenta que em
condigdes aerébicas (Dolfing et al., 1990). Novos experimentos foram
realizados para se avaliar se um periodo mais longo ou se a adigdo de aménia
como fonte de nitrogénio pudesse encorajar os microorganismos a usar o
nitrato como receptor de elétrons apds a deplegdo de oxigénio. Duas colunas
alimentadas com benzeno foram operadas por mais de um més nas mesmas
condigies apresentadas anteriormente porém, nenhuma mudanga foi
observada. Além da dificuldade dos microorganismos degradarem os
compostos BTX em condigdes andxicas, nenhum composto intermedidrio foi
observado em anélises de cromatografia gasosa e HPLC.
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O conhecimento da exata gquantidade de oxigénio necessdria para a
degradagiio de um mg de contaminante ineste caso os compostos BTX), é
importante em programas de bioremediagdo in situ e também em modelos
matemdticos mais complexos de simulagao do transporte de contaminantes

em dguas subterrineas, A determinagio da razdo entre oxigénio consumido

para substrato degradado, chamado de coeficiente F em alguns modelos
matemdaticos (Corseuil, 1992), toi caleulada pela integragio das dreas,
respectivamente, acima ¢ abaixo das curvas de hidrocarbonetos e oxigénio.
Nestes calculos, foi levado em consideragao o efeito do mecanismo de adsorg¢ao
e o consumo de oxigénio devido a matéria orgénica presente no material do
aquifero. Os resultados da integragdo das curvas indicaram que sdo
necessdrios 1.85, 1.80, e 1.75 myg de oxigénio para degradar respectivamente, 1
mg de benzeno, tolueno e xileno (0.21, 0.17, e 0.15, respectivamente, em mol
por mol).

Alguns pesquisadores (Chiang et al., 1989} tem indicado que a
degradagao dos hidrocarbonetos monoaromdticos a niveis de oxigénio
dissolvido inferiores a 2.0 mg/l é minima ou inexistente. Para testar se o valor
F encontrado para concentragies elevadas de compostos BTX seria ainda
valido para baixas concentragoes de doadores e receptores de elétrons, uma
outra coluna foi alimentada com 100 pg/l de benzeno e 0.6 mg/l de oxigénio
dissolvido (figura 4). Todas as demais condi¢oes foram semelhantes aos
experimentos anteriores. Contradizendo outras pesquisas, a figura 4 mostra
que a concentragio efluente de benzeno era inferior a 1 ppb apds 2.5 dias (B0
volumes de leito) e o consumo de oxigénio era bastante pequeno, seguindo a
mesma taxa obtida nos experimentos a altas concentragies de
hidrocarbonetos.
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Figura 4- Curvas de degradagio de benzeno (Cg= 100 ug/l) e de consumo de
oxigénio dissolvido (Cy= 0.6 mg/l) em areia de Kalkaska
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Conclusdes

Os resultados demonstraram a importancia do receptor de elétrons na
degradagdo de compostos quimicos componentes da gasolina e outros
combustiveis hidrocarbonetos. Os experimentos em colunas com compostos
BTX, usados como fonte tnica de carbono em condigoes limitantes de
oxigénio, mostraram que a biodegradagio cessou apds um certo periodo devido
a falta de oxigénio. O suprimento de duas fontes de receptores de elétrons,
oxigénio e nitrato, indicou que, no periodo de um més, os microorganismos
presentes na areia de Kalkaska ndo foram capazes de utilizar o nitrato como
receptor de elétrons. Neste estudo, a nao degradagdo dos compostos BTX na
presenga de nitrato como receptor de elétrons pode ser atribuido ao intervalo
de tempo dos experimentos. Provavelmente, para que a biodegradagio seja
detectada, periodos muito mais longos sejam necessérios para o crescimento
de um namero suficiente de microorganismos denitrificantes.

Embora o nitrato nao tenha sido usado nestes experimentos com receptor
de elétrons apés a deplegdo completa do 0X1génio, 0 seu uso em programas de
bioremediagio de dreas contaminadas por gasolina é ainda mais adequado do
que o uso de amdnia como fonte de nitrogénio. A adigao de aminia em dguas
subterraneas pode resultar em uma reagéo de nitrificagdo, que pode consumir
0s baixos niveis de oxigénio disponiveis no subsolo,

Os problemas ligados a dificuldade de bioremediagio de dreas
contaminadas por gasolina no Brasil podem ser maiores que em outros
paises. No caso de um derramamento, a presenga do etanol, que é misturado
em 22% com a gasolina, pode aumentar a solubilidade dos compostos BTX na
dgua e também competir pelo melhor receptor de elétrons disponivel que ¢ o
oxigénio. Estudos das interacdes entre o ctanol e os compostos BTX na
bioremediagdo de dreas contaminadas por derramamentos de gasolina estao
sendo iniciados nos laboratérios do Departamento de Engenhuria Sanitaria e
Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina.
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