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Resumo
A contaminagio de dguas subterrancas por hidrocarbonetos de petrdleo ocorre em todas as partes do mundo.  Uma das principais
preocupagdes com vazamentos de tanques de gasolina ¢ a contaminagio da dgua subterriinea pelos compostos Wxicos ¢ soliveis em dgua benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX). Os paises em desenvolvimento geralmente baseiam as suas tecnologias de remediacao ambiental na extensa
experiéncia acumulada nos EUA ¢ Europa. No entando, a extrapolagio desta experiéneia para o Brasil deverd levar em consideragiio diferen na
1226 de etanal, Este estudo mostra experimentos de labaratdrio sobre o efeito cossolvéncia do etanol,

formulagio da gasolina brasileira que conté
que pode aumentar a solubilizagio dos compostos BTX, ¢ sobre a preferéncial utilizagao do etanol em relagio os BTX, que pode inthir a degradagiio

rasoling, o

dos compostos mais t6xicos presentes no aquifero. Os resultados destes experimentos mostraram que em caso de um derramento i
etanol ird aumentar a solubilizagio dos hidrocarbonetos na dgua subterriinea, ¢ vs compostos BTX somente serao degradados apas o completo

desaparecimento do etanol.

Abstract

Groundwater contamination by petroleum hydrocarbons 1s a widespread occurrence worldwide. A major concern with leaking pasoline
tanks is groundwater contamination by the toxic and water soluble components such as benzene, toluene, and xylenes (BTX). Develaping countrics
usually base their selection of environmental restoration technologies on the extensive expenence accumulated in North Amernica and Europe. The
extrapolation of this experience to Brazil, however. will need w consider differences in the formulation of Brazilian gasoline. which contains 229 of
cthanol. This study shows laboratory data on the cosolvent effect of ethanol. which may inerease the solubility of the hydrocarhons, and the
preferential ethanol utilization over the BTX. which may cause additonal oxygen demand and hinder the degradation of the more toxic chemicals
the aquifer. Results have shown that in case of a gasoline spill. ethanol will enhance the hydrocarbons solubilization and. the BTX will only be
biodegraded after complete ethanol disappearance

1. Introducao

Nos dltimos anos tem ocorrido um grande nimero de incidentes que contaminam o meio ambiente tende comoe causa a exploragao do
& ¥
petiGlea. o seu refinamento, transporte, ¢ operagoes de armazenamento de seus denvados. Para se ter uma idéia da magnitude do problema. a
Avéncia de Protecio Ambiental norte-americana (EPA Y estima que existem aproximadamente 2 milhdes de tanques subterrrineos de armazenamento
E ¥ i
de gasolina nos Estados Unidos, destes. 600.000 ou 30%. vazaram ou estdo com vazamentos.  Estima-se que somente dos tangues nos postos de
gasolina sio perdidos anualmente cerca de 40 milhoes de hiros por ano. Este repenting ¢ frequente aumento de vazamentos nos tangues de gasoling

esti relacionado com o final da esperada vida média dos tangues que ¢ de aproximadamente 25 anos.

No Brasil exitem 27.000 postos de gasolina.  As preocupagies relacionadas ao potencial de contaminagio de dguas sublerrancas por

derramentos de gasolina vem crescendo principalmente em Sao Paulo, mas também em cidades como Curitiba, que ji possur fegislagio sobre o tema,
¢ Joinville. Em Joinville, a Prefeitura local realizou estudos com os 65 postos da cidade ¢ constatou que somente 1 nio continha nenhum problema de
contaminagio do lengol fredtico. Coma na década de 70 houve um grande aumento do nimero de postos de gasolina no pais. ¢ de se supor que a

vida auil dos tanques de armazenamento esteja proxima do final. o gue consequentemente pode aumentar a ocorrénea de vazamentos nos postos

contaminagio de aquiferos que sejam usados como Tonte de

Em um derramento de gasolina, uma das principais preocupagoes ¢
abastecimento de dgua para consumo humano.  Os hidrocarhonetos monoaromadticos. benzeno, olueno, etitbenzeno ¢ os rés xilenos orto, meta ¢

para. chamados compostos BTEX, por estarem presentes em significativas concentragoes na gasolina, e possuirem uma razoiavel solubihdade en
dgua, 30 os conlaminantes que primeiro irio atingir o lengol lredtico. Estes contaminantes siio considerados substincias penigosas por serem
depressantes do sistema nervoso central, ¢ por causarem leucemia em exposigdes cronicas. Dentre os BTEX, o benzeno ¢ considerado o mais toxico
¢ 0 composto com o mais baixo padrio de qualidade de dgua, 10 pg/l, segundo as normas apresentadas na Portana n” 36 ( 19/1/90) do Ministério da

Sande.

Virios processos fisico-quimicos ¢ biologicos como a adsor¢io em carviio ativado, torres de acragao (ar stripping). oxidagio quinnea, ¢
degradagio bioldgica tem sido usados para remover contaminantes orginicos de dguas subterriineas ¢ sistemas de solo subsuperficial - Estes
processos podem ser implementados para contralar o movimento de plumas (contaminantes), tratar dguas subterrincas. c/fou descontaminar solos
(Caorseu] ¢ Weber, 1994).

A forma usada para a descontaminagio de aquiferos envolve métodos que recalcam a dgua subterrinea para a superficic ou tratam a
contaminagio no local. Longos periodos de tempo ¢ altos custos estio normalmente associados com esquemas de bombear ¢ tratar gue sio usados
ens destas téenicas estiio ligadas “a grande quantdade de dgua subterrinea que deve se

em remediagio de dreas contaminadas.  As desvanta
removida ¢ processada. Por outro lado a bioremediagiio no local, processo cconomicamente miis vidvel, ¢ muitas vezes limitada por dificuldades no
transporte de nutrientes ou receptores de clétrons e no controle das condigoes para aclimatagao e degradagao dos contminantes nos sistemas

subsuperficiais (Weber e Corseull, 1994).
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2. Efeitos da presenca de etanol na gasolina brasileira

Como a gasolina produzida no pafs contém 22% de dleool, as interagoes entre o ctanol e os compostos BTEX podem causam um
comportamento completamente diferente no deslocamento da pluma do que aquele observado em outros paises onde a gasolina nio contém ctanol.
Os trés aspectos principais que podem afetar o comportamento dos hidrocarbonetos monoaromiticos henzeno, tolueno, culbenzeno ¢ xileno em
sistemas subsuperficiais em presenga de etanol sio (Corscuil et al., 1990):

- a possibilidade do aumento da solubilidade dos BTEX em dgua,
~a possibilidade do aumento da mobilidade dos BTEX dissolvidos na dgua subterranea;
_ a possibilidade de que a presenga do ctanal possa decrescer o biodegradagao natural dos B

Caumentando a persisténcia destes compostos na
dgua subterrinea

Uma vez que o ctanol ¢ completamente solivel em dgua. a sua concentragao deverd ser maior que a dos compostos BTX em dguas

cubterrineas contaminadas com misturas de etanol ¢ gasoling Compostos altamente soltiveis tem um menor potencial de adsorgae, neste caso, o

ctanol terd uma mobilidade  maior que a dos composios BTX na dgua subterrinea. O etanol quando presente em altas concentragoes poderia
anea. O etanol pode também ser biodegradado em preferencia

também diminuir o retardo, causado pela adsorgiio no solo, dos BTX na dgua subter
a0s BTX ¢ consumir todo o oxigénio necessario pari i degradagio dos hidrocarbonetos monoaromiticos. Além disso. o ctinol pode ser Woxco ou

IhILaro para 05 IMICroor Zanismos degradadores de BTX.

No caso da gasolina brasileira, em fungio da especificidade do problema. nio existem estudos que relacionem o impacto da presenga do

ctanol na biodegradagio dos compostos BTX. Em um dos poucos trabalhos nesta drea. Calabrese ¢ Kostecki (1992), concluiram, em estudos com
tencia dos BTX em presenga do metanol era causada pela inibigio da biodegradagio pela alta concentragan de

metanol ¢ BTX, que a maior pe
metanol e também devido a remogao de oxigénio pela biodegradagio do metanol. No experimento de campo realizado no aquifero expernmental de
Borden, apds 476 dias do inicio dos testes, a pluma contendo B ¥ estava muito maior na drea onde foi aplicado metanol do que nacirea sem a sua
Experimentos de laboratorio indicaram que na presenga de 7000 mg/l de metanol nio houve degradagio dos hidiocarbonetos

adigio.
adagdo destes compostos s6 ocorreu ni presenga de 1000 mg/l de metanol. Foi observado também que o contummagao de

monoaromiticos. A deg
aguiferos por misturas de metanol e gasolina ¢ mais séra e mais completa do que a produizida somente pela gasoling. Este estudo apresenta
lahoratério sobre o efeito cossolvéncia do etanol, que pode aumentar o solubilizagio dos compostos BTX, ¢ sobre a preferencial

experimentos de
utilizagio do etanol em relagao os BTX, que pode imbir a degradagao dos compostos mais toxicos presentes no aquilero. O ohjetivo primaipal destes
experimentos ¢ avaliar os efeitos que possam ocorrer da mistura do etanol na gasolina brasileira em casos de derramentos de tangues de combustives

em postos de gasolina

3. Materiais ¢ Métodos

s montados para andhse da degradagio dos hidrocarbonetos monoaroniiticos presente na gasoling (BTX), compunham se de
rimis

Os s
frascos do tipo antibidtico lacrados com rolhas de borracha. Para o andlise dos BTX os cxperimentos foram montados em triplicata, com 260
de material do agiiffero de Jureré, Florandpolis (solo ndo previamente contaminado) ¢ 50 ml de solugao nutriente (Corsewil ¢ Weber: 19940 par

frasco acrescido dos substratos BTX isolados ou associados entre eles em presenga de concentragoes vl iadas de ctanol. Para cada séne de wds
montou-se um controle onde substituiu-se a solugio de nutriente pela de azida A degradagiio dos BTX era analizada através de aliquotas gasosas de
100 . wiilizando-se seringas Hamilton gas ught, injetadas em aparclho de cromatografin gasosa modelo Varian 2440 D com detector de ionizagio de

chama

cool ctilico |

Os experimentos para estudos de cosalvéncia foram realizados com os BTX puros. Benzeno, tolueno, o-xileno ¢ o
preparados em um sistema de bateladas na proporgio de 100 de dpua e BTX (experimentos idividuais) com 1,00 220400 1000 16,0 ¢ 22.0% de
ctanol Estes sistemas foram montados em frascos de vidro de 60 mlem duplicatas. Apés o preparo, os frascos Toram lacrados conm tampas de teflon ¢
agitados por 24 horas em um agitador elétrico, ¢ depors guardados invertidos em estula, a temperatura de 25°C, até o completo equilibio entre as
duas fases (orginica ¢ aquosa). O equilibrio foi atingido em 72048 ¢ 120 horas, respectivamente, par o benzeno, wlueno ¢ o-xileno. Apos este
periodo as amostras foram centrifugadas por 15 minutos ¢ as Tases separadas, somente lase aquosa Toi anabizada, Dos frascos contendo o fase

aguosa Toram retirados 2ul com uma seringa Hamilton ¢ mjetados no cromatdgralo a gas

4. Resultados ¢ discussoes

A Fioura | apresenta os resultados da biodegradagio de 20 mg/l de benzeno em presenga de 0,20, 100 ¢ 300 mg/l de ctanol - Bstes
experimentos Toram realizados em microcosmos onde o receptor de elérons (oxigémo) so cra Fator limitante quando a concentragao de ctanol cra de
300 my/l Nos experimentos na auséncia ou na presenga de 200 mpfl henzeno foi rapidamente metabolizados (menos de tues dias) pela blomassa

autGetone presente no material do aquifero. No entanto, nos microcosmos e que i concentragio de etanol era de TO0 mg/l henzeno so fol

completamente degradado apds 12 dias. Portanto, houve um retardamento signilicativo no tempo de degradagiio de benzeno, quase 10 dias, mesmao
nao havendo limitagao de oxigénio para a degradagio aerdhica dos dois substratos, Na presenga de 300 mg/l de ctanol, provavelmente devido
hmitagoes de oxigénio, benzeno nio for degradado durante o periodo de incubagao dos microcosmos (50 dias). Todos os experimentos de
biodegradabihidade foram acompanhados por controles abrancos em que era adicionado azida de sodio para evitar aagio bactenana. Estes controles

IMOSLEAN varagoes de menos de 1O% em wados os c}.|]L‘.r:|m‘thH durante todo o ])L.‘Il[][ln de anahise. Isto COMProvie gue o decréscmo na L'cHH'L‘ﬂll\l\'{M

dos contanunantes fai causado por bodegradagio ¢ niao volatilizagao oo adsorgio “as paredes o tampa dos Trascos utilizados

A Figura 2 mostra a degradagiio de 20 mg/l de o-xileno em presenga de 100 mg/l de ctanol. Nestas condigoes etanol for degradado em
apenas 7 dias. porém o e-xileno foi completamente metabolizado somente apos T8 dias. A degradagio do compostos estudados indicam que o solo

autdctone em concentragio suficiente para metabolizar estes

testado, apesar de ndo estar previamente contaminado, possui uma hiomass:
contaminantes, dentro das condigoes testadas. Emomuitos casos de locars altmente contaminados, a causa ¢ a toxic
diminui ou impede o degradagio de outro (Alexander, 1994) Outras explicaghes estio ligadas a compeligio por nutrientes ¢ aceplores de clétons,
conversio de um substrate em subprodutos que prejudiguen a populagao microbiama que estd agindo sobre um segundo substatro, ¢ repressao da
sintese de enzimas necessirias para o catabolismo de um substrato por um intermediino tormado no catabolismo de um segundo (Chapelle, 1993)
A principal conclusio obtida neste estudo de biodegradagio ¢ a venhicagio do eleito negativo da presenga do etanol na degradagio dos BTX, sendo
um indicativo de que o ctanol é um substrato preferencial para as bactérias awdetones do solo. Observousse que somente apos o completo

ade de algum contaminante gue

desaparccimento do etanol hit possibilidade de ocorrer o degradagio do benzeno, desde que satisfeitas as condigbes de nutrientes ¢ aceplores de
clétrons. Deste mado, a pluma de BTX tenderi a avangar muito mais em derramentos de mustaras de gasohma ¢ ctanol do que cm derramentos de

gasoling pura.
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Os resultados dos estudo de cossolvéncia sio mostrados na tabela 1 que apresenta a solubilidade estimada em mg/l dos tés solutos
estudados em funcgio do percentual de volume de cossolvente. Todos os solutos indicaram um aumento na solubilidade. Com 0% de ctanol, as
ilidade em dgua pura por um fator de 1,2; 1,4 ¢ 1,5 para o benzeno, tolueno ¢ o-xileno, respectivamente
Os resultados dos experimentos realizados comprovam que a mistura do dleool a olina ocasionard o efeito cossolvéncia em caso de contaminagio
do lengol fredtico. Quando esta gasoling entrar em contato com a dgua, o dleool presente neste combustivel deveri passar totalmente para a fase
10 dos compostos BTX no aquifero. O efeito cossolvéncia foi observado até mesmo em presenga de 19
ciado para o composto mais hidrofdbico, xileno, seguido respectivamente pelo tolueno ¢

solubilidade dos solutos excederam a solul

aquosa ¢ aumentard ainda mais a concentra

de etanol. Como era de se esperar, o eleito ¢ mais pronun
benzeno, A existéncia do efeito cossolvéncia em caso de derramamento de gasolina no pais terd grandes implicagoes nos processos de remediagio de
dreas contaminadas, uma vez que o aumento das concentragdes dos compostos BTX ¢ ctanol causarao uvm aumento de demanda de oxigénio
dificultando a degradagio bioldgica destes compostos (Corseutl ¢ Alvarez, 1996).

Deve-se ressaltar que os eleitos negativos observados neste trabalho causados pela presenga de wl na gasoling hrasileira em caso de

a em misturas de etanol ¢ zasoling se

contaminagoes de aquiferos sdo menores que os cfeitos bencéficos da diminuigao da polulgio atmosfér

impactos causados por derramentos de combustiveis no pais. Outros trabalhos ligados a contaminagao de aquiferos por hidrocarbonetos de perdleo
estio sendo realizados nos Laboratdrios do Departamento de Engenharna Samitdria ¢ Ambiental ¢ no Programa de Pos-Graduagio em Engenharia

Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarnna,
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Figura 1. Efeito do etanol na biodegradagao de benzeno em condigdes aerobicas
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Figura 2. Degradagio de 20 mg/l de o-xileno em presenga de 100 mg/l de etanol

Cossolvente

Soluto

Ltanol (%)

Benzeno (mg/l)

Tolueno (mg/l)

o-xileno (mg/l)

0.0
1.0
22
4.0
0.0
16,0

22.0

17577
18192
| 848.8
19242
21232
23120

252001

367.0
595.8
630,1
6709
7742
9220

1036.0

2020
2248
24749
2637
29049
391,2

527.5

Tabela 12 Solubthdade dos compostos BTX cin Tase aguosa na presenga de etanol
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