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RESUMO

Resultados experimentais do efeito da presenca do etanol na degradacdo do benzeno em
condigdes Otimas (presenga de nutrientes) e em condigdes naturais do aquifero (sem
adi¢io de nutrientes) sdo discutidos neste trabalho. Observou-se um efeito negativo da
presenga do etanol na degradagdo do benzeno, o que comprova a preferencial utilizagio
do etanol pelos microrganismos do solo. Estes resultados indicam que em caso de uma
contamina¢do de aquiferos por mistura de etanol e o hidrocarboneto monoaromético
benzeno, a pluma deste composto se deslocara sem degradacio até a completar-se a do
etanol.Observou-se também que o mesmo sem a adigio de nutrientes, o composto
benzeno pode ser degradado biologicamente apds o desparecimento do etanol.

PALAVRAS-CHAVE: Biorremedia¢io, Benzeno, Etanol.

INTRODUCAO

A sociedade moderna se tornou altamente dependente dos hidrocarbonetos de petroleo
para complementar a sua crescente demanda energética. Nos ultimos anos tem ocorrido
um grande nimero de incidentes que contaminam o meio ambiente tendo como causa a
exploragio do petroleo, o seu refinamento, transporte, e opera¢des de armazenamento de
seus derivados. Para se ter uma idéia da magnitude do problema, a Agéncia de Protegdo
Ambiental norte-americana (EPA) estima que existem aproximadamente 1.4 milhdes de
tanques subterrrineos de armazenamento de gasolina nos Estados Unidos, de 75.000 a
100.000 estdo com vazamentos. Estima-se que somente dos tanques nos postos de
gasolina séo perdidos anualmente cerca de 40 milhdes de litros por ano. Este repentino e
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frequente aumento de vazamentos nos tanques de gasolina estd relacionado com o final da
esperada vida media dos tanques que é de aproximadamente 25 anos. No Brasil, as
preocupagdes relacionadas ao potencial de contaminagiio de aguas subterrdneas por
derramentos de gasolina vem crescendo principalmente na cidade de Sdo Paulo onde
existemn aproximadamente 2.500 postos de gasolina (27.000 no pais). Como na década de
70 houve um grande aumento do numero de postos de gasolina no pais, ¢ de se supor que
a vida 1til dos tanques de armazenamento esteja proxima do final.

Em um derramento de gasolina, uma das principais preocupa¢des é a contaminagio de
aquiferos que sejam usados como fonte de abastecimento de dgua para consumo humano.
Os hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (compostos
BTEX), por estarem presentes em significativas concentragbes na gasolina, e possuirem
uma razoavel solubilidade em agua, sdo os contaminantes que primeiro irdo atingir o lengol
freatico (Corseuil, 1992). O hidrocarboneto monoaromatico benzeno, produto cancerigeno
podendo causar leucopenia, vertigens, tremores e afetar o sistema nervoso central, traz
como principais preocupagdes a contaminagdo e a inutilizagio de aquiferos para o
consumo humano.

A biorremediagdo tem sido considerada a alternativa mais econdmica de recuperacgiio de
aquiferos quando os contaminantes podem ser degradados pela agdo de microrganismos e
as caracteristicas geoldgicas e quimicas do local sejam adequadas (Corseuil ¢ Weber,
1994). O processo baseia-se em acelerar reagdes de biodegradagio que permitam que os
microrganismos presentes no solo se utilizem dos contaminantes para crescimento e
reproducdo, transformando-os em subprodutos inécuos como o didxido de carbono e agua
(Liu e Suflita, 1993). Dependendo das condigdes do aquifero contaminado, é possivel que
a agdo natural de microrganismos presentes no solo possam degradar os compostos
toxicos que foram liberados na subsuperficie de modo que a biorremediag@o ocorra sem a
intervengéo humana (Barker et al, 1987). O processo de biorremediagiio que ocorre sem a
necessidade de construir sistemas de engenharia que possam estimular a agdo dos
microrganismos chama-se remediagio natural Atlas, 1987). A remediacio natural é
considerada mais uma opgdo de remediagio de aquiferos quando a taxa de transformagdo
dos contaminantes pela agio dos microrganismos for maior do que a taxa de deslocamento
da pluma contaminante(Corseuil e Alvarez, 1996).

Como a gasolina produzida no pais contém 22% de alcool, € possivel que as interagdes
entre o etanol e os compostos hidrocarbonetos monoaromaticos causem um
comportamento completamente diferente no deslocamento da pluma do que aquele
observado em outros paises onde o etanol nio ¢ adicionado na gasolina. Isto ocorreria
porque o alcool misturado com os hidrocarbonetos e a agua poderia causar o efeito
cossolvente que tende a aumentar a solubildade e o transporte na igua dos anéis
benzénicos. Por causa da peculiaridade da gasolina no Brasil outros efeitos ligados a
bioremediagio que ainda ndo foram investigados detalhadamente estio relacionados com
as interagbes entre o etanol, os compostos benzeno, tolueno e orfo-xileno e a atividade
microbiana. E sabido que estes compostos sdo mais facilmente degradados em condigdes
aerobias. No caso de um derramamento de gasolina, a pluma de etanol, em fungdo de suas
propriedades fisico-quimicas, deve se deslocar mais rapidamente que a pluma contendo os
compostos hidrocarbonetos monoaromaticos. E provéavel que o etanol seja 0 primeiro
contaminante a ser utilizado como fonte de carbono pelos microrganismos endogenos que
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irdo utilizar ainda todo o oxigénio disponivel ou injetado no sub-solo em um trabalho de
recuperagio de um sistema subsuperficial contaminado.
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Meste trabalho, € avaliado a influéncia do etanol na biorremediagdo sobre o composto
benzeno na presenga e na auséncia de nutrientes para se analizar alternativas de
recuperagdo de aquiferos contaminados por gasolina.

MATERIAIS E METODOS

O solo usado neste estudo, como indculo, foi obtido de aqiiifero arenoso na praia de
Jureré€, parte norte da ilha de Santa Catarina, Florianopolis, a partir de perfuragdo propria
para este fim. O material foi coletado a uma profundidade de 1 metro, nivel do lengol
freatico e condicionado em geladeira a 8°C. A anilise do solo revelou um conteido de
0,24% de maténa orgénica. Juntamente com o solo foi coletado, também, a parte liquida
do aqiiifero em galGes plasticos na mesma profundidade em que foi coletada a areia. A
analise fisico-quimica da &gua baseou-se no Standars Methods (1985), apresentou:
condutividade de 66,5 MS/cm; ph 5,19, acidez 26 mg/l; alcalinidade 10 mg/l (metilorange);
cloretos10,68 mg/l; dureza 433,12 mg/l; turbidez 2 NTU; fosforo total 0,26 mg/l;
nitrogénio total 16,25 ppm e amédnia 11,05 ppm.

Os sistemas para analise da degradagio do etanol e do benzeno foram montados em
triplicata, para cada concentragdo estudada, com 20 gramas de material solido do aquifero
€ 50 ml da parte liquida em frascos do tipo antibiotico com capacidade de 100ml, fechados
com rolhas de borracha e lacres de aluminio de modo que a parte central da rolha ficasse
livre para a retirada de amostras com o auxilio de uma seringa. Para cada série foi
montado dois controles exatamente igual aos outros frascos porém com o acréscimo de
azida de sodio, em concentragdo de 1000 mg/l, todos recebendo a mesma concentragio de
solventes da sua série. Foi montado também um frasco com concentragdes conhecidas dos
solventes, porém sem areia e com agua deionizada esterelizada, para realizar a curva de
calibragdo necessaria para o ajuste dos dados obtidos através da cromatografia. Os
experimentos com nutrientes continham uma solugio sintética em propor¢des tais que
favoreciam um o6timo crescimento microbiano. Os experimentos sem nutrientes foram
preparados a partir da agua do aquifero em estudo.

Os substratos testados foram o 4alcool etilico (MERCK) e o hidrocarboneto
monoaromatico benzeno (Producta). Estes compostos foram escolhidos em fungiio da
toxicidade e de suas solubilidades em 4gua e estudados em associagio com concentragdes
individuais de 20 mg/l de benzeno e 100 mg/l de alcool etilico. Estas condigbes foram
escolhidas em func¢io da disponibilidade de oxigénio nos frascos, necessaria para manter a
degradagio aerdbia dos substratos.

As andlises de benzeno e etanol foram realizadas em triplicas através de um aparelho de
cromatografia gasosa modelo Varian 2440 D de ionizagdo de chama. Os compostos eram
separados isotermicamente a 160°C por uma coluna de ago inox 2 metros x 118"
POROPAK Q 100/80 Mesh. Todos os experimentos de biodegradabilidade foram
acompanhados por controles que mostraram variagdes de menos de 10%.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

No caso da gasolina brasileira, a presenga do etanol gera um problema especifico sobre a
degradagdo de compostos monoaromaticos. Nos experimentos onde a biodegradagio de
benzeno ocorre na auséncia de etanol (figura 1 e 3) verifica-se a inexisténcia de um
periodo estacionario na degradag@o do hidrocarboneto monoaromatico. As figuras 1 e 3
mostram os resultados do experimento da biodegradagdo aerdbia do benzeno a
concentracio de 20 mg/l sem a presenga de etanol, onde o aceptor de elétrons, o oxigénio,
ndo era fator limitante. Pode-se observar que em menos de 5 dias o benzeno foi totalmente
degradado na presenga de nutrientes (figura 1) e na auséncia destes em de 10 dias (figura
3), 0 que mostra que a biomassa autoctone presente no material do aquifero foi capaz de
rapidamente metabolizar este composto mesmo sem ter sido previamente exposto ao
contminante.

Por outro lado a degradagdo do benzeno foi retardada pela presenga do etanol, tanto para
05 experimentos em auséncia e em presenga de nutrentes (figura 2 e 4). Observou-se
nestes experimentos a degradagio do etanol como substrato preferencial. No experimento
com nutrientes (Figura 2), apos 5 dias a concentragdo do benzeno ainda permanesceu
estavel e o etanol foi totalmente degradado. No entanto, no experimento sem nutrientes
este periodo foi de 20 dias e somente ap6s a total degradagio do etanol iniciou a
biodegradagdo do benzeno que se estendeu por mais de 50 dias.

A preferéncia pelo etanol observado na figura 2 e 4, causou um retardamento na
biodegradacio do benzeno em comparagio ao experimento na auséncia de etanol. Este
fator indica que a presenca de etanol em altas concentragdes nos sistemas aquaticos pode
limitar a disponibilidade de oxigénio para a degradagdo do benzeno. Estudos indicaram
uma inibi¢do na biodegradagdo do benzeno, tolueno e orfo-xileno devido a remogdo de

oxigénio do material do aquifero na presenca de metanol em altas concentragdes (Butler,
1992).

Independente da presenga ou ndo do etanol, os experimentos sem a adi¢do de nutrientes
tiveram um periodo maior para a degradacdo, tanto do etanol como do benzeno, quando
comparados com os experimentos em presenga de nutrientes de acordo com o esperado.
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Figura | - Biodegradagdo de 20 mg/l de benzeno na auséncia de etanol
e na presenga de nutrientes
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Figura 2 - Biodegradagdo de 20 mg/1 de benzeno associado com 100 mg/l de etanol
na presenga de nutriente
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Figura 3 - Biodegradagdo de 20 mg/l de benzeno na auséncia de etanol
e de nutrientes
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Figura 4 - Biodegradagido de 20 mg/l de benzeno associado com 100 mg/l de etanol
na auséncia de nutriente

A degradagdio do compostos estudados indicam que o solo testado, apesar de ndo estar
previamente contaminado, possui uma biomassa autéctone em concentragdo suficiente
para metabolizar estes contaminantes, dentro das condigdes testadas. Em muitos casos de
locais altamente contaminados, a causa é a toxicidade de algum contaminante que diminui
ou impede a degradagio de outro (Alexander, 1994). Outras explicagdes estdo ligadas a
competicdo por nutrientes e aceptores de elétrons, conversio de um substrato em
subprodutos que prejudiquem a populagdo microbiana que esta agindo sobre um segundo
substatro, e repressio da sintese de enzimas necessirias para o catabolismo de um
substrato por um intermediario formado no catabolismo de um segundo (Chapelle, 1993).
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A principal conclusdo obtida neste estudo € a verificagdo do efeito negativo da presenga
do etanol na degradagio do benzeno sendo um indicativo de que o etanol é um substrato
preferencial para as bactérias autoctones do solo. Observou-se que somente apos o
completo desaparecimento do etanol ha possibilidade de ocorrer a degradagdo do benzeno,
desde que satisfeitas as condigdes de nutrientes e aceptores de elétrons.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Alexander, M. (1994). “Biodegradation and Bioremediation”. Academic Press, Inc. San
Diego, California.

Atlas, R M.and R. Bartha (1987), "Microbial Ecology: Fundamentals and Applications,"
(20 ed), The Benjamin/Cummings Publishing Company, Inc., Menlo Park, California.
Barker, J.F., G.C. Patrick and D. Major (1987), "Natural Attenuation of Aromatic
Hydrocarbons in a Shallow Sand Aquifer," Groundwater Monitoring Review, (Winter),
64,

Butler et al (1992), “Impact of Methanol on the Biodegradative Activity of Aquifer
Microorganisms”, Presented at SETAC 13" Annual Meeting November 8-12, Cincinnati,
OH.

Chapelle, F.H. (1993). “Ground-Water Microbiology & Geochemistry”, John Wiley &
Sons, Inc. New York. 424 p.

Corseuil, H.X. (1992), "Enhanced Degradation of Monoaromatic Hydrocarbons in Sandy
Aquifer Materials by Microbial Inoculation Using Biologically Active Carbon Reactors,"
Ph.D. Dissertation, The University of Michigan, Ann Arbor, MI.

Corseuil, H. X. and Weber, W .1, Jr. (1994) " Potential Biomass Limitations on Rates of
Degradation of Monoaromatic Hydrocarbons by Indigenous Microbes in Subsurface
Soils," Water Research 28, 1407-1414.

Corseuil, H. X., and Alvarez, P. .J. (1996),“Natural Bioremediation Perspective for BTX-
Contamineted Groundwater in Brazil”, Rev. Microbiol., S3o Paulo 27 (1): 43-50
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 16th ed.; American
Public Health Association: Washington, DC, 1985.

ANDIS - Associazone Nazionale di Engegneria Sanitari-Ambientale 8



