21° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Amhiental

VI-009 — BIORREMEDIAGAO DE AGUAS SUBTERRANEAS CONTAMINADAS
POR DERRAMAMENTOS DE MTBE

Henry Xavier Corseuil”

PhD em Engenharia Ambiental pela Universidade de Michigan. Professor do
Departamento de Engenharia Sanitaria - Ambiental da Universidade Federal de Santa
Catarina.

Fernanda Kellen da Silva

Estudante de graduagé@o de Engenharia Sanitéria - Ambiental da Universidade Federal de
Santa Catarina.

Endereco": Universidade Federal de Santa Catarina. CEP: 88010-970 — Floriandpolis — SC. Fone: (48) 331-
7569. E-mail: corseuil @ens.ufsc.br

RESUMO

O MTBE (éter metil-tércio-butilico) € um composto altamente solivel adicionado a gasolina americana para
melhorar a octanagem do combustivel e diminuir os indices de poluicdo do ar. Atuamente, € um dos
compostos que tem se tornado alvo de muitas preocupagoes, ja que tem crescido muito a sua deteccdo nos
aqUiferos devido aos acidentes envolvendo derramamentos da gasolina (Johnson et a, 2000). Este composto
orgénico volétil também ja foi utilizado como aditivo oxigenado da gasolina brasileira, basicamente no Rio
Grande do Sul. Com a obrigatoriedade do uso do etanol como aditivo o uso do MTBE no RS foi eliminado,
contudo, o Brasil ainda o produz, sendo toda a producéo para exportacdo. Portanto, no Brasil os problemas
de impactos ambientais com MTBE estéo associados aos locais de producdo e transporte deste composto que
é realizado por tubovias, o que tornareal o risco de acidentes com vazamento do produto.

Apesar de vérios estudos, ndo existem ainda solugdes definitivas para a remediacéo de locais contaminados
por MTBE. O objetivo do presente estudo foi o de avaliar e propor formas de remediar &guas subterraneas
contaminadas por MTBE através de experimentos em microcosmos que permitiram avaliar as condicoes
mai s adequadas para que ocorresse a biodegradacéo.

Foram montados trés experimentos e utilizou-se a cromatografia gasosa como técnica analitica. As leituras
foram feitas apds 6,13,30 e 89 dias de incubacdo e os resultados obtidos mostraram que ndo houve
degradacéo do MTBE neste periodo.

PALAVRAS-CHAVE: MTBE, Contaminagdo, Derramamentos, Dificuldade de degradacéo,
Biorremediacéo.

INTRODUGAO

A poucos anos, garantir o suprimento de agua de boa qualidade a populacéo significava suprir os sistemas
com uma agua livre de cor, turbidez e microrganismos. Atualmente, o crescimento populaciona e o
respectivo desenvolvimento industrial e tecnoldgico, bem como a intensificagcdo das atividades agricola tem
propiciado a geragdo de uma imensa variedade de novos compostos que terminam por atingir as fontes de
abastecimento de &gua, contaminando-as.

O MTBE (éter metil-tércio-butilico) € um dos compostos que tem se tornado alvo de muitas preocupacoes, ja
gue devido a sua presenca como aditivo oxigenado na gasolina americana, tem crescido muito a sua deteccéo
nos aquiferos por causa dos derramamentos do combustivel. Este composto organico volétil, amplamente
utilizado nos Estados Unidos e Canada também ja foi utilizado como aditivo oxigenado da gasolina
brasileira, basicamente no Rio Grande do Sul (uma mistura de 85% de gasolina e 15% de MTBE) que
produzia boa parte do MTBE consumido e onde de cerca de 600000 veiculos 74% utilizavam a mistura
(Grogjean et a, 1998).
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No Brasil, no inicio da década de 80 foi determinada a utilizacdo de um componente oxigenado na mistura
com agasolina afim de minimizar os impactos ambientais decorrentes do uso do chumbo tetra-etila. A partir
disso, foi adicionado a gasolina o dcool etilico anidro (etanol). Porém, as crises no abastecimento do &l cool
aconteceram e surgiram portarias permitindo o uso de outros aditivos em algumas regides, o que propiciou 0
uso do MTBE no Rio Grande do Sul. Atualmente, com a regularizacdo do abastecimento do alcool, o uso do
etanol tornou-se obrigatério sendo o0 uso do MTBE no RS eliminado. Contudo, o Brasil ainda o produz sendo
toda a producdo para exportaco.

Portanto, no Brasil os problemas de impactos ambientais com MTBE est&o associados aos locais de producédo
e transporte deste composto, vérias refinarias da Petrobras e PAlos petroquimicos do sul e nordeste, que é
transportado por tubovias dentro do territorio nacional. Desta forma, existe o risco rea de acidentes com
vazamento do MTBE, que devido a sua ata solubilidade e baixa sor¢cdo pode contaminar rapidamente os
corpos d'agua. Acidentes como o acontecido em Paracambi, no Rio de Janeiro em julho de 2000, onde um
furo de aproximadamente 1mm em um duto da Petrobras provocou um derramamento de cerca de 1000 litros
do contaminante. O dano foi causado pela corrosdo externa do duto que tem 320 Km de extens&o e transporta
500 mil litros de MTBE por hora (O ESTADO DE SAO PAULO, 2000).

Ressalta-se o fato de que devido as suas caracteristicas, 0 MTBE é considerado um recalcitrante bioldgico,
degradando muito lentamente em condicGes aerdbicas e em diversas condicoes de oxi-reducéo quando ele
esta presente como Unica fonte de carbono e energia para o crescimento microbiano (Hyman, 1999). No
entanto, apesar de varios estudos, ndo existem ainda solucdes definitivas para a remediacdo de locais
contaminados por MTBE e ndo se sabe quais sao as condi¢des hidrogeoquimicas mais adequadas para que ele
seja biodegradado por microrganismos indigenos ou inoculados. Assim, o objetivo do presente estudo foi o de
avaiar e propor formas de remediar as aguas subterréneas contaminadas com MTBE, através de
experimentos em microcosmos que permitiram avaliar as condi¢cBes mais adequadas para que ocorresse a
biodegradacdo. Os microcosmos simularam reatores em batelada sob condicdes aerébicas, contendo solucdo
de nutrientese o MTBE.

METODOLOGIA

Construcio dos microcosmos: Utilizou-se para a montagem dos experimentos 0 solo proveniente da Fazenda
experimental da UFSC, localizada na Ressacada em Floriandpolis. Foram montados os seguintes
experimentos: [-Avaliagdo da capacidade natural de degradacdo do MTBE nas condi¢ées originais -
adicionou-se aos frascos 4,00 g de solo, 10 ml de solugdo nutriente e 1,2 mg/l de MTBE. 2-Avalia¢do da
capacidade natural de degradacdo do MTBE em presenca de co-substrato (etanol) — adicionou-se aos
frascos 4,00 g de solo, 10 ml de solugdo nutriente, 10 mg/l de ETOH e 1,2 mg/l de MTBE. 3-Controles
abidticos — adicionou-se 4,00 g de solo, 10 ml de solucdo nutriente, 1,2 mg/l de MTBE e 1000 mg/l de azida
de sddio. Os frascos de vidro de 20ml foram lacrados com tampas de aluminio e septos recobertos com teflon
para evitar adsorcdo do contaminante .O etanol foi escolhido como co-substrato devido a sua fécil
degradabilidade, ja evidenciada em diversos estudos (Corseuil et al,1996;Corseuil et al,1997;Corseuil et
al,1998;Corseuil et al, 2000), além disso, no Rio Grande do Sul pode haver casos da presenca simultanea de
MTBE e etanal. A intencdo portanto, é que os organismos passem a utilizar o ETOH como fonte de carbono
€ energia para 0 seu crescimento, e fortuitamente passem a degradar o MTBE, caracterizando um processo de
co-metabolismo, que segundo Atlas, 1987, é o processo pelo qual um organismo crescendo em um substrato
qualquer, gratuitamente oxida um segundo substrato, o qual € incapaz de utilizar como fonte de carbono e
energia para o seu crescimento.

Foram montados 12 reatores para cada experimento sendo que em cada periodo de amostragem as analises
eram feitas em triplicatas, por um periodo de amostragem de 6,13,30 e 89 dias apdés a montagem do
experimento.

Reagentes: 0s reagentes utilizados foram: o MTBE, daindustria Teddia e o etanol da indUstria Merck, todos
com alto grau de pureza, da ordem de 99,9%. Para a solucdo nutriente utilizou-se: MgS0O,-7H,0; CaCly;
FeSO,-7H,0; NaM00,-7H,0; K,HPO,; KH,PO,; KNO;,

2 ABES — Trabalhos Técnicos

£



21° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Amhiental

Técnica analitica: A técnica analitica utilizada para este estudo foi a cromatografia gasosa, sendo as
amostras analisadas através do cromatografo gasoso modelo Hewlett Packard 5890, equipado com coluna
capilar HP1 (methyl siloxane, didmetro 2,65mm e comprimento de 30m) e com detector de ionizag8o de
chama (FID). Parainjegao utilizou-se 0 amostrador automético Headspace Auto Sampler modelo HP7694. Os
compostos foram separados isotérmicamente a 70°C. O gés de arraste foi o hélio e para combustéo
hidrogénio e ar sintético, todos com alto grau de pureza.

Foram feitas curvas de calibragdo a cada andlise, com o MTBE e o ETOH dissolvidos em &gua ultrapura.
Tanto o MTBE quanto o etanol foram manuseados com o auxilio de microseringas de vidro. A partir de
solugdes-méde montaram-se as curvas com as seguintes concentragdes (mg/l) para o MTBE: 0,074; 0,222;
0,370; 0,740; e 1,480 e para o etanol: 1,185; 1,975; 3,950; 7,900; e 15,800. Os padrfes também foram
injetados no cromatografo através do amostrador automético. Apos a leitura, montou-se a curva de calibracdo
com o auxilio do software Qmcstation.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os microcosmos foram analisados em triplicatas de cada experimento 6,14,30 e 89 dias apds a montagem dos
mesmos. O experimento realizado apenas com o0 MTBE puro e nutrientes teve por objetivo comprovar a
dificil degradabilidade do MTBE quando €le esta presente como Unica fonte para o crescimento microbiano.
Os resultados obtidos com 6,14,30 e 89 dias de experimento foram respectivamente: 1078, 1049, 888, e 837
ppb, e podem ser visualizados graficamente na figural.
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Figura 1. Degradacio do MTBE sem a presenca de etanol

Estes valores estdo de acordo com os obtidos em outros estudos (Mormile et a,1994). Segundo Hymam,
1999, o MTBE é atamente resistente a biodegradacdo na agua subterrénea sob uma variedade de condigdes
de oxi-reducdo quando ele esta presente como Unica fonte de carbono e energia. E, embora varias linhagens
de bactérias aerébicas tenham sido isoladas e sdo capazes de “crescer” usando o MTBE, estes processos sdo
geralmente lentos.

Os experimentos com MTBE, nutrientes e etanol foram realizados com o objetivo de se avaliar o possivel
efeito de um processo de co-metabolismo, ou sgja, 0s microrganismos usariam o etanol como fonte de
carbono e energia para “ crescerem” e fortuitamente passariam a degradar o MTBE. O etanol é um substrato
de facil degradabilidade, o que pdde ser comprovado através dos resultados obtidos, que mostram que apos
um tempo de 6 dias o etanol que estava em uma concentracdo inicial de 10 mg/l foi praticamente totalmente
degradado (0,021 mg/l), como pode ser visto nafigura 2.
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Figura 2. Degradacio do etanol em presenca do MTBE
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Porém, para o MTBE (Figura 3), os resultados apresentados com 6,14,30, e 89 dias de experimento foram
1174, 1042, 1092 e 1005 ppb, respectivamente, o que indica que praticamente ndo houve degradacdo. Estes
dados indicam que apesar do etanol ter sido totalmente degradado, o que permitiu 0 aumento da biomassa de
microorganismos, estes ndo foram capazes de transformar o MTBE o que comprova a dificuldade metabdlica
dos microrganismos degradarem os compostos estruturalmente mais complexos, como € o caso dos éteres.

Figura 3. Degradacio do MTBE em presenca de etanol
MTBE + Nutrientes + ETOH

1200

1000 - e ——
2 800 -
& 600
400 -
200 -

0 T T T T T T

0O 15 30 45 60 75 90

DIAS
— e MTBE

Para o controle, realizado com azida de soddio, ocorreu um decaimento de aproximadamente 20% da

concentracdo inicial de MTBE. Considerou-se este decaimento como devido as perdas que ocorreram por
volatilizag&o.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos com os experimentos realizados em microcosmos evidenciaram a resisténcia a
degradacdo biolégica do MTBE. Durante o periodo de amostragem ndo ocorreu um decaimento
significativo da concentragéo do contaminante (se comparado ao controle). porém, ocorreu a degradacdo
do etanol adicionado ao experimento E3, o que evidencia a presenca de microrgani Smos nos microcosmos e
adificuldade que estes apresentam de metabolizar o MTBE.

Entretanto, conhecendo-se 0 problema que pode ser causado em virtude de acidentes com vazamento de
MTBE e, sabendo-se que este é considerado um possivel carcinogénico humano e que em concentractes
minimas na &gua pode causar sabor e odor, sd0 necess&rios entdo novos estudos e pesquisas na area, de
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modo a se conseguir meios de otimizar os processos bioldgicos para que a biorremediacdo possa ser
aplicada como uma ferramenta efetiva nos casos de derramamento do MTBE, ja que outras técnicas para
remediar as areas atingidas sdo extremamente onerosas e também nado tém eficiéncia comprovada.
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