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RESUMO

Em dezembro de 1998 foi contaminada uma area com 100 litros de gasolina comercia brasileira, este
combustivel € uma mistura de 76% de gasolina com 24% de etanol. O combustivel foi colocado no aqiifero a
1,8 metros de profundidade, 35 cm abaixo do lencol fredtico. Foram montados 45 pocos de monitoramento na
direcdo do fluxo da agua subterrdnea. A &rea contendo os pogos de monitoramento € de 30 metros de
comprimento com 12 metros de largura. Foram feitos oito monitoramento no local num periodo de 23 meses,
de dezembro de 1998 a novembro de 2000. Esta contaminacdo foi feita com o intuito de investigar a
possibilidade do uso da atenuacdo natural como alternativa de descontaminacdo de aguas subterraneas
contaminadas com gasolina e etanol. Através dos resultados obtidos observou-se que os dois principais
processos de biodegradacdo na area em estudo foram via respiracéo aerdbica e metanogéneses. A capacidade
assimilativa do local néo é auto suficiente para degradar os BTEX e etanol, mas como a velocidade advectiva
da &gua subterranea no local € peguena, a pluma de BTEX n&o alcancara os 30 metros de cumprimento ao
longo da fonte. As evidéncias obtidas pela perda dos contaminantes, a geoquimica do local e o metabdlico
intermediario da degradacdo (acetato), mostraram que a atenuacdo natural € uma opgdo viavel para a
recuperacdo desta area. Nao havendo portanto, necessidade da adoc&o de outras tecnologias
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INTRODUGAO

A remediacdo de areas contaminadas com hidrocarbonetos de petrdleo € um assunto que vem sendo discutido
em muitos paises do mundo devido aos riscos que podem causar ao meio ambiente e aos seres humanos
diretamente. As areas contaminadas sdo geralmente decorrentes da extracéo de petrdleo, refinarias e tanques
de armazenamentos subterraneos. Os maiores problemas da contaminacéo de aqliferos sdo atribuidos aos
hidrocarbonetos arométicos, principamente os do grupo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) que
sd0 0s mais solUvels e mais moveis da fragcdo da gasolina (Barker, et. al. 1990), e sdo substancias perigosas,
reguladas em varios paises do mundo. Os vérios tipos e composi¢des dos combustiveis e a hidrogeologia da
area contaminada dificultam e encarecem as técnicas de tratamento e recuperacéo destas areas. No Brasil é
adicionada a gasolina uma proporc¢éo de 20 a 24% de etanol. O etanol € utilizado para aumentar a octanagem
da gasolina, diminuindo assim a quantidade de monoxido e didxido de carbono na atmosfera. No entanto, o
etanol pode aumentar a massa dos hidrocarbonetos na dgua subterranea devido ao efeito cossolvéncia
(Corseuil e Fernandes, 1999), e pode também ser o substrato preferencial para os microrganismos do aqliifero
dificultando a acéo de transformacéo dos contaminantes BTEX que sdo mais toxicos (Corseuil et al., 1997 e
1998).

Uma das tecnologias que tem sido mais utilizada para derramamentos de petréleo e derivados € a atenuacdo
natural. Na atenuacdo natural ocorre a transformagdo quimica, fisica e biolégica dos contaminantes no solo e
na &gua subterrnea através dos processos de biorremediacdo, cometabolismo, dispersdo, volatilizacso,
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oxidacdo, reducdo e adsorcdo (Kao et al., 2000). A biorremediacdo € o principal mecanismo da atenuacéo
natural, e se baseia na acdo dos microrganismos converterem 0s contaminantes a compostos menos toxicos.
No aqguifero a biodegradacéo pode ocorrer via respiracéo aerdbica ou anaerdbica, dependendo das condigdes
geoquimicas do local. Na biorremediacdo aerdbica, o receptor de elétrons utilizado é o oxigénio dissolvido
(OD). Na auséncia do oxigénio dissolvido na subsuperficie o processo dominante da biodegradacdo € via
respiracdo anaerébica. Quando o oxigénio é esgotado na subsuperficie e o nitrato esta presente, o nitrato pode
ser usado como receptor de elétrons por bactérias facultativas desnitrificante para mineralizar os
hidrocarbonetos de petréleo via desnitrificacdo (Borden, et. a., 1995). Uma vez esgotados o oxigénio
dissolvido e nitrogénio no aqiifero, o ferro férrico pode ser usado como receptor de elétrons. O ferro férrico é
encontrado em abundancia nos sedimentos de muitos aqiiferos (Anderson et. a., 1998). O ferro ferroso
produzido durante o processo de biodegradacéo pode ser oxidado a ferro férrico na presenca de nitrato ou de
oxigénio (Caldwell et. a., 1999). Ap6s a exaustdo do OD, nitrato e ferro férrico, as bactérias redutoras de
sulfato podem degradar os hidrocarbonetos de petréleo usando o sulfato como receptor de elétrons via
processo de reducéo do sulfato (Edwards, et. al., 1992; Beller et al., 1992). Bactérias metanogénicas podem
biodegradar os hidrocarbonetos de petréleo usando o CO, como receptor de elétrons, ap6s todo o sulfato ter
sido esgotado.

A ocorréncia da biodegradacdo em éreas contaminadas pode ser comprovada através dos parametros
geoquimicos dos subprodutos gerados (ex: Fe(ll), H,S, CH,4) ou por diminuicdo ou exaustdo dos préprios
receptores de elétrons (ex: OD, NO5', SO,*) e das mudancas de pH, alcalinidade, acidez e potencial redox.
Até o presente momento, muitas pesquisas de biorremediagdo natural em areas contaminadas com gasolina e
derivados de petrdleo tém sido redlizadas, tanto em campo quanto em laborat6rio, comprovando a
biodegradacdo dos compostos BTEX via 0s processos aeréhicos e anaerébicos, mas pouco se sabe em relacdo
a atenuacdo natural de misturas de gasolina com etanol. O objetivo deste estudo é mostrar que a atenuacéo
natural € uma solucéo eficiente para remediar a 4gua subterrénea na area experimental da Ressacada. Trés
linhas de evidéncias foram mostradas para comprovar esta ocorréncia (1) verificagdo da perda dos compostos
BTEX e etanol na agua subterranea num periodo de 23 meses; (2) caracterizacéo da variacdo dos indicadores
geoquimicos na fase aguosa; e (3) quantificacdo do metabolico intermedidrio da biodegradacdo dos
contaminantes, 0 acetato.

MATERIAIS E METODOS
DESCRIGAO DO LOCAL DO EXPERIMENTO

Para sabermos se a atenuacdo natural € um processo que podera ser utilizado na recuperacdo de locais
contaminados por gasolina misturada com etanol, foi montado um experimento em campo na Fazenda
experimental da Universidade Federal de Santa Catarina, localizada em Floriandpolis, SC, com 100 L de
gasolina comercia que contém 24% de etanol e 9,27% de BTEX. Como tragador foi utilizado o brometo, por
ndo estar presente em concentragdo significativa na agua subterranea no local do experimento. Foram feitos
45 pocos para 0 monitoramento da pluma de contaminagdo. Cada pogo possui 4 a 5 pontos de amostragem de
profundidade variando de 1 a 4,5 metros, a &rea € de 12m x 30m. O solo do local é caracterizado como areia
fina cinza de granulometria uniforme. A condutividade hidraulica é de 1,0x10™ cmi/s. A velocidade média do
fluxo da agua subterranea foi de 0,33 cm/dia e o gradiente hidraulico de 0,018 m/m. A fracdo de carbono
organico foi de 0,06% obtido através da média de trés amostras de solo coletadas em diferentes locais da érea
em estudo e foi analisada na Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina
(CIDASC).

MONITORAMENTO DA AGUA SUBTERRANEA

As amostras de agua subterrénea foram coletadas e analisadas no periodo de dezembro de 1998 a novembro
de 2000, oito monitoramentos foram feitos durante os 23 meses. As amostras coletadas para determinar 0s
BTEX, etanol, metano, acetato e ferro foram analisadas no laboratério. A técnica usada para medir as
concentracBes aquosas de BTEX e etanol foi a cromatografia gasosa, com detector de ionizac&o de chama, e
0 método foi o EPA/8015" (EPA, 1996). O metano foi também analisado por cromatografia gasosa, com
ionizacdo de chama, e sua concentracdo foi determinada usando o coeficiente da Lei de Henry e representada
em miligramas por litro de agua (Stumm e Morgan, 1981). O ferro foi analisado no espectrofotémetro com o

2 ABES — Trabalhos Técnicos

£



21° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Amhiental

método 1,10-fenantrolina (3500-FeD) do Standard Methods (APHA, 1992). O acetato foi analisado por
cromatografia ibnica e o método utilizado foi 0 4110B do Standard Methods (APHA, 1992). No local foram
analisados os seguintes parémetros. temperatura, pH, potencial redox e oxigénio dissolvido, com um
analisador de dgua MicropurgeO Flow Cell, modelo Fc4000.

RESULTADOS

A extensdo da pluma foi medida para o Brometo, BTEX total e etanol dissolvido na agua subterranea.
Aproximadamente 2 anos apés o derramamento controlado de gasolina, a pluma de contaminagéo af astou-se
da fonte 15,0 metros na direcdo longitudinal e alargura maxima da plumafoi de 10,0 metros, esta medidafoi
feita com o tracador brometo (Figura 1). A distribuicdo do BTEX total na pluma foi de 11,0 metros na
direcdo longitudinal e 9,0 metros transversais (Figura 2), e o para o etanol foi de 8,00metros e 6,0 metros
transversais (Figura 3). O brometo é um indicador de fluxo, que ndo adsorve na matriz do solo e ndo é
degradado, portanto comparando as trés figuras observamos que a maior pluma € a de brometo,
posteriormente a de BTEX e etanol, tanto em comprimento quanto na largura. Podemos dizer que esta
reducdo das plumas de BTEX e etanol se da devido a biodegradagéo aerdbica estar ocorrendo no local, visto
gue os composto BTEX praticamente ndo sofrem retardo, devido a pequena fracdo de carbono orgénico no
solo e com a presenca do etanol no aquifero. Powers, et a. (2001) indicaram que a presenca do etanol como
de outros co-solventes em agua subterrénea reduz a sor¢ao dos BTEX devido a reducéo da polaridade da fase
aquosa. A possibilidade de a biodegradacéo aerébica ser o processo responsavel pela reducéo das plumas é
gue com a recarga do aqlifero, maiores quantidades de receptores de €l étrons como o oxigénio dissolvido,
nitrato e sulfato sdo encontradas nas extremidades e fronte das plumas, como no local em estudo a
concentracdo de nitrato e sulfato foram extremamente pequenas, porém, somente 0 oxigénio dissolvido estara
presente na recarga do agliifero. A pluma de etanol € menor que a pluma de BTEX, isto € um indicativo de
gue o etanol estd sendo degradado primeiro do que os BTEX. O etanol pode ser degradado em ambientes
aerdbicos e anaerdbicos e em proporgdes maiores do que outros constituintes da gasolina (Chapelle, 1993).
Em experimentos feitos no laborat6rio em microcosmos com solo da mesma regido, mostraram a preferéncia
dos microrganismos em degradarem o etanol antes dos BTEX (Santos, 1996; Benetti, 1999).
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FIGURA 1 - Brometo (mgL™) dissolvido na Agua subterrinea da Ressacada, Florianépolis, SC.
Novembro de 2000.
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FIGURA 3 — Etanol (mgL") dissolvido na agua subterrinea da Ressacada, Florianépolis, SC.
Novembro de 2000.

PERDA DOS CONTAMINANTES
BTEX DISSOLVIDO E ETANOL

A figura 4 mostra as variagBes das concentragBes do brometo, BTEX e etanol versus a distancia da fonte, nos
periodos de 9, 11, 16 e 23 meses apds a contaminacdo. Os dados foram obtidos da linha central nos pontos A,
B, C, D e E (Figura 2) todos no mesmo nivel a 2,5 metros de profundidade, estes foram os pontos de maiores
concentracBes dos contaminantes no aqlifero. As concentragcfes medidas de brometo e etanol no Ultimo
periodo foram menores em todos os pontos analisados. As concentragoes de etanol medidas no ponto mais
proximo da fonte, em 11, 16 e 23 meses ap6s a contaminacdo foram 1321 mgL™, 2078 mgL™ e 1027,8 mgL™.
A concentragio méxima de etanol obtida nos monitoramentos foi 2503 mgL ™, este resultado foi obtido a 3,8
metros da fonte, 16 meses apds a contaminacdo. No Ultimo periodo, a concentracdo medida neste ponto foi de
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917,1 mgL™. As concentracdes de brometo e etanol medidas na Ultima avaliacdo (23 meses apds a
contaminacgdo) diminuiram cerca de 50% em relacdo ao penultimo periodo de avaliacdo (16 meses apos a
contaminacdo). Esta diminuicéo ocorreu devido ao esgotamento destes compostos na fonte, isto é possivel
porque, tanto o etanol quanto o brometo sdo completamente solGveis em dgua. O MesmOo N&o 0correu para 0s
BTEX que na Ultima avaiagdo feita obteve-se as maiores concentragGes em todos os pontos analisados em
relacdo aos demais periodos.
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Figura 4 - Concentracio de Brometo, BTEX e Etanol em funcio da distincia a partir da fonte de
contaminacio, nos periodos de 9, 11, 16 e 23 meses apos a contaminagao.

ABES — Trabalhos Técnicos )



21° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Amhiental

GEOQUIMICA DA AGUA SUBTERRANEA

Os potenciais de oxidacdo-reducdo medidos nos pontos amostrais variaram de 82 a —224 mV. O menor
potencial de oxidagdo-reducdo foi no ponto B (medidos no Gltimo monitoramento), e coincide com o local
com maior valor de ferro ferroso e maior concentragdo de acetato. A temperatura medida foi de 21 a 28°C,
esta faixa de temperatura é ideal para o crescimento dos microrganismos mesofilicos, que sdo os principais
microrganismos que degradam os hidrocarbonetos de petréleo (Riser-Roberts, 1992). A acalinidade foi na
faixa de 0 a 54 mgL™ como CaCO; e o pH médio foi de 4,62 (Desvio padrdo = 0,35). Como o pH e a
alcalinidade foram baixos este aguifero tem uma capacidade tampéo fraca. A variacdo do pH tem grande
influéncia nos processos bioldgicos. O pH baixo, pode até mesmo inibir as atividades biol 6gicas no aqglifero.
Borden (1994) em estudo de campo comparou a taxa de biodegradacdo dos BTEX com outros locais e
observou que a taxa de biodegradacdo foi menor devido ao baixo valor de pH. Os &cidos carbbnicos,
intermedidrios dos é&cidos organicos sdo subprodutos gerados durante a biodegradacdo de compostos
organicos, 0 acumulo destes subprodutos no solo tendem adiminuir o pH no aqiifero (Zitrides, 1983).

O nitrato e sulfato avaliados foram muitos baixos, entdo a biodegradacdo ndo foi viavel através da
desnitrificacéo e reducéo de sulfato. Com os resultados obtidos, foi possivel observar que os processos que
causaram a biodegradacdo dos BTEX dissolvidos foram: primeiramente, a respiracdo aerchbica e
posteriormente a reducdo de ferro 111 e metanogénese.

A Figura 5 mostra a distribuicdo do oxigénio dissolvido na area experimental. A baixa concentracdo de
oxigénio dissolvido coincide com a area de maior concentracdo de BTEX dissolvido e etanal, isto € um
indicativo de que a biodegradacéo aerdbica estda ocorrendo no local. A concentracdo inicial de oxigénio
dissolvido, antes da contaminacdo foi em torno de 7 mgL™, nesta Ultima avaiacdo feita 23 meses apés a
contaminag&o, as concentracdes medidas de oxigénio foram de 1,4 a 2,4 mgL™, sendo 0 maior valor no ponto
A, préximo afonte de contaminag&o.
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FIGURA 5 — Ocxigénio Dissolvido (mgL") na agua subterrinea da Ressacada, Florianopolis, SC.
Novembro de 2000.

A Figura 6 mostra a distribuicdo de ferro ferroso. As maiores concentragcBes de ferro ferroso obtidas
coincidem com a area de maior concentracdo de BTEX total e etanol. A concentracéo inicial de ferro ferroso,
antes da contaminacao, foi de 1,640 mgL™. A méxima concentracdo de ferro ferroso obtido 23 meses apés a
contaminacdo foi de 61,5 mgL™, proximo a fonte. Isto é um indicativo de que a biodegradacio dos
contaminantes via reducdo de ferro férrico esta ocorrendo neste local, mais precisamente proximo a fonte de
contaminacdo na parte central da pluma, onde se obteve concentractes baixas de oxigénio.
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FIGURA 6 — Ferro ferroso (mgL™) na dgua subterrinea da Ressacada, Florianépolis, SC. Novembro de
2000.

Na distribuicdo do metano observou-se também que na area de maior concentracdo BTEX total e etanol, a
concentracdo de metano também foi maior, isto € um indicativo de que a biodegradacdo via metanogénese
est4 ocorrendo no local. A concentragdo inicial de metano, antes da contaminacdo, foi de 0,01 mgL™,
enquanto que a maior concentragéo de metano na plumafoi de 29,09 mgL™ no ponto A (Figura 7).
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FIGURA 7 — Metano (mgL™) na dgua subterranea da Ressacada, Florianépolis, SC. Novembro de 2000.

A tabela 1 resume a massa total de BTEX e etanol degradado por miligramas de receptores de elétrons
utilizados. Os valores de massa apresentados foram determinados a partir da estequiometria das reaces de
oxidadacéo-reducéo dos compostos individuais. Na oxidacdo do benzeno a didxido de carbono e &gua sdo
necessarios 7,5 moles de oxigénio, sendo que o peso molecular do oxigénio é 32 mol.g e do benzeno é 78
mol.g a proporgdo seria de 3,08:1, isto quer dizer que na auséncia de producdo de células microbianas, 3,08
mg de oxigénio sdo necessarios para metabolizar completamente 1 mg de benzeno. Os célculos para os
demais compostos tolueno, etilbenzeno e xilenos foram feitos baseados nas estequiometria das reacGes
individuais. Na tabela abaixo foram colocadas as médias para cada processo de biodegradacéo.
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Tabela 1 — Estequiometria das reagoes de oxidacdo-reduciio e fracio de BTEX etanol degradado pelos
receptores de elétrons utilizados ou subprodutos gerados.

Processos de Estequiometria das reagdes de Massa de BTEX degradado Massa de  Etanol
biodegradacdo oxidacdo-reducdo ¥ por unidade de massa de degradado por unidade
receptores elétrons de massa de receptores
utilizados ou subproduto elétrons utilizados ou
produzido (mol.g) ” subproduto  produzido
(mol.g)
Respiragdo aerébica 7,50, + CgHg = 6CO, + 3H,0 0.32 0,48
Desnitrificacdo 6NO'; + 6H" + CgHg = 6CO, 0.21 0,31
+ 6H,0 + 3N,
Reducéo deferro Ill - 60H™ + 30Fe(OH); + CgHg = 0.05 0,07
6CO, + 30Fe’* + 78H,0
Reducdo de Sulfato  7,5H" + 3,75S0%, + CgHg = 0.21 0,32
6CO, + 3,75H,S + 3H,0
Metanogénese 4,5H,0 + C¢Hs = 2,25CO, + 1.28 1,92
3,75CH,

¥ As reacdes de oxidago-reducdo foram feitas somente para o benzeno.
® Média de todos os compostos BTEX baseado na estequiometria dos compostos individuais.
FONTE: Modificada de Kampbell, 1995.

CAPACIDADE ASSIMILATIVA

A capacidade assimilativa € o potencia tedrico do aquifero em fornecer os receptores de elétrons
biodisponiveis para que ocorrer as reagdes bioguimicas. A capacidade assimilativa é calculada a partir das
diferencas nas concentragdes dos receptores de elétrons obtidos no local , antes e depois da contaminagéo,
multiplicado pelo fator de massa (Tabela 1).

A capacidade assimilativa da &gua subterranea na area experimental para o BTEX total e etanol foi de 40,94
mgL™ e 61,25 mgL™ (Tabela 2) baseado na estequiometria das reages e dos dados geoquimicos do local. Os
resultados apresentados demonstram que a transformagéo dos compostos BTEX e do etanol esta ocorrendo
principalmente através dos processos microbiologicos de respiracéo aerdbia, reducéo de ferro férrico e
metanogénese. Os processos de transformacgdo via reducdo do nitrato e do sulfato ndo sdo importantes no
experimento devido a baixa concentragdo destes compostos na agua subterranea do local.

A maior concentracio de BTEX totais e de etanol, na fase dissolvida, foi de 41,3 mgL™ e de 1027,9 mgL™,
respectivamente. A agua subterranea neste local néo tem capacidade suficiente para degradar todos os BTEX
gue particionam do NAPL e muito menos o etanol. Como os microrganismos degradam primeiramente o
etanol, o BTEX iré& distribuir-se mais no ambiente e, conseqiientemente, a pluma de BTEX sera maior no
local. No entanto, com a recarga do aqlifero mais receptor de elétrons estardo biodisponivels para
biodegradarem os contaminantes e como a velocidade do aqgiifero € muito lenta, a distribuicdo da pluma dos
contaminantes neste local ndo sera muito maior do que a obtida até o presente momento (Figura 2).

Tabela 2 — Capacidade assimilativa da agua subterrineada Ressacada.

Processos BTEX mgL™ Etanol mgL™
Respiracdo Aerdbia 2,080 3,120
Reducéo do ferro 111 1,638 2,293

Metanogénese 37,222 55,834
Total 40,94 61,25
Maior concentracdo 41,3 1027,9
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SUBPRODUTOS DA BIODEGRADAGAO

Durante os processos de biodegradacdo varios subprodutos sdo gerados. Os principais subprodutos na
biodegradacé@o dos BTEX sdo: fendis, acidos arométicos e aliféticos. Na biodegradacdo do etanol sdo: acidos
alifaticos, acetaldeido e acido acético. Neste estudo somente o acetato, que € um intermediario da
biodegradacdo de BTEX e etanol foi analisado e foi avaliado em todos os pontos. A técnica empregada foi a
cromatografia idnica. A figura 8 mostra a distribuicéo do acetato na &rea experimental. Nos pontos onde se
obteve a maior concentracdo de acetato as concentraces de etanol e BTEX também foram maiores A
presenca de acetato no local evidencia que o processo de biodegradacéo microbiana € viavel neste local.
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FIGURA 8 — Acetato (mgL ") na 4gua subterrianea da Ressacada, Florianépolis, SC. Novembro de 2000.

CONCLUSAO

Trés linhas de evidéncias foram utilizadas neste estudo para identificar a atenuacdo natural na area
experimental da Ressacada: @) a perda dos contaminantes no experimento; b) os dados geoquimicos do local
€; ¢) a presenca do metabolico intermediario da biodegradacdo dos contaminantes, o acetato. Em relacéo a
perda dos contaminantes 0 experimento mostrou que a atenuacdo natural estd ocorrendo no local, e que a
biodegradacéo aerébica ocorre mais proximo a fonte de contaminacéo e nas margens da pluma, na parte
central da pluma a biodegradacdo predominante é via anaerdbica principalmente pela reducdo do ferro
férrico e metanogénese. As altas concentraces de acetato encontradas demonstram que esta havendo a
metabolizacdo dos contaminantes a produtos intermediarios. Os dados geoquimicos do local revelaram que a
guantidade de receptores de elétrons disponiveis na area central da pluma ndo sdo suficientes para que
ocorra a biodegradacéo dos BTEX e etanol. No entanto, pelo processo de recarga do aqliifero havera uma
oferta adicional de receptores de elétrons que permitira a atenuagdo dos compostos em um periodo de tempo
maior. Desta forma, considerando que as trés linhas de evidéncias da ocorréncia da atenuacdo natural
analisadas, demonstram que 0s processos de biodegradacdo estdo transformando os BTEX e etanol a produtos
in6cuos, e que a pluma ja esta atingindo o estado estacionario, pode-se concluir que ndo existe necessidade de
se implantar nenhum outro processo de remediacéo no local.
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