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RESUMO

O wuso da atenuagdo natural como tecnologia para recuperar areas
contaminadas com gasolina misturada com etanol foi investigado em um
derramamento controlado, na Fazenda Experimental da Ressacada, regido da
Tapera, em Floriandpolis, Santa Catarina.

O derramamento foi feito, em dezembro de 1998, com 100 litros de gasolina
comercial brasileira (contendo 24% de etanol), colocados no aqiiifero a 1,8m de
profundidade, correspondendo a 35c¢cm abaixo do lengol fredtico. Na area em
estudo, foram montados 45 pogos de monitoramento na direcao do fluxo da agua
subterranea. A area contendo os pogos de monitoramento ¢ de 30m de comprimento
com 12m de largura. O local foi monitorado por 32 meses, de janeiro de 1999 a
agosto de 2001. A liberagao dos compostos BTEX e do etanol, a partir da fonte,
formou uma pluma desses contaminantes no aqiiifero. A concentragdo maxima
verificada de BTEX e etanol dissolvidos na agua subterranea foi de 50,79 e
2.503mg L', obtidos para os BTEX e para o etanol, respectivamente, 974 ¢ 497
dias apds a contaminagdo. A concentracao de etanol no aqiiifero foi duas ordens de
grandeza maior do que a dos BTEX.

Durante o periodo em estudo, foram analisados todos os parametros
geoquimicos na agua subterranea e as concentragdes de BTEX e etanol. A medi¢ao
realizada 974 dias apds a contaminagdo revelou que a pluma de etanol havia
desaparecido e, nesse periodo, a pluma de BTEX, principalmente a de benzeno,
ainda estava aumentando.

As analises dos parametros geoquimicos indicaram que a metanogénese foi

o processo dominante na biodegradagdo do etanol e dos TEX entre a fonte e o
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centro da pluma. Na extremidade da pluma, a redu¢ao da concentragao dos
contaminantes ocorreu pela biodegradacao aerobia e pela reducdo do ferro (III).
Observou-se que o comprimento da pluma de benzeno foi praticamente o dobro
daquele verificado para a pluma de TEX.

Com base neste estudo, pode-se dizer que a atenuagdo natural ¢ uma
tecnologia adequada para recuperar locais de baixo risco, onde houver
derramamentos de gasolina com etanol. No entanto, ¢ necessario que se tenha uma
grande aten¢do a massa de etanol derramada, porque sera o comprimento da pluma
de etanol que ird definir o incremento da pluma de benzeno, no local contaminado,
e a possibilidade de esse contaminante atingir receptores criticos afastados da fonte
de contaminacdo. Conseqilientemente, o etanol e o benzeno sdo os principais
constituintes da gasolina brasileira que devem ser monitorados em casos de

contaminag¢do do lencol freatico.
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ABSTRAT

The use of natural attenuation as a technology for the recuperation of areas
contaminated with gasoline mixed with ethanol was investigated in a controlled
spill, at the Experimental Farm at Ressacada, in the region of Tapera, in
Floriandpolis, Santa Catarina.

The spill was carried out in December 1998, with 100 liters of commercial
Brazilian gasoline (containing 24% ethanol), placed in an aquifer of 1.8m depth,
corresponding to 35cm below the water table. In the study area, 45 monitoring bore
holes were set up in the direction of the groundwater flow. The area containing the
monitoring bole holes is 30m in length with 12m in width. The area was monitored
for 32 months, from January 1999 to August 2001. The liberation of BTEX
compounds and of ethanol, from the source, formed a plume of these contaminants
in the aquifer. The maximum concentrations of BTEX and ethanol dissolved in the
groundwater were 50.79 and 2,503mg L', obtained for the BTEX and for the
ethanol, respectively, 974 and 497 days after the contamination. The concentration
of ethanol in the aquifer was two orders of magnitude greater than that of BTEX.

During the study period, all of the geochemical parameters of the
groundwater were analyzed along with the concentrations of BTEX and ethanol.
The monitoring carried out 974 days after the contamination revealed that the
plume of ethanol had disappeared and, in this period, the plume of BTEX,
principally that of benzene, was still increasing.

The analysis of the geochemical parameters indicated that methanogenesis
was the dominant process in the biodegradation of ethanol and of TEX between the
source and the center of the plume. At the extremity of the plume, a reduction in the
concentration of the contaminants occurred via aerobic biodegradation and through
the reduction of iron (II). It was observed that the length of the benzene plume was
almost double that verified for the TEX plume.

Based on this study, it can be stated that natural attenuation is an adequate
technology for the recuperation of low risk areas, where there have been spills of
gasoline with ethanol. However, it is necessary to pay great attention to the amount

of ethanol spilled, because it will be the length of the ethanol plume which will
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determine the increase in the benzene plume, in the contaminated area, and the
possibility for this contaminant to reach critical receptors moving away from the
source of contamination. Consequently, ethanol and benzene are the principal
constituents of Brazilian gasoline which should be monitored in cases of

groundwater contamination.
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AG’%s= Variacao da energia livre de Gibb’s de formagao (kcal.mol™)

AG’y = Variagdo de energia livre de Gibb’s para valor de pH igual a 7.
(kcal.mol™)

AGp = Variacao de energia necessaria para converter um equivalente

de elétrons da fonte de carbono para o intermediério. (kcal.mol™)

AGy = Energia livre de Gibb’s da reagdo (kcal.mol™)

AGs = Variagio de energia livre transferida para a sintese (kcal.mol™)

L = Taxa de crescimento méaximo especifico (T

Vx = Velocidade advectiva da 4gua subterranea (LT

Ve = Velocidade de retardo do transporte do contaminante (LT™)

Y= Coeficiente de producao celular MM™)

Pb= Densidade aparente do agiiifero (ML™)

b= Taxa de manutengdo microbiana (-)

C= Concentragdo do soluto (ML™)

c= Grama de célula formada por mol de elétron de carbono sintetizado
(geeq’)

C,= Concentragdo do contaminante sorvido (ML)

C= Concentragdo do contaminante dissolvido (ML)

Co= Concentragdo inicial (ML™)

= Dispersdo hidrodindmica (L*T™)
d= Grama de substrato utilizado por equivalente de elétrons da molécula

(g-eeq)

Eh= Potenciais oxidagao-redugao (mV)
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Fragdao do doador de elétrons que esta acoplado com o receptor de
elétrons (-)

Fragdo total do carbono organico (-)

Fracdo do doador de elétrons que esta acoplado com a formacao da
célula (-)

Nivel da 4gua subterranea (L)

Condutividade hidraulica (LT™)

Taxa de utilizagdo méxima de substrato (ML>T)

Coeficiente de distribui¢do (L°M™)

Taxa de equivalente de elétrons por grama de células formada por
dia (eeq.g'd™)

Coeficiente de sor¢do do solo (L°M™)

Constante de parti¢io octanol-agua (L°M™)

Coeficiente de saturagio (ML)

Expoente de Freundlich (-)

Coeficiente de retardo (-)

Concentragdo do substrato (ML)

tempo de geracdo (T™)

tempo de meia vida (T

Volume da solugao (L)
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GLOSSARIO DE TERMOS

Acetil coenzima A = (acetil-CoA) Molécula organica que facilita a agdo das
enzimas. Tanto para animais como para plantas, ¢ um importante
componente da respiracao aerdbia e outras reagdes bioquimicas.

Aerdbio = Todo organismo que requer a presenga de oxigénio na sua respiragao;
qualidade que caracteriza a maioria dos seres vivos.

Anaerdbio = Termo que designa qualquer organismo que consegue viver na
auséncia de oxigénio.

Anaerdbias obrigatérias = Microorganismos que desenvolve somente na auséncia
de oxigénio; a presenca do oxigénio molecular pode inibir o
crescimento ou até matar os organismos. Por exemplo, as
metanogéneses sao muito sensiveis a oxigénio e pode somente viver em
condigdes extremamente anoxica. As sulfato redutoras, podem tolerar a
exposi¢ao de oxigénio, mas ndo pode desenvolver-se na presenca dele
(CHAPELLE, 1993).

Anaerobios facultativos = Microorganismos que usa (e prefere) oxigénio, quando
este estda disponivel, mas pode usar também receptor de elétrons
alternativo tais como, nitrato sobre condi¢des andxica, quando
necessario.

Anoxico = Que tem falta de oxigénio, usado para se referir a agua cujo
fornecimento de oxigénio foi esgotado.

Aquifero = corpo de rocha porosa ou de material ndo-confinado permeavel,
hidraulicamente ativo, capaz de produzir agua.

Autotrdficas = Organismo que pode fabricar seu proprio alimento a partir de
compostos inorganicos através da fotossintese ou da quimiossintese.

Bactérias entéricas = Bactérias intestinais, que incluem as bactérias coliformes
como as Escherichia coli.

Bactérias fermentativas = Filo de bactérias anaerdbias obrigatorias que produz
energia através da fermentagdo de uma vasta gama de materiais
organicos.

Bioaugumentacgao = Sistema de melhoramento do processo de biodegradagao, pela

introducdo de microorganismos especificos na area contaminada.
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Biodegradacdo = Processo onde a quebra de uma substincia ou composto ¢é
ativada por organismos vivos, tais como bactérias e fungos (autdctones
ou aldctones).

Biorremediacdo = Processo que utiliza microorganismos para restabelecer uma
area contaminada.

Biomassa = Quantia total de todo o material bioldgico, a massa combinada de
todos os animais e plantas que habitam uma 4rea especifica, ou de uma
determinada populagdo.

Carcinogénico = Substancia capaz de causar cancer. Mesmo que cancerigeno.

Ciclo de Krebs = Série repetida de rea¢des quimicas no interior das células que
converte alimento em energia. E a reagdo primaria da respiragio aerobia
nas plantas e animais e produz o ATP . Também chamado de ciclo do
acido citrico ou ciclo do acido tricarboxilico.

Condutividade hidraulica = A capacidade que um meio poroso tem de propagar
agua. O mesmo que coeficiente de permeabilidade, coeficiente de
infiltracdo e permeabilidade efetiva.

Cota = Numero que exprime, em metros ou noutra unidade de comprimento, a
distancia vertical de um ponto a uma superficie horizontal de referéncia.

Cultura = Populagdo de microorganismos mantida em meios nutritivos naturais ou
artificiais.

Cultura pura = Cultura que contém apenas uma espécie de microorganismo.
Desnitrificacdo = E um processo microbioldgico que usa o nitrato como um
receptor final de elétrons para oxidar um composto organico.

Difusdo = Processo no qual as moléculas movem-se a partir de uma regiao de alta
concentragdo para uma regido de concentragdo mais baixa.

Disperséo = Tendéncia de um soluto em espalhar-se, a partir do caminho que seria
o esperado, para seguir o transporte advectivo.

Enzima = Catalisador biologico; proteinas complexas produzidas por tecidos
vegetais € animais para iniciar ou acelerar reacdes especificas entre
outros produtos quimicos sem sofrer mudanga estrutural permanente.

Fase lag = E o tempo necessario para a cultura bacteriana se adaptar as novas
condi¢gdes do meio.

Fotossintéticas = Moléculas organicas ricas em energia, manufaturadas durante a

fotossintese.
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Forcas capilares = Forgas resultantes de tensdes superficiais e de atragdes
moleculares.

Fortificado = E o0 nome dado & solugio que se verifica a exatiddo e a precisio do
equipamento. O mesmo que spike.

Franja capilar = Zona acima do lengol freatico onde espagos porosos do solo ou
rocha sdao completamente preenchidos com dgua sustentada quer por
atracdo eletrostatica entre moléculas minerais e aqudticas, quer por
forcas osmoticas.

Geoquimica = Estudo das causas ¢ das leis que regem a freqiiéncia, a distribuigéo e
a migragao dos elementos quimicos no globo terrestre, principalmente
da crosta, incluindo-se aqui a litosfera, a biosfera, a hidrosfera e a
atmosfera.

Gradiente hidraudlico = Medida da inclinagdo de uma superficie aquatica entre
dois pontos ao longo de um canal de rio.

Granulometria = Método de analise que visa a classificar as particulas de uma
amostra pelos respectivos tamanhos e a medir as fragdes
correspondentes a cada tamanho.

Heterotroficos = Organismo que ndo pode produzir seu proprio alimento, e retira
sua nutricdo consumindo as complexas moléculas organicas produzidas
por plantas, ou presentes em outros organismos Vivos ou em
decomposicao.

Hidrofobico = Literalmente significa “que tem medo de 4gua”. Uma molécula ou
parte de uma molécula que € insoluvel em agua.

in situ = Expressdo latina que significa em sua posi¢do original, natural ou
presente.

In6cuos = Que ndo faz dano; inofensivo, indxio.

In6culos = O material contendo microorganismos e usado para a inoculagao.

Mesofilicos = Organismo que necessita de temperaturas moderadas (de 20 a 40°C)
para crescer.

Metabolismo = Conjunto de rea¢des quimicas organizadas, que se processam no
organismo visando o armazenamento e o consumo de energia para as
atividades biologicas.

Metabolitos = Produzido por metabolismo ou referente a ele.

Metanogénese = Produgédo bioldgica de metano.
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Mineralizagdo = Degradag¢ao completa de compostos organicos a gas carbdnico,
agua e, possivelmente, a outros compostos inorganicos.

Nutrientes = Sao substincias necessarias para a sintese de novos materiais
celulares e geragdo de energia para a manutencao das células.
Permeabilidade = medida da facilidade de um liquido ou vapor em escoar para

dentro do solo.

PiezdOmetro = Um pogo utilizado para medir o nivel hidrostatico em um ponto do
aqiiifero.

Porosidade = Razao dos volumes de espagos vazios pelo volume total do solo.

Porosidade efetiva = Percentagem de espago vazio que esta disponivel para o fluxo
fluido.

Pluma = Zona onde os contaminantes estdo dissolvidos.

Procarioticos = Célula desprovida de uma membrana nuclear e que geralmente tem
uma unica molécula de DNA como seu cromossomo.

Recalcitrante = Resistente ao ataque microbiano

Respiracdo aerdbia = Respiragdo na qual o oxigénio ¢ o receptor final de elétrons
no sistema de transporte de elétrons.

Respiracédo anaerdbia = Respira¢do na qual algumas substancias como sulfato ou
nitrato servem como receptor final de elétrons em substitui¢do do
oxigenio.

Sintese = Formagdo de um composto quimico ou substidncia complexa a partir de
seus elementos componentes, ou de compostos mais simples, através de
uma ou mais reagdes quimicas.

Substrato = Composto usado por microrganismos para obter energia para o seu
crescimento. O termo pode ser usado para receptores e doadores de
elétrons.

Zona saturada = Parte superficial do solo na qual os espacos intersticiais sdo
completamente preenchidos com é4gua. Encontrada abaixo do lengol

freatico.
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1 INTRODUCAO

As 4guas subterraneas representam mais de 95% das reservas de dgua doce em
estado liquido do planeta, sendo, portanto, um recurso estratégico para o abastecimento
publico. No Brasil, esse recurso ¢ responsavel pelo abastecimento de alguns centros
urbanos e comunidades rurais. No estado de S@o Paulo, por exemplo, 70% dos
municipios sdo abastecidos com agua subterraneca (COMPANHIA DE TECNOLOGIA
DE SANEAMENTO AMBIENTA — CETESB, 1997). No entanto, essas aguas podem
sofrer contaminagdes de origens diversas, estando, entre as mais comuns, aquelas
relacionadas diretamente com atividades industriais, domésticas e agricolas.
Dependendo do tipo de contaminante, a recuperagdo pode levar anos e, até mesmo, nao
ser viavel economicamente.

Dentre as atividades industriais potencialmente poluidoras, estdo as industrias de
petréleo, que geram diariamente derramamentos e acidentes em todo o mundo, devido a
extragdo, refinamento, transporte e armazenamento de petroleo e seus derivados. Nos
paises industrializados e, sobretudo, nas grandes cidades, existem centenas de milhares
de tanques enterrados, armazenando derivados de petréleo em postos automotivos.
Caminhoes-tanques transportando 6leo e gasolina estdo permanentemente circulando.
Os oleodutos subterraneos atravessam cidades e até mesmo continentes, transportando
produtos de petroleo. Com tantas manipulagdes desses produtos as falhas ocorrem, a
despeito dos cuidados especiais e fiscalizagdes apropriadas. E comum que tais fontes
estejam produzindo vazamentos e/ou derramamentos e ameagando deteriorar a

qualidade das aguas superficiais e subterraneas.



Os derramamentos de derivados de petroleo a partir de tanques de
armazenamento subterraneos sdo uma das causas mais comuns de contaminacgdo da
agua subterranea. Nos Estados Unidos, at¢ 2001, mais de 415.000 casos de
contaminagdo por vazamentos de tanques de armazenamento subterrdneos foram
identificados e mais de 250.000 foram remediados (USEPA, 2001). No Brasil existem
mais de 29.000 postos de combustiveis (ANP, 2000). O consumo de gasolina, 6leo
diesel e etanol hidratado foi, respectivamente, de 19.820, 33.802 ¢ de 2.971 mil m’ em
2000 (ANP, 2001). Os tanques de armazenamento subterraneos tém um tempo de vida
util de aproximadamente 20 anos. No Brasil, houve um grande aumento no nimero de
postos de combustiveis na década de 1970 e, portanto, grande parte desses
estabelecimentos deve estar com a vida util de seus tanques expirada. Como exemplo,
pode ser citado o caso de Joinville (SC), onde a Fundagao de Meio Ambiente da cidade
(FUNDEMA), ao investigar os 65 postos automotivos, verificou que apenas um nao
apresentava qualquer tipo de contaminag¢do da agua subterranea (CORSEUIL et al.,
1996).

Sao impressionantes os montantes gastos para remediar areas contaminadas. Os
custos para remediar os efeitos danosos do vazamento de tanques de armazenamento
subterraneo variam de 10.000 a 125.000 dolares em locais onde se verificou
contaminag¢ao de solo e de 100.000 a 1.000.000 de dolares em locais com contaminagao
da agua subterranea (USEPA apud National Ground Water Association, 1995). Além
dos custos, o tempo requerido para recuperar esses locais ¢ muito longo, geralmente
maior que cinco anos.

Os padroes de potabilidade exigidos geralmente encarecem os custos de
remediacdo e limitam as tecnologias empregadas. Portanto, alguns paises adotaram

padroes de remediagdo baseados no risco, como Holanda, Estados Unidos, Canada e



Alemanha (CASARINI, 1996). Essa analise de risco ¢ utilizada na caracterizagao e na
avaliacdo da exposi¢do, na selecdo de fatores de exposicao e nos estudos toxicoldgicos
dos compostos quimicos de interesse, seguidos do uso de modelos matematicos de
transporte e degradacao dos contaminantes. A metodologia ¢ chamada de agdo corretiva
baseada no risco (RBCA). A RBCA descreve uma seqiiéncia légica de atividades e
decisdes a serem tomadas desde a suspeita da contaminagdo até o alcance das metas
legais para encerramento das atividades de remediacdo. Sdo diretrizes béasicas com
etapas que podem ser personalizadas de forma a se adequarem a cada regido (ASTM,
1995).

Com base na metodologia de avaliacdo de riscos, nos ultimos anos houve um
avanco no uso da Atenuacao Natural Monitorada como tecnologia para recuperagao de
areas contaminadas com hidrocarbonetos de petroleo. Essa tecnologia ¢ também
conhecida como remediacdo passiva ou intrinseca e se refere aos processos fisicos,
quimicos e biologicos que, em condi¢des favoraveis, agem sem a intervencao humana,
reduzindo a massa, a toxicidade, a mobilidade, o volume ou a concentracdo dos
contaminantes no solo ou na agua subterranea (USEPA, 1997). Tais processos incluem
biodegradacao, dispersdo, dilui¢do, sorc¢do, volatilizagdio quimica ou biolodgica e
transformagdo ou destruigdo dos contaminantes (MORESCO et al., 1995;
WIEDEMEIER et al., 1999). Os processos de atenuagdo natural sdo determinantes no
destino e transporte dos contaminantes. A biodegradagdo ¢ o processo mais importante
da atenuagdo natural, porque reduz a massa dos contaminantes e, geralmente,
transforma os contaminantes tdxicos em subprodutos ndo-tdxicos, minimizando os
riscos a saude publica e ao meio ambiente. Essa tecnologia tem muitas vantagens sobre
as demais, destacando-se, sobretudo, a reducdo de custos. Normalmente, o que encarece

o processo na aplicagdo das demais tecnologias convencionais € a constru¢do do sistema



de tratamento, que na atenua¢do natural monitorada ndo ¢ necessaria. Na cidade de
Houston, por exemplo, uma companhia poupou 12 milhdes de dolares na recuperagao
de uma area contaminada, utilizando a atenuagdo natural ao invés do uso de tecnologias
convencionais (POWERS apud MACDONALD, 2000).

Outro fator responsavel pelo aumento do uso da atenuacao natural monitorada ¢
a eficiéncia limitada das tecnologias convencionais. Segundo o Conselho de Recursos
Naturais (NRC) dos Estados Unidos, as tecnologias disponiveis para recuperacio de
aguas subterraneas e solo sdo relativamente rudimentares. Estudos iniciados por um
nimero de organizacdes, incluindo a Agéncia de Protecio Ambiental (EPA) e NRC,
tém indicado que as tecnologias convencionais ndo atingem os padrdes exigidos em
muitos locais com aguas subterraneas contaminadas. Por exemplo, em 1994, a NRC
concluiu que as tecnologias convencionais tinham restaurado aguas subterraneas ao
nivel dos padrdes exigidos apenas em 8 dos 77 locais avaliados em estudos prévios
(MACDONALD, 2000).

Nos derramamentos de gasolina, uma das principais preocupagdes ¢ a
contaminag¢do dos aqiiiferos subterraneos utilizados como fonte de abastecimento para o
consumo humano. Os maiores interesses sao voltados aos compostos monoaromaticos
do grupo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isdmeros para, meta e orto-xileno),
que sdo os mais soluveis em agua, os mais toxicos e legislados. Dentre os BTEX, o
benzeno ¢ o composto mais toxico e € classificado como carcinogénico. No caso de
contaminagdes com a gasolina brasileira, o etanol ¢ outro composto que adquire
extrema importancia, apesar de ndo ser considerado toxico a saude humana e ao meio
ambiente. Entretanto, a presenga do etanol altera o comportamento da gasolina em

termos de mobilidade, solubilidade e degradagdo, tanto no solo como na agua



subterranea (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996; CORSEUIL e FERNANDES, 1999;
SANTOS et al., 1996).

O uso do etanol na gasolina brasileira iniciou em 1931, em uma propor¢do de
5% v/v. Essa percentagem variou ao longo dos anos devido as alteragdes promovidas
nas diretrizes politicas energéticas e, também, em funcao do prego do agucar e do alcool
no mercado externo. Logo ap6s a primeira crise mundial do petroleo, uma das medidas
adotadas para diminuir o déficit da balanga comercial brasileira foi a substitui¢do da
gasolina como combustivel em veiculos leves, por uma fonte renovavel e nacional, o
AEHC (alcool etilico hidratado) (GIANNINI, 2000). Em 1975, foi criado o Programa
Nacional do Alcool — PROALCOOL e, em 1979, esse programa foi estimulado com o
objetivo de substituir a gasolina (MELO e PELIN, 1984). Em 1985, houve um grande
aumento na producao de carros a alcool; cerca de 95% de todos os carros produzidos no
Brasil usavam somente AEHC. Apesar do aumento da frota de automdveis a alcool, o
alcool produzido ndo era totalmente consumido e, em decorréncia, houve, nessa época,
um aumento do teor de etanol na gasolina de 13% para 22% v/v. Mas, no final da
década de 1980, com a redugdo na safra de cana-de-agucar aliada ao excesso de carros a
alcool em circulagdo, houve uma falta generalizada do produto no pais. Naturalmente,
as vendas de veiculos a alcool foram atingidas, tendo havido, também, uma diminui¢ao
do percentual de etanol na gasolina que, em 1990, foi reduzido para 13% v/v. A situagdo
quanto ao percentual de alcool anidro na gasolina se manteve confusa até¢ 1994, quando
foi oficializado o teor de 20% a 24% v/v de etanol, conforme demanda dos produtores
de veiculos. Dessa forma, o Brasil tornou-se, a0 mesmo tempo, o maior produtor de
etanol do mundo e também o maior importador. O programa criado para diminuir a
dependéncia externa de combustivel mostrou-se, depois, dependente de importagdes

para sua manutencao (GIANNINI, 2000).



A mistura do etanol a gasolina proporcionou uma economia de petroleo e
também uma diminui¢ao da poluicao do ar nos grandes centros urbanos, uma vez que,
em primeiro lugar, o etanol aumenta a octanagem da gasolina e o rendimento dos
motores e, em segundo lugar, a queima desse combustivel alternativo tem como residuo
os aldeidos, diminuindo, assim, o0 monoxido de carbono (residuo da queima da gasolina
pura) nos grandes centros urbanos.

No entanto, em ambiente subterraneo, o uso dessa mistura pode trazer alguns
problemas: os BTEX sdo misciveis em etanol, que é soluvel em dgua. Quando ocorre
um derramamento dos tanques de armazenamento e a gasolina entra em contato com a
agua, o alcool ai existente formarda uma pluma na agua subterrdnea e transportara os
BTEX devido a sua miscibilidade com o alcool. Conseqiientemente, poderd ocorrer um
aumento da solubilidade dos compostos BTEX em 4gua, processo este que ¢
denominado efeito co-solvéncia (CORSEUIL ¢ FERNANDES, 1999). Um outro ponto
importante ¢ que a concentracdo de etanol na 4agua subterrdnea contaminada com a
mistura gasolina/etanol sera muito maior do que as concentragdes dos compostos BTEX
porque o etanol ¢ completamente miscivel em agua. O etanol pode, também, ter uma
maior mobilidade na 4gua subterrdnea do que os compostos BTEX, visto que os
compostos soliveis tém um menor potencial de sor¢do. Concentragdes altas de etanol
aquoso podem, também, diminuir o retardo dos compostos BTEX devido a sor¢ao,
aumentando a mobilidade dos hidrocarbonetos (CORSEUIL e MARINS, 1997). Em
relacdo ao efeito bioldgico, o etanol, por ser preferencialmente biodegradado (em
detrimento dos BTEX), o que limita a disponibilidade de oxigénio ¢ demais receptores
de elétrons necessarios para os microorganismos degradarem os hidrocarbonetos
monoaromaticos (CORSEUIL et al., 1998). O etanol pode, também, ser toxico ou inibir

o crescimento de microorganismos que degradam os compostos BTEX.



Por esses motivos e devido aos grandes impactos ocorridos nas ultimas décadas,
ha um grande interesse em se conhecer os reais impactos da mistura alcool/gasolina em
derramamentos subsuperficiais. Tradicionalmente, os paises em desenvolvimento, como
o Brasil, geralmente t€ém como base as tecnologias de remediagao ambiental longamente
empregadas nos Estados Unidos e na Europa. A extrapolagdo dessa experiéncia para a
remediacao dos locais contaminados por derramamentos de gasolina no Brasil tem que
levar em conta a especificidade dos nossos combustiveis (CORSEUIL et al., 1996).

Baseado na perspectiva da atenuacdo natural e como parte integrante da pesquisa
“Biorremediagdo de Agqiliiferos Contaminados por Derramamento de Gasolina”,
realizada em parceria pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras
(CENPES) e pela Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), o objetivo geral
deste estudo ¢ demonstrar que a atenuagdo natural é uma solugdo eficiente para
remediar areas de baixo risco contaminadas com gasolina com etanol.

Os objetivos especificos sdo:

1. Determinar o avango do comprimento das plumas de BTEX em presenca de
etanol, avaliando qual desses contaminantes migrarda mais longe da fonte de
contaminagao.

2. Avaliar o avanco da pluma de etanol e sua interferéncia na degradagdo dos
hidrocarbonetos monoaromaticos BTEX.

3. Avaliar a importancia e as alteragdes dos pardmetros geoquimicos da agua
subterranea em derramamentos de gasolina na presenga de etanol e a sua
importancia no aumento do comprimento das plumas dos contaminantes BTEX.

4. Mostrar, através do modelo energético, as reagdes estequiométricas e cinéticas

de degradagao dos BTEX e do etanol.



5. Determinar a taxa de biodegradagdo dos compostos BTEX e do etanol em

derramamentos de gasolina com etanol.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Uso da gasolina com etanol

A gasolina ¢ constituida de uma variedade de hidrocarbonetos: parafinas,
olefinas, cicloparafinas e aromaticos. Os principais compostos sdo os de cadeias
pequenas, que contém de cinco a nove atomos de carbono e pontos de ebuli¢do entre 23
e 204°C (PEDCO ENVIRONMENTAL, 1978). Dentre todos os compostos da fragdo da
gasolina, os mais soliveis ¢ mais mdveis sd0 0s monoaromaticos, tais como: benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (os isdmeros orto, para e meta) (FIGURA 2.1). Esses
compostos formam o denominado grupo BTEX (POULSEN et al., 1992). Os compostos
BTEX causam efeitos cronicos a saude humana, atacam o sistema nervoso central,
figado, rins e pulmdes e podem causar cancer (NATIONAL PARK SERVICE, 1997). O
benzeno ¢ o composto mais toxico do grupo BTEX e, portanto, ¢ o que apresenta o
menor padrao de potabilidade na 4gua. Conforme estabelecido pela portaria 1.469, do
Ministério da Saude, de 29 de dezembro de 2000, a concentragdo maxima permitida

para o benzeno, tolueno, etilbenzeno, e xilenos ¢ de 5;,LgL'1, 170ugL'1, 200ugL'1, e

300pgL’, respectivamente.

Em diversos paises do mundo, a composi¢do da gasolina varia de acordo com o
método de extragdo, com a composi¢ao e com os tipos de aditivos utilizados (CLINE et
al.,, 1991). Os aditivos geralmente sdo agentes oxidantes, anti-ruidos e compostos
oxigenados, como dalcoois e éteres; e dentre os oxigenados mais comuns incluem-se
metanol, etanol ¢ MTBE (éter metil-terc-butilico). Nos Estados Unidos, até o ano 2000,

o oxigenado mais utilizado era 0 MTBE, mas em alguns estados, o etanol estd sendo
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utilizado na gasolina na propor¢ao de 6 a 10% v/v. No Brasil, o oxigenado utilizado ¢ o
etanol, mas ja foram adicionados a gasolina o metanol ¢ 0o MTBE. O etanol ¢ utilizado
como combustivel em veiculos leves de duas maneiras: como combustivel Unico
(hidratado) e em mistura com a gasolina (anidro). A mistura do etanol na gasolina ¢ de
20 a 24% v/v, e esta propor¢ao passou a ser utilizada por volta da década de 1970 com a
crise mundial do petrdleo. Dos automoéveis que circulam no Brasil, aproximadamente
75% utilizam este combustivel (ANP, 1999). Esse oxigenado, além de diminuir o
consumo da gasolina pura, ainda tém como vantagem um maior rendimento do
combustivel. Sua queima ¢ mais eficiente devido a existéncia de uma ligacdo de
oxigénio na molécula de etanol (BRASIL, 1979). A adi¢do deste composto oxigenado a
gasolina também teve como vantagem a diminui¢do na emissdao de compostos toxicos a
atmosfera. Nesta propor¢do de 20 a 24% de etanol, MORAIS (1989) apontou que a
reducdo do lancamento de monodxido de carbono e de hidrocarbonetos a atmosfera foi
de 40% e 30%, respectivamente. Houve uma pequena variacdo nos langamentos de

oxido de nitrogénio na atmosfera e um acréscimo bastante elevado no de aldeidos.

o O O

Benzeno Tolueno Etilbenzeno
H3 H3 H3
CH,
CH,
. . CH,
0-Xileno m-Xileno p-Xileno

FIGURA 2. 1- Férmula estrutural dos hidrocarbonetos monoaromaticos que formam o

grupo BTEX
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2.2 Liberagéo da gasolina com etanol no ambiente subterraneo

No manuseio da gasolina, durante os processos de producdo, distribuicdo,
estocagem e uso da gasolina oxigenada, hd uma liberacdo de seus compostos tanto para
a atmosfera quanto para aguas de superficie e subterrdnea. Segundo ZORGORSKI
(1997), a atmosfera ¢ a maior prejudicada nos casos de liberagdo dos compostos
oxigenados. Entretanto, atualmente, as maiores atencdes estdo direcionadas a
contaminagdo das d4guas subterraneas. Os oleodutos, refinarias, derramamentos
superficiais e tanques de armazenamento subterraneos sdo as fontes de contaminagao
mais importantes de ambiente de subsuperficie. Os tanques de armazenamento de
combustiveis, por sua vez, t€m um tempo de vida util de aproximadamente 20 anos, ¢
normalmente sdo localizados nas areas de maior concentragao populacional.

No Brasil, existem mais de 29.000 postos de gasolina (ANP, 2000) e nao
existem estimativas do numero de tanques com vazamento ou prestes a vazar
(CORSEUIL e ALVAREZ, 1996). Sabe-se, porém, que tais vazamentos trazem
perigosas conseqiiéncias a populacao, ja que provocam a contaminag¢do de solos e aguas
subterraneas por substancias toxicas e, convém lembrar, que muitas cidades no Brasil
sdo abastecidas com aguas subterraneas. No estado de Sdo Paulo, por exemplo, 70% dos
municipios sdo abastecidos com 4gua subterranea, 47% de forma total e 23%
parcialmente (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTA —

CETESB, 1997).

2.3 O efeito do etanol na distribuicdo dos constituintes da gasolina na agua

subterréanea

A distribui¢do e o transporte dos constituintes da gasolina no aqiiifero a partir de

seu derramamento ou liberacdo podem sofrer interferéncias com a presenca de
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compostos oxigenados como o etanol. Em geral, um dos principais receios quanto a um
derramamento de gasolina na subsuperficie ¢ que haja a propagacao dos contaminantes
até a fonte de abastecimento de 4agua potavel. Sdo varios os processos que afetam a
concentracdo dos contaminantes no aqiiifero; dentre eles incluem-se, normalmente, a
infiltracdo da gasolina na zona ndo saturada da subsuperficie; o espalhamento da
gasolina no lengol freatico, que formara uma pluma que migrara seguindo o fluxo da
agua subterranea; a dissolugdo de espécies menos soluveis da gasolina; o transporte
desses contaminantes, que pode alcangar um ponto potencial critico (ex: pogo de agua
subterraneo); e, também, a perda desses contaminantes pelo processo de sor¢cdo ou
biodegradacao (Figura 2.2). As diferencas na biodegradabilidade e na hidrofobicidade
do etanol em relagdo aos constituintes da gasolina colaboram para o impacto do etanol
na distribui¢ao geral dos compostos BTEX na dgua subterranea.

Conhecendo-se os processos fundamentais, ¢ esperado que o etanol aumente a
concentragdo aquosa dos compostos BTEX no aqiiifero quando de um derramamento da
mistura de gasolina com etanol no ambiente subterrdneo. A presenca do etanol pode
também reduzir o fator de retardo e o coeficiente de sor¢do dos constituintes da gasolina
no ambiente subterrdneo e, conseqiientemente, aumentar a migragdo dos
hidrocarbonetos aromaticos na zona saturada (CHEN, 1997). A réapida degradagdo
natural do etanol pode resultar no desaparecimento completo do proprio etanol no
aqiiifero, causando um consumo significativo dos receptores de elétrons e nutrientes
necessarios para a biodegradagdo dos BTEX (CORSEUIL, et al., 1998). Em
conseqiiéncia disto, o aqiiifero poderd conter concentragdes maiores de BTEX no
ambiente subterraneo. Estudos que comprovam o impacto da presenca do etanol em
escala real ndo foram ainda realizados. A falta de pesquisas em escala real dificulta a

avaliacdo da importancia do etanol em casos de derramamento de gasolina.
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Infiltragdo através
l da zona ndo saturada

Espalhamento no lengol

VolatilizagﬁoT

||‘1
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Co-solvéncia

taxa limitante

Adveccio e dispersdo com
Sorgdo
biodegradagéo

FIGURA 2.2 - Processos gerais que conduzem a distribuicdo da gasolina na

subsuperficie

2.3.1 Co-solvéncia

A co-solvéncia refere-se ao aumento da solubilidade aquosa dos hidrocarbonetos
devido a presenga de outros compostos em agua que servem como um co-solvente
(GROVES, 1988; EL-ZOOBI et al., 1990; CLINE et al., 1991; PINAL et al., 1990;
CORSEUIL, et al., 1999). Por exemplo, quando ocorre derramamento de gasolina com
etanol no ambiente subterrdneo, concentracdes muito altas de etanol podem ser
encontradas em toda a area proxima da fonte, por ser o etanol completamente soluvel

em agua. Assim sendo, o etanol pode agir como um co-solvente e aumentar a
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concentracdo dos hidrocarbonetos na agua subterranea, por serem os hidrocarbonetos
mais soltiveis em etanol do que na agua. O maior interesse, nesse efeito, ¢ atribuido aos
hidrocarbonetos monoaromaticos, especialmente ao benzeno, que ¢ o composto mais

toxico do grupo BTEX.

Na fase aquosa, o co-solvente reduz a polaridade, causando a redugdo do
coeficiente de atividade e permitindo, assim, aumentar a concentragdo dos compostos
organicos hidrofobicos (COH) (GROVES, 1988). Estudos em laboratdorios tém
comprovado o efeito co-solvéncia dos 4alcoois utilizando um unico COH como
substituto para a gasolina. POULSEN et al. (1992) obtiveram informagdes fundamentais
da particdo dos compostos BTEX a partir de multicomponentes da gasolina. Nesse
experimento, os oxigenados, o metanol e o MTBE foram adicionados a gasolina padrao
PS-6 (gasolina pura), mostrando que, para um dado volume de gasolina, as
concentragdes dos compostos BTEX aumentaram devido ao efeito co-solvéncia, e este
aumento foi observado pela reducdo da massa dos compostos BTEX na gasolina. Ainda
nesse estudo, foi notado um aumento significativo na concentracdo aquosa do benzeno
somente quando o volume da gasolina em relagdo a 4gua foi alto. CORSEUIL e
FERNANDES (1999) avaliaram o efeito da solubilidade dos compostos BTX na agua
em equilibrio com a gasolina comercial brasileira que continha 22% de etanol. Os
resultados desse experimento mostraram um aumento na concentragdo aquosa dos BTX
com o aumento da fragcdo de co-solvente (FIGURA 2.3). Comparados os dados entre a
menor e a maior propor¢ao da mistura gasolina-dgua, foi observado que a solubilidade
do benzeno, tolueno e xilenos aumentou 67%, 89% e 90%, respectivamente, ¢ o efeito
co-solvéncia foi maior para o composto mais hidrofobico, o xileno, seguido pelo
tolueno e pelo benzeno. Tais resultados indicam que um percentual alto de etanol pode

aumentar potencialmente a solubilidade dos solutos BTEX no aqiiifero, quando ocorrer
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um derramamento de gasolina em tanques de depdsitos subterraneos. No Brasil, os

postos automotivos contém também tanques de armazenamento subterraneo de etanol

hidratado e, portanto, o vazamento desses tanques também pode ocorrer, contribuindo,

assim, para um aumento da concentragdo de etanol aquoso no ambiente subterraneo.
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FIGURA 2.3 - Concentracdo dos compostos BTX em funcao da fracdo de volume de

etanol num sistema gasolina-etanol-dgua. (dados de CORSEUIL e

FERNANDES, 1999)

A presenga de um co-solvente pode mudar a particio de compostos organicos

pouco soluveis entre a fase aquosa e a organica. Para quantificar o efeito co-solvéncia, é

requerida uma relagao de equilibrio mais sofisticada, devido a ndo-idealidade da solucdo

formada na presenga de um composto oxigenado polar. Esta relacdo pode ser

determinada através de dois métodos: (a) por modelos empiricos, para estimar a

distribuicdo dos compostos organicos entre as duas fases (orgdnica e aquosa) com 0s

dados medidos experimentalmente ou (b) por modelos termodindmicos, que podem ser

empregados para estimar o coeficiente de atividade. O uso desses dois métodos ¢
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bastante complicado, por causa da complexidade e da composi¢ao desconhecida da fase
organica (gasolina).

Os modelos empiricos para a solubilidade do COHs em sistemas nao ideais
envolvem as equacdes log-linear e linear. A equacdo log-linear expressa a relagao da
solubilidade de COHs em mistura de co-solvente-agua (Sy) e agua pura (Sy), dada por

YALKOWSKY e ROSEMANN, 1981,

log Si = log Sy, + Bfe, (2.1)

onde as subscritas m e W denominam-se mistura e agua, respectivamente, f; ¢ a fragdo de
volume de co-solvente e £ ¢ a medida da capacidade relativa do co-solvente em
solubilizar os compostos organicos hidrofobicos (energia de co-solvéncia).

Dos modelos termodinamicos utilizados para modelar a solubilidade em uma
mistura de COHs em um co-solvente, o mais recomendado ¢ o UNIFAC (coeficiente de
atividade do grupo funcional UNIQUAC). Através desse modelo, pode-se estimar o
coeficiente de atividade para cada componente individual, em cada fase. Esses
coeficientes de atividades estimados sdo entdo usados em um grupo de equacdes que
identificam a atividade quimica de uma espécie entre as duas fases. Muitos
pesquisadores tém utilizado este modelo para estimar a solubilidade em sistema na fase
organica ¢ na fase aquosa, com ou sem co-solvente (ARBUCKLE, 1986; BANERIJEE,
1985; FU e LUTHY, 1986; GROVES, 1988; PINAL et al., 1990).

FERNANDES (1997) utilizou os dois modelos, log-linear e UNIFAC, aplicados
aos dados experimentais. Os modelos foram utilizados para prever a solubilidade dos
compostos monoaromaticos em relagao a fragdo de volume do co-solvente no sistema
gasolina-etanol-agua. Os resultados representativos desses modelos sdo apresentados na
Figura 2.4. O modelo log-linear e o0 modelo UNIFAC foram capazes de representar o

aumento geral na concentragdo dos hidrocarbonetos aromaticos com o aumento do
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conteudo de etanol na fase aquosa. Mesmo na menor fracao de co-solvente testada, que
foi de 0,9%, houve um aumento na solubilidade aquosa do benzeno previsto pelo
modelo log-linear de 1,5; enquanto que, com 15,8% (fracdo mdxima de volume de
etanol aquoso analisado neste estudo), o aumento na solubilidade do benzeno, previsto
pelo UNIFAC, foi de 177,9. A predigdo maior foi obtida pelo modelo UNIFAC em
todas as fragdoes de etanol. Nesse estudo foi observado que o modelo log-linear foi
superior ao modelo UNIFAC na simula¢ao dos resultados experimentais na faixa de
concentragdo de etanol estudada que foi de 0 a 15,8%. O modelo UNIFAC nao foi
adequado para fragdes de etanol superiores a 10%. Os resultados aqui descritos foram

comprovados pelas analises de erros utilizadas no estudo.
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FIGURA 2.4 - Predi¢do da concentragdo aquosa do benzeno no sistema gasolina-etanol-

agua, usando os modelos log-linear e UNIFAC

2.3.2 Efeito do etanol na biodegradacdo dos BTEX

O etanol representa a fonte de carbono e energia para o crescimento de uma
variedade de populagdes microbianas, incluindo espécies que podem degradar os

compostos BTEX. A proliferacdo dessas espécies degradadoras de BTEX aumenta a
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taxa de degradacao desses compostos, mas, na presenca do etanol, a degradacao dos
compostos BTEX pode ser interrompida pela preferéncia dos microorganismos em
degradarem primeiramente o etanol, pelo consumo dos receptores de elétrons
disponiveis e pelos nutrientes necessarios para o crescimento microbiano. SILVA
(1998) determinou a taxa de degradacdao para o tolueno e o benzeno em presenga do
etanol e observou que as taxas de degradag¢do dos substratos tolueno e benzeno foram
reduzidas em 75% e 60%, respectivamente, e que a redugdo nas taxas de utiliza¢do
maxima do tolueno e do benzeno foi de cerca de 39% e 23%, respectivamente. Seu
estudo mostrou que a preferéncia dos microorganismos ao substrato etanol pode retardar
o inicio da degradacdo dos compostos BTEX, exaurindo as concentracdes de oxigénio,
receptores de elétrons e nutrientes necessarios para a degradagao destes compostos.

O etanol pode ser degradado por uma variedade de microorganismos que podem
ser encontrados mais facilmente na natureza do que os microorganismos degradadores
dos BTEX. No entanto, muitas espécies que ndo podem degradar os compostos BTEX
proliferam quando o etanol estd presente. De fato, o crescimento microbiano ¢
geralmente mais rapido no etanol do que nos BTEX, devido ao favorecimento
termodinamico. HUNT (1999), usando o modelo termodindmico desenvolvido por
McCARTY (1969), mostrou que a taxa de crescimento maximo especifico para o etanol
foi 45% maior do que a taxa de crescimento maximo especifico no benzeno. O efeito do
etanol no crescimento dos microorganismos degradadores dos BTEX ndo foi ainda
investigado, mas ja foi discutido por alguns pesquisadores que os microorganismos
degradadores dos BTEX crescem mais rapidamente no etanol do que nos BTEX em
determinadas condigdes.

CORSEUIL et al. (1998) mostraram que o etanol foi preferencialmente

degradado nas condi¢des aerdbia e anaerdbia testadas. Em seu experimento, o benzeno



19

ndo foi degradado anaerobiamente, o tolueno foi degradado somente em presenga de
sulfato, e o etanol aumentou a degradacao do tolueno. A razdo desse aumento nao foi
clara, mas hd a possibilidade de estar relacionada ao crescimento eventual dos
microorganismos degradadores do tolueno durante a degradacdo do etanol. Até o
presente momento, sabe-se que a concentragdo de alguns microorganismos
degradadores de BTEX pode aumentar apds o crescimento no etanol, mas pouco se sabe
sobre o efeito do etanol nas mudancas da populagdo microbiana. Considerando que a
eficiéncia da biorremediacdo depende, em parte, da capacidade biodegradativa
apropriada, ¢ de extrema importancia que se conhecam, detalhadamente, as alteragdes
biogeoquimicas que ocorrem em aqiiiferos contaminados com misturas de gasolina-

alcool.

A toxicidade dos alcoois pode ser um fator limitante na degradacdo desses
compostos. Geralmente, a toxicidade dos alcoois aumenta com o aumento da sua
hidrofobicidade. Portanto, os alcoois de cadeias curtas (como o etanol) sdo menos
toxicos do que os alcoois de cadeias longas, que sdo mais hidrofobicos. Ha, na
literatura, muitas informagdes sobre a toxicidade dos alcoois para os microorganismos,
mas poucos estudos t€m sido realizados para avaliar o efeito do etanol na populagao
microbiana na subsuperficie. HUNT et al. (1997) mostraram, em experimentos feitos
em microcosmos, que concentracdes de etanol maiores do que 40.000mg L™ foram
toxicas para os microorganismos, comprovados pelo consumo completo de oxigénio no
microcosmo. Outros estudos tém mostrado que algumas atividades microbianas do solo
podem ocorrer em concentragdes de etanol de 100.000mg L™, mas nio em 200.000mg

L' (ARAUJO et al., 1998).

A toxicidade dos alcoois para os microorganismos ¢ atribuida ao fato de que os

alcoois contém dois grupos funcionais basicos: um grupo formado por hidrocarbonetos
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e um grupo hidroxila; quanto maior for a parte de hidrocarbonetos maior ¢ a
hidrofobicidade do composto, tornando-se, assim, mais téxico para 0s microorganismos.
O etanol ¢ muito polar e particiona pouco dentro da membrana celular hidrofébica. Os
alcoois de cadeias maiores contém uma parte hidrofobica maior; isso favorece a sua
concentracdo na membrana celular e, portanto, o aumento de sua toxicidade. Assim,
para que ocorra um efeito letal no sistema bioldgico, sdo necessarias concentragdes

muito altas de etanol (INGRAM e BUTTKE, 1984).

Geralmente, somente concentracdes altas de etanol sdo tdxicas aos
microorganismos  procaridticos, mas as resisténcias das bactérias variam
consideravelmente. As bactérias entéricas sdo sensiveis a concentracdes de etanol acima
de 6%, mas os outros tipos sdo mais resistentes. Por exemplo, varias espécies de
lactobacilos s3o muito tolerantes, capazes de crescer na presenca de 18% de etanol
(INGRAM e BUTTKE, 1984). Este grau de tolerdncia é incomum para muitos
crescimentos bacterianos que sdo inibidos na presenca de etanol nas concentragdes entre
1% e 10% (INGRAM e BUTTKE, 1984). GERIKE e GODE (1990) mostraram que
concentragdes maiores do que 1% ndo inibiram a biodegradagdo aerdbia do etanol em
lodos ativados. HUNT et al. (1997) comprovaram a biodegradacdao aerobia de 1% a
10% de etanol em sedimentos de aqiiifero arenoso, mas, na mesma amostra, a
biodegradagao foi completamente inibida na presenga de 40% de etanol. BRINGMANN
e KUHN (1980) desenvolveram um teste (limiar) de multiplicagdo de células para
caracterizar o efeito inibitério de poluentes comuns em agua. Este teste estima a
concentragdo inicial do poluente que inibe a a¢do dos microorganismos. A toxicidade
limiar foi realizada com véarias concentragdes de poluentes e, neste estudo, foi
comprovado que, em uma concentracdo de biomassa menor do que 3%, essas

concentragdes nao foram consideradas toxicas, para os testes realizados com a mesma
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cultura. O teste foi aplicado para um microorganismo modelo P. Putida, que é o
degradador mais comum dos compostos BTEX no ambiente subterraneo. A Tabela 2.1
compara a toxicidade limiar para varios poluentes que sdo geralmente encontrados em
derramamentos de gasolina. Com base nesse estudo, pode-se concluir que os
microorganismos nativos sao mais resistentes a altas concentragdes de etanol do que a

altas concentragdes dos BTEX e de outros constituintes da gasolina.

TABELA 2.1 - Toxicidade limiar para a Pseudomonas putida (de BRINGMANN e

KUHN, 1980)

Compostos Concentragdo (mg L)
Etanol 6.500
Metanol 6.600
1-propanol 2.700
2-propanol 1.050
1-butanol 650
2-butanol 500
Acido acético 2.850
Acido n-butirico 875
Benzeno 92
Tolueno 29
Etilbenzeno 12

Um outro efeito importante do impacto do etanol na biodegradacdo estd
associado a exaustdo de nutrientes e de receptores de elétrons. O etanol presente em
aguas subterraneas aumenta consideravelmente a demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) em relacao aos demais componentes soluveis da gasolina e, portanto, acelera a
exaustdo do oxigénio dissolvido (CORSEUIL et al.,, 1998). Por sua vez, a
biodegradacao aerdbia dos compostos BTEX diminui pela remog¢ao do oxigénio no
aqiiifero. Esse efeito ¢ muito importante em aqiiiferos contaminados com gasolina,
principalmente para o benzeno, que ¢ o composto mais toxico dos BTEX e degrada-se

mais lentamente sob condigdes anaerobias ou, as vezes, ndo chega a ser totalmente
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degradado. (ALVAREZ e VOGEL, 1995; ANDERSON et al., 1998; WEINER e

LOVLEY, 1998).

Pelo fato de o etanol degradar-se sob qualquer condi¢dao aerobia e anaerobia, a
presenca do etanol contribui também para o consumo dos receptores de elétrons (nitrato,
ferro (III) e sulfato) dissolvidos, necessarios para a degradacdo anaerobia dos BTEX.
No entanto, dependendo da composi¢do quimica do aqiifero e da taxa de
restabelecimento natural dos receptores de elétrons, o etanol pode impedir a atenuagao

natural dos BTEX e contribuir para a exaustao dos receptores de elétrons.

A influéncia do etanol como causa provavel da exaustdo de nutrientes e¢ de
receptores de elétrons ndo tem sido avaliada no campo até o presente momento. No
entanto, um estudo de campo foi conduzido com o metanol, o qual possivelmente causa
efeitos similares ao etanol. BARKER et al. (1992) em experimentos conduzidos
envolvendo a liberacdo controlada de uma mistura de BTEX e metanol na cidade de
Borden, Canada, observaram que no final do experimento, em 476 dias, a maior massa
de BTEX permaneceu na pluma que continha gasolina com metanol e ndo na pluma que
continha somente gasolina. Eles atribuiram esse efeito a exaustdo do oxigénio utilizado
na biodegradacdo do metanol e também a inibi¢do microbiana devido a alta

concentragdo de metanol.

2.4 Transporte dos hidrocarbonetos de petroleo e etanol na fase dissolvida

O transporte dos hidrocarbonetos de petréleo e de etanol na subsuperficie ocorre
pelos processos fisicos (advecgdo e dispersdao) e pelo processo quimico (sor¢do). No
processo advectivo, os contaminantes migram juntos ao fluxo da dgua subterranea e, em
geral, nao causam reducdo da massa ou concentracao dos contaminantes. Na dispersdo e

na sor¢ao nao ocorre a degradacao dos contaminantes. Havera, no entanto, a reducgdo da
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concentracdo dos contaminantes na agua subterranea, mas nao a redu¢do da massa total
dos contaminantes na subsuperficie. A Figura 2.5 ilustra os efeitos desses processos

sobre a concentracao dos contaminantes.
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FIGURA 2.5 - Representacao da influéncia dos processos de transporte (adveccao e
dispersdao hidrodindmica com sor¢do e biodegradacdo) sobre a
concentragdo de um contaminante em um sistema de fluxo

unidimensional

2.4.1 Adveccao

A adveccdo é o processo de transporte de um soluto com o fluxo da 4gua
subterranea, na velocidade intersticial do meio poroso definida pela Equagdo 2.2. Este
transporte depende de propriedades do aqiiifero tais como: porosidade efetiva (me);
gradiente hidraulico (dh/dL); e, principalmente, condutividade hidraulica (K)
(BEDIENT et al., 1994). A adveccao € o principal mecanismo que controla a migragao

de contaminantes na subsuperficie (MACKAY et al., 1985).

k dh
L, ZU—I (22)
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Numa pluma de contaminantes, onde o transporte do soluto ¢ somente a
advecgdo, a concentracdo do soluto ¢ mantida verticalmente e na fronte da pluma.
Imediatamente na frente da fronte, a concentracdo do soluto ¢ igual a concentragao de
fundo (geralmente zero, ou seja, nao detectavel). Atras do local de avanco da fronte, a
concentragdo ¢ igual a concentragao inicial do contaminante no ponto de liberagdo. O
local de avango da fronte espalha-se devido aos processos de dispersdo e difusdo,

respectivamente (WEIDEMEIER et al., 1999).

2.4.2 Dispersao hidrodindmica

A dispersdo hidrodinamica, que inclui dispersdo mecénica e difusdo, ¢ um
processo importante na dilui¢do dos contaminantes dissolvidos em dgua subterrdnea. A
dispersao hidrodinamica € o processo pelo qual uma pluma de contaminante espalha-se
em direcdes que sdo longitudinais e transversais a dire¢do da migra¢do da pluma
(MACKAY et al., 1985).

Existem dois componentes de dispersdo hidrodinamica: dispersdo mecanica e
difusdo. A dispersdo mecéanica ¢ o mecanismo dominante que causa dispersao
hidrodindmica em velocidades normais da 4gua subterranea. E um processo advectivo e
ndo quimico, que ¢ influenciado basicamente por trés processos (FETER, 1994). O
primeiro ¢ a varia¢do da velocidade do fluxo através dos poros de varios tamanhos e a
friccdo variavel dentro de um poro individual. A medida que a 4gua subterranea passa
através de um meio poroso, flui mais lentamente através de poros grandes do que
através de poros pequenos. O segundo ¢ a tortuosidade ou o comprimento do caminho
do fluxo. A medida que a 4gua subterranea flui através de um meio poroso, parte dela
flui por rotas menos tortuosas (mais curtas), enquanto outra parte passa por rotas mais

tortuosas (mais longas). Quanto mais longa for uma rota de fluxo, mais baixa sera a
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velocidade linear média da dgua subterranea e do contaminante dissolvido. O processo
final da dispersao mecanica ¢ a friccdo variavel dentro de um poro individual (Figura

2.6).

O
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FIGURA 2.6 - Processos fisicos que causam dispersdo mecanica

A difusdo molecular ocorre quando os gradientes de concentracdo fazem o
soluto migrar de zonas de concentragdo mais altas para zonas de concentragdo mais
baixas, mesmo na auséncia do fluxo de agua subterranea. Esse processo resulta do
movimento molecular translacional, vibracional e rotacional do contaminante no meio

liquido (SCHNOOR, 1996).

2.4.3 Sorcgao

Muitos contaminantes organicos, incluindo os compostos BTEX, sdo removidos
de solugdes através da sorcdo na matriz do aqiiifero. A sor¢do € o processo pelo qual os
contaminantes dissolvidos particionam-se da agua subterranea e aderem as particulas da
matriz do aqiiifero. A sor¢ao de contaminantes dissolvidos na matriz do aqiiifero resulta

na retardacdo do contaminante em relagdo a velocidade média do fluxo advectivo e na
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redugdo das concentragdes de BTEX em dguas subterraneas. A sor¢cao pode também
influenciar na volatilizacao e na biodegradacao (LYMAN et al., 1992).

A sor¢ao de contaminantes dissolvidos ¢ um fendomeno complexo que sofre
influéncia de varios fatores. Por causa da sua estrutura molecular menos polar, os
hidrocarbonetos geralmente apresentam sor¢ao pelo processo de ligagdes hidrofébicas,
isto €, quando as superficies da matriz do aqiiifero sio menos polares do que a molécula
da 4gua, como na maioria dos casos, ha uma forte tendéncia, por parte das moléculas do
contaminante menos polar, em particionarem-se da dgua subterranea e sorverem-se na
matriz do aqiiifero. Este fenomeno dé-se através de ligagdes hidrofobicas e € um fator
importante no controle do destino de muitos poluentes organicos em sistemas
subsuperficiais. A matéria organica e os minerais de argila sdo os componentes que t€ém
maior influéncia no processo de sor¢do dentro de um aqiiifero. Na maioria dos
aqiiferos, ¢ a fragdo organica que tende a controlar a sor¢do de hidrocarbonetos
dissolvidos. Dessa forma, quanto maior o teor de matéria organica no aqiiifero, maior
sera o retardo no deslocamento dos contaminantes. Além disso, quanto mais hidrofébico
for o composto, maior sera o efeito da sor¢ao (BEDIENT et al., 1994).

A sor¢do dos contaminantes organicos pode ser reduzida na presenca do etanol
ou de outros co-solventes na agua subterranea, devido a reducdo da polaridade da fase
aquosa (KIMBLE e CHIN, 1994), em processo similar ao efeito co-solvéncia
(mencionado no item 2.3.1). Assim o retardo da concentragdo dos compostos BTEX ¢
reduzido na presenga do etanol, e o transporte desses compostos com a dgua subterranea
pode ser aumentado. E possivel determinar experimentalmente o valor de sor¢io a ser
esperado quando um determinado contaminante dissolvido interage com os materiais
que formam a matriz do aqiiifero. A relacdo entre a concentragdo do composto quimico

sorvido (Cq) e a concentracdo que permanece em solucdo (C|) (quando esta encontra-se
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em equilibrio) ¢ chamada de isoterma de sor¢ao, pois os experimentos sdo realizados em
temperatura constante. Geralmente, os modelos de isoterma linear e de Freundlich sao
os mais empregados. O modelo de Freundlich ¢ expresso matematicamente como citado

(CARMO et al., 2000):
C, =K,C", (2.3)

onde Kq € o coeficiente de distribui¢do e n ¢ o expoente de Freundlich que indica o grau
de desvio da linearidade da isoterma. Quando um co-solvente esta presente na fase
aquosa, o coeficiente de parti¢do, Ky, diminui (FU e LUTHY, 1986; KIMBLE e CHIN,
1994; NKEDDI-KIZZA et al., 1985; RAO et al., 1985; RAO et al., 1990). NKEDDI-
KIZZA et al. (1985) demonstraram que a equa¢do de co-solvéncia log-linear (Equagdo
2.1) pode ser aplicada a sor¢do e mostraram que K, diminui com o aumento da fracdo de

co-solvente na fase aquosa:

m

b= —aff, (2.4)

log—-

g K
onde K" € K" sdo os coeficientes de partigio na sor¢do para o composto i com as
subscritas indicando o equilibrio com a 4gua pura (W) e com a mistura agua-co-solvente
(m). RAO et al. (1985) e FU e LUTHY (1986) confirmaram teoricamente o
comportamento observado na solubilidade e na sor¢cdo de um liquido particionado na
fase aquosa e organica na presencga de um co-solvente. Usando o metanol como um co-
solvente, FU e LUTHY (1986) mostraram que o coeficiente de particdo na sor¢ao
diminuiu de uma maneira log-linear, muitas vezes com o aumento da solubilidade com a
fragdo de co-solvente. Eles compararam o efeito co-solvéncia na sor¢do e na
solubilidade e verificaram que a inclinagdo log-linear no gréafico para a sorcdo foi em

torno da metade da obtida para a solubilidade.

O principal efeito da sor¢do no transporte dos contaminantes com a agua
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subterranea ¢ o retardo dos contaminantes em relagao a velocidade média do fluxo
advectivo e a reducdo das concentragdes dos contaminantes em agua. Em um estudo de
modelagem unidimensional para comparar a concentracdo dos BTEX ao longo da
pluma num derramamento de gasolina M85 (que contém 85% de metanol e 15% de
gasolina), RIXEY (1994) mostrou que quando um co-solvente foi incorporado no
modelo, os compostos BTEX moveram-se mais rapidamente através do meio poroso.
Nesse estudo, foi assumida a adigdo instantdnea do metanol e dos BTEX na fase aquosa
e foram observados picos discretos das concentragdes desses compostos ao longo da
pluma. O efeito foi mais pronunciado para o benzeno do que para os demais compostos
BTEX — porque o benzeno sofre menos retardo em relacdo aos demais e, entdo, move-se
através do meio poroso com quase a mesma velocidade do metanol. Foi notado também
que como o tolueno niao se move sincronicamente com o metanol, a concentragdo € o
efeito co-solvéncia foi menor para o tolueno do que para o benzeno. Esse modelo de
simulagdo sugere que o efeito co-solvéncia ¢ significante somente quando a
concentragdo de metanol aquoso for de 10 a 13% (RIXEY, 1994). Por causa da baixa
concentragdo provavel de etanol, num derramamento de gasolina, ndo ¢ esperado que a
presenca do etanol reduza, significativamente, o retardo dos compostos BTEX.

O coeficiente de retardo (R) ¢ usado para estimar a velocidade de deslocamento
do contaminante. Na auséncia do co-solvente, o coeficiente de retardo para sor¢do linear

¢ determinado a partir do coeficiente de distribui¢do, usando-se a relacao:

K
R=1420d 2.5)

e
onde p, ¢ a densidade aparente do aqiiifero, Ky € o coeficiente de distribuicdo (K4 =
Ca/C") e 7 € a porosidade efetiva. O K¢ pode ser também determinado pelo produto do

coeficiente de sor¢ao (Ko) € pela fragao de carbono organico (foc) presente no aqiiifero.
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k, =k, f (2.6)

— Moc 'oc

O Ky foi determinado para um grande ntimero de compostos quimicos; tais
valores sdo dependentes somente das propriedades do composto (ndo do tipo de solo). A
Tabela 2.2 lista os valores de Ko e respectiva solubilidade em agua para os compostos

BTEX.

TABELA 2.2 - Valores de solubilidade e Ky para os compostos BTEX

Compostos Solubilidade (mg L") Ko (L kg™) Referéncias
benzeno 1.780 58,88 ASTM, 1995
tolueno 537 110,0 LYMAN etal., 1992
etilbenzeno 167 158,5 KNOX et al., 1993
xilenos 152 128,8 LYMAN et al., 1992

2.5 Biodegradacédo dos hidrocarbonetos de petroleo e etanol

2.5.1 Introducao

A biodegradacao ¢ o principal mecanismo de atenuacao natural que ira limitar o
transporte dos hidrocarbonetos de petréleo e de etanol dissolvidos na subsuperficie.
Durante o processo de biodegradacdo, os microorganismos existentes no ambiente
subterraneo (microorganismos nativos), que podem ser bactérias e fungos, transformam
os hidrocarbonetos de petréleo e o etanol em produtos menos toxicos, reduzindo a
massa desses contaminantes no ambiente subterraneo.

A capacidade dos microorganismos na degradagdo dos hidrocarbonetos ja ¢ bem
conhecida. Varios pesquisadores comprovaram a existéncia de organismos
degradadores de hidrocarbonetos em agua do mar, solos e dgua subterranea (BORDEN
et al., 1995). LITCHFIELD e CLARK (1973) analisaram amostras de dgua subterranea

de 12 aqiiiferos nos Estados Unidos, que foram contaminadas com hidrocarbonetos.
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Estes pesquisadores encontraram bactérias degradadoras de hidrocarbonetos em todas as
amostras numa quantidade de 1,0 x 10° células por mililitros de 4gua subterranea. Apos
um derramamento no sul da Califérnia, MCKEE et al. (1972) encontraram 50.000
bactérias degradadoras de hidrocarbonetos por mililitros de amostras contendo tragos de
gasolina, enquanto que nas amostras provenientes de aguas nao contaminadas havia

somente 200 microorganismos por mililitro de amostra.

A biodegradacdo dos hidrocarbonetos de petréleo e de etanol, por
microorganismos nativos da subsuperficie, ¢ uma reacdo de oxidacao-reducdo, em que
os hidrocarbonetos de petroleo e de etanol sdo oxidados, ou seja, doam elétrons a um
receptor de elétrons que os recebe. Os compostos, normalmente encontrados na
subsuperficie, que podem receber elétrons sdo: oxigénio, nitrato, ferro (III), sulfato e
diéxido de carbono. O processo de metabolizagdo de compostos organicos que utiliza o
oxigénio como receptor final de elétrons ¢ chamado de respiragdo aerobia. Os produtos
da respiracdo aerobia sdo o didoxido de carbono, a dgua e a biomassa celular. Quando os
microorganismos usam uma substancia inorganica como receptor de elétrons, o
processo chama-se respiragdo anaerdbia. Os subprodutos da respiragdo anaerobia sdo:
nitrogénio gasoso, acido sulfidrico, ferro ferroso e metano, dependendo do receptor de
elétrons utilizado (MORESCO, et al., 1995). A Tabela 2.3 ilustra os microorganismos

encontrados nos diferentes processos de metabolizacao dos compostos BTEX.

A Dbiodegradagdo dos hidrocarbonetos de petroleo e de etanol pode ser

apresentada pela seguinte reagao:

Doador de elétrons + receptor de elétrons + microorganismos + nutrientes ———

CO, + H;0 + microorganismos + produtos residuais

A taxa e a extensdo da biodegradag¢do dos hidrocarbonetos de petréleo e de etanol na

subsuperficie dependera de vérios fatores: pH e temperatura, quantidade e qualidade dos
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nutrientes ¢ dos receptores de elétrons; numero e capacidade metabodlica dos
microorganismos ¢ quantidade dos doadores de elétrons. Esses fatores determinarao se a
biodegradacao desses compostos podera ser mais rapida ou mais lenta no ambiente
subterraneo.

TABELA 2.3 — Microorganismos observados em varios estudos de degradacao dos

BTEX.

Hidrocarbonetos Organismos
metabolizados

Referéncias

Degradacao aerdbia

Benzeno Pseudomonas rhodochrous e Pseudomonas
aeruginosa
Tolueno Pseudomonas sp e Achromobacter sp

Pseudomonas aeruginosa
Pseudomonas putida
p-xileno, m-xileno Pseudomonas putida

0-xileno Nocardia sp

HOU, 1982

CLAUS e WALKER, 1964
HOU, 1982

GHISALBA, 1983

HOU, 1982

HOU, 1982

Degradacao via reducao de nitrato

Tolueno, m-xileno Azoarcus sp.
Linhagem T

Tolueno Linhagem K172, Linhagem SI100 e
Linhagem S2

A. tolulyticus Td-1, A. tolulyticus Td-2, A.
tolulyticus Td-3, A. tolulyticus Td-17, A.
tolulyticus Td-19, A. tolulyticus Td-21

Tolueno, xilenos Pseudomonas, maltophilia SU1

Etilbenzeno Linhadem EbN1, LinhagemPbN|1
Linhagem EB1

Benzeno, Tolueno Dechloromonas

DOLFING et al. (1990)
HEIDER et al. (1991)
SCHOCHER et al. (1991)

ZHOU et al. (1997)

SU & KAFKEWITZ (1994)
RABUS & WIDDEL (1996)
BALL et al. (1996)
COATES et al. (2001)

Degradacao via reducdo de Ferro (111)

Benzeno Geobacter spp, Geothrix fermentans,
Variovorax paradoxus

Tolueno Geobacter
Metallireducens GS-15

ROONEY-VARGA et al.
(1999)

LOVLEY & PHILLIPS
(1988)

LOVLEY & LONERGAN
(1990)

Degradacéo via reducéo de Sulfato

BTEX Consorcio termofilico

CHEN & TAILOR (1997)
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TABELA 2.3 — Microorganismos observados em varios estudos de degradacao dos

BTEX (continuagao).

Hidrocarbonetos Organismos Referéncias
metabolizados

Degradacao via reducéo de Sulfato

Tolueno, xileno Culturas enriquecida EDWARDS et al. (1992)
Tolueno, p-xileno Desulfobacula toluolica RABUS et al. (1993)

Tol-2 RABUS & WIDDEL (1995)
Tolueno, p-xileno, 0- Linhagem PRTOLI BELLER et al. (1996)
xileno
o0-xileno, tolueno Linhagem oXyS1 WILKES et al. (2000)
m-xileno, tolueno Linhagem mXyS1 WILKES et al. (2000)

Degradacao via metanogénese

Tolueno, 0-xileno Methanosaeta soehngenil EDWARDS & GRBIC-
GALIC (1994)
Tolueno Desulfotomaculum sp, Methanosaeta sp, FICKER et al. (1999)

Methanospirilum sp.

2.5.2 Biodegradacao aerdbia dos hidrocarbonetos de petroleo

A biodegradacao de hidrocarbonetos de petrdleo ocorre, inicialmente, por
processos aerdbios, em que populagdes nativas de microorganismos, capazes de
biodegradar hidrocarbonetos, encontram-se num ambiente com oxigénio € nutrientes
necessarios para utilizar os hidrocarbonetos de petréleo como fonte de energia. Uma vez
que os microorganismos nativos estdo em melhores condi¢des adaptativas que as
espécies exoticas (processo conhecido como bioaugumentacao), quando de um caso de
descontaminagdo de aguas subterraneas, maiores esforcos t€ém sido dedicados ao
processo natural de biodegradagdo do que ao artificial (GOLDSTEIN et al., 1985).

Quase todos os tipos de hidrocarbonetos de petréleo podem ser biodegradados
sob condicdes aerobias (BORDEN et al.,, 1994). A facilidade da biodegradacdo

dependera do tipo de hidrocarboneto. Os hidrocarbonetos com peso molecular de
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moderado a baixo (ex.: alcanos Cy4 para Cjo, aromaticos com um unico anel) sdo mais
facilmente biodegradados entre os hidrocarbonetos (ATLAS e BARTHA., 1987). A
mineralizacdo desses compostos a dioxido de carbono e agua, em condi¢des aerdbias,
envolve reacdes de oxidacao-redugdo; o oxigénio molecular serve como receptor final
de elétrons, enquanto os hidrocarbonetos servem como doador de elétrons ou fonte de
energia no metabolismo heterotrofico (RISER-ROBERTS,1992).

A meia-reagdo O,-H,O tem um alto potencial de oxidagdo e, quando associada

com reagdes endotérmicas envolvendo os compostos BTEX, pode ser usada por
microorganismos para liberar uma grande quantidade de energia. Na realidade, a
reducdo do oxigénio molecular ¢ uma das reacdes de redugdo energeticamente mais
favoraveis envolvidas na biodegradagdo dos hidrocarbonetos de petroleo. A reducdo da
concentragdo do oxigénio dissolvido numa pluma contendo BTEX ¢ um forte indicio de
que bactérias nativas ja estdo transformando os contaminantes hidrocarbonetos de
petroleo via respiracao aerdbia. Em geral, a concentracdo de oxigénio dissolvido sera
mais baixa em ambientes contendo BTEX do que em ambientes naturais.

As oxidagdes bioldgicas ocorrem devido a incorporacdo de moléculas de
oxigénio em compostos organicos, através de reagdes de oxidagdo mediadas por
enzimas oxigenase. Ambientes subterrdncos podem ficar rapidamente sem oxigénio,
principalmente se altas concentragcdes de contaminantes organicos estiverem presentes.
Quando este for o caso, a taxa de biodegradacdo aerdbia sera limitada mais pelo
fornecimento de oxigénio do que pela concentragdo de nutrientes (BORDEN E
BEDIENT, 1986). Embora nutrientes, como o nitrogénio e o fosforo, sejam essenciais
durante o processo de biodegradacdo de contaminantes organicos por bactérias, a
influéncia da quantidade de nutrientes inorganicos e organicos varia substancialmente e,

em alguns casos, a adi¢do de nutrientes ao ambiente subsuperficial tem demonstrado ter
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pouco ou nenhum efeito nas taxas de biodegradacao de hidrocarbonetos (SWINDOLL
et al., 1988; MILLER, 1990). Em qualquer caso, a biodegradagao de hidrocarbonetos de
combustiveis ocorre sem a adicdo de nutrientes na maioria dos ambientes
subsuperficiais, porque os nutrientes sao repostos pela recarga do aqiiifero e porque as
concentragdes maximas dos hidrocarbonetos dissolvidos na éagua subterranea sao
pequenas (normalmente inferiores a 10mg L), e ndo sdo consideradas toxicas aos
microorganismos nativos. (Isto ¢ verdade somente para derramamentos sem etanol.).
Todos os hidrocarbonetos que formam o grupo BTEX s3o biodegradaveis sob
condi¢des aerdbias (ALVAREZ e VOGEL, 1991; CORSEUIL e¢ WEBER, 1994;
SANTOS, 1996, WIEDEMEIER et al., 1999 ¢ BENETTI, 1999). ALVAREZ ¢ VOGEL
(1991) observaram a completa remogao dos compostos benzeno, tolueno e p-xileno (em
conjunto) em solos de aqiiiferos com culturas puras, entre 3 e 13 dias de incubacao.
CHIANG et al. (1989) encontraram uma taxa de remog¢ao de 80 a 100% de BTX em um
aqiiifero de Michigan, utilizando testes em microcosmos. KAMPBELL et al. (1996),
observaram a biodegradacdo aerdbia dos compostos BTEX em agqiiifero de areia, em
estudos feitos num derramamento de combustivel na Base da For¢a Aérea de Patrick, na

Florida.

2.5.3 Biodegradacao aerdbia do etanol

O etanol pode ser oxidado a CO, e H,O por microorganismos via ciclo de Krebs.
Nesse processo, o etanol ¢ primeiramente catalisado pela enzima alcool hidrogenase,
formando o acetaldeido. O acetaldeido ¢é oxidado pela enzima acetaldeido
dehidrogenase a acido acético, e este acido, por sua vez, formara a acetil coenzima A. A
acetil coenzima A ¢ um intermediario intracelular de curta dura¢do que entra no ciclo

dos 4acidos tricarboxilicos (ciclo de Krebs), onde ¢ completamente oxidado a CO,,



35

gerando energia e metabolitos preliminares necessarios para o crescimento € biomassa

celular.

No processo de biodegradacao do etanol, os intermedidrios formados nao sao
toxicos (Tabela 2.4). Além disso, esses intermedidrios sao metabolizados rapidamente e
raramente sao eliminados em quantidades significantes; além disso, ndo se acumulam na
agua subterranea, com excec¢do do acetato, que ¢ eliminado por bactérias redutoras do
acido acético (Gluconobacter e Acetobacter). E provavel que essas bactérias ndo
contribuam significativamente para a acidez da agua subterrinea contaminada com
etanol, porque sdo bactérias aerdbias obrigatdrias, que vivem na superficie de plantas e
frutos (GOTTSCHALK, 1986). Portanto, tais bactérias provavelmente ndo se
desenvolvem em aqiiiferos contaminados com gasolina com etanol, onde a demanda
bioquimica de oxigénio ¢ alta e o oxigénio dissolvido certamente ja tenha sido removido
do aqiiifero.

Os éalcoois de cadeias curtas, como o etanol, podem ser facilmente degradados
sob condigdes aerobias e anaerobias (CHAPELLE, 1993). Somente concentragdes
maiores de 100.000mg L™ de 4lcool sdo geralmente consideradas toxicas para muitos
microorganismos e, portanto, ndo sdo biodegradadas (BRUSSEAU, 1993; HUNT,
1997).

Pesquisas feitas em laboratério comprovam a rapida degradacdo aerdbia do
etanol. CORSEUIL et al. (1998) examinaram a biodegradacdo aerdbia do etanol em
experimentos conduzidos em laboratério com microcosmos € mostraram que o tempo
necessario para degradar 80 — 100mg L™ de etanol foi de aproximadamente 5 dias. LU
et al. (1999), comparando as taxas de biodegradagdo do etanol, do benzeno ¢ do MTBE
— com dados obtidos em laboratério — e do metanol — com dados de laboratorio e de

campo — verificaram que o etanol ¢ degradado mais rapidamente do que os outros
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substratos presentes. Em um experimento com liberagdo controlada de BTEX e
metanol, foi observada a completa degradacao do metanol em 467 dias. Esse estudo foi
realizado na CFB Borden, Canada, com o combustivel oxigenado M85, o qual contém

85% de metanol e 15% de gasolina (BARKER, et al., 1992).

TABELA 2.4 - Metabolitos e produtos finais da biodegradacgao do etanol

Aerobios Anaerobios
Acetaldeido Acetaldeido
Acetato Acetato

Acetil-CoA Acido butirico
Dioxido de carbono Acido propidnico
Hidrogénio gasoso
n-propanol
Acetona
Diodxido de carbono
Metano

FONTE: POWERS, et. al. (2001).

2.5.4 Biodegradacdo anaerobia dos hidrocarbonetos de petroleo

Em casos de contaminagao por hidrocarboneto de petréleo em agua subterranea,
o oxigénio dissolvido é exaurido rapidamente, devido a intensa atividade microbiana,
resultando, assim, na formagdo de regides anaerobias dentro da pluma de contaminagao.
Muitos trabalhos ja foram realizados sobre a degradacdo de compostos organicos, em
aguas subterraneas, via metabolismo anaerobio: compostos BTEX, alguns compostos
aromaticos polinucleares simples e alguns compostos organicos heterociclicos
nitrogenados (GIRBIC’-GARLIC’ e VOGEL, 1987; LOVLEY et al., 1989; GIRBIC’-
GARLIC’, 1990; HUTCHINS, 1991; BELLER et al., 1992a ¢ 1992b; EDWARDS et

al., 1992; EDWARDS e GIRBIC’-GARLIC’, 1992; LOVLEY et al., 1995).

Para que as bactérias anaerdbias degradem os hidrocarbonetos de petroleo,

certas exigéncias devem ser atendidas, como: auséncia de oxigénio dissolvido,
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disponibilidade de fontes de carbono (BTEX), receptores de elétrons e nutrientes
essenciais, bem como condi¢des adequadas de pH, temperatura, salinidade e potencial
de oxidacdo-reducao. Quando o oxigé€nio estd ausente, o nitrato, o sulfato, o ferro (III) e
o dioxido de carbono podem servir como receptores terminais de elétrons.

Durante a degradagdo anaerdbia, os compostos aromaticos sao primeiramente
oxidados a fenois ou acidos organicos e depois transformados em acidos graxos volateis
de cadeia longa, que sdo, finalmente, metabolizados em diéxido de carbono ou, em
alguns casos, em metano. A destruicdo de compostos mais perigosos, como o0s
compostos BTEX, estd associada ao acimulo de 4cidos graxos, producdo de metano,
solubilizagdo do ferro e redugdo de nitrato e sulfato (GIRBIC’-GARLIC’ ¢ VOGEL,
1987; LOVLEY et al., 1989; GIRBIC’-GARLIC’, 1990; HUTCHINS, 1991; BELLER
et al., 1992a ¢ 1992b; EDWARDS et al., 1992; EDWARDS e GIRBIC’-GARLIC’,
1992; LOVLEY et al., 1995).

Dependendo do tipo de receptor de elétrons presente, das condi¢des de pH e do
potencial oxidacdo-redu¢do, a biodegradacdo anaerdbia pode ocorrer através de
desnitrificagdo, de reducao do ferro (III), de redugdo de sulfato ou de metanogénese. As
condi¢des ambientais e a competi¢do microbiana irdo, por fim, determinar qual processo
sera dominante, mas, num aqiiifero tipico, a desnitrificacdo ocorre primeiro, seguida
pela reducao do ferro (II1), redugdo do sulfato e finalmente pela metanogénese (SMITH,

1997).

2.5.4.1 Biodegradacao via reducao de nitrato
Apoés a remogao do oxigénio dissolvido, prevalecerd uma condi¢do anaerobia;
neste caso, o nitrato, se presente na agua subterranea, pode ser usado como um receptor

de elétrons por microorganismos anaerobios obrigatorios na mineralizagdo de BTEX,
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via desnitrificagdo. A desnitrificagdo resulta na formagao de diéxido de carbono, dgua e
nitrogénio gasoso (N;). Em areas onde a desnitrificacdo estd ocorrendo, ha uma forte
correlagdo entre arecas com concentracoes elevadas de BTEX dissolvidos e areas com
baixas concentragdes de nitrato. A auséncia de nitrato em dgua subterranea contaminada
sugere que este ja foi utilizado como um receptor de elétrons. A desnitrificacdo ocorre

na seguinte seqiiéncia:
NO; = NO, = NO=N,0=NH,; =N,.

Cada reagdo dessa seqiliéncia ¢ catalisada por diferentes microorganismos
(CHAPELLE, 1993). A desnitrificagdo ocorre somente sob condigdes andxicas; sob
condicdes aerdbias, 0 processo que ocorre ¢ a nitrificacdo (se existirem as condigdes
necessarias). A desnitrificagdo ¢ favorecida em pH variando entre 6 e 10 e resulta nos
potenciais oxidac¢ao-reducao (Eh) de 665mV e -200mV (STOTZKY, 1974).

Conforme STARR e GILLHAM (1993), existem quatro requisitos para que a
desnitrificagdo ocorra: a) nitrato presente no aqiiifero, b) carbono orgénico, c) bactérias
desnitrificantes, e d) condi¢des para reducgdo (i.e., niveis baixos ou auséncia de oxigénio
dissolvido). Varios estudos tém mostrado que os compostos BTEX podem ser
biodegradados por microorganismos redutores de nitrato: em estudos feitos no
laboratério com microcosmo (HUTCHINS, et al. 1991; MAJOR, et al., 1988), em
enriquecimento (JORGENSEN, et al., 1991) e em culturas puras (EVANS, et al., 1991;
SCHOCHER, et al.,, 1991); esse processo também tem sido avaliado no campo
(HUTCHINS, et al. 1991 e 1998; REINHARD, et al., 1997 ¢ CUNNINGHAM, et al.,
2001). EVANS, et al. (1991) observaram o completo desaparecimento do tolueno e o-
xileno, em trés meses de incubagdo, com sete diferentes indculos, com enriquecimento
de culturas de bactérias desnitrificantes. Nesse mesmo estudo, os compostos benzeno, p-

xileno e m-xileno ndo foram biodegradados em nenhuma dessas culturas. REINHARD,
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et al., (1997) observaram a biodegradacao acelerada dos BTEX, via redu¢do de nitrato,
em um aqiiifero contaminado com gasolina, na Califérnia. O tolueno, o etilbenzeno e o
m-xileno foram transformados em menos de 10 dias e o 0-xileno foi transformado em
72 dias. O benzeno foi recalcitrante no experimento, mas, em estudos recentes, naquele
mesmo local, com adi¢do controlada de nitrato e sulfato, foi observado que, apds todos
os demais hidrocarbonetos terem sido transformados, o benzeno foi biodegradado

(REINHARD, et al., 2001).

2.5.4.2 Biodegradacao via reducao do ferro (111)

A biodegradagdo via redugdo de ferro (III) ocorre somente apos a utilizagdo do
oxigénio dissolvido e do nitrato como receptores de elétrons. A redugdo de ferro
insolavel (ferro (III)) para a forma soluvel (ferro (II)) ocorre por meio da oxidagdo de
matéria organica e/ou de poluentes organicos, mediada por microorganismos em agua
subterranea. A biodegradagdo de hidrocarbonetos de petrdleo, via reducdo de ferro (I11),
¢ de extrema importancia, pois os aqiiiferos contaminados com hidrocarbonetos de
petréleo contém uma extensa zona anaerobia, e o ferro (III) ¢ geralmente o receptor de
elétrons mais abundante. O ferro (III) ¢ encontrado no sedimento de muitos aqiiiferos na
forma cristalina, como hidréxido, oxi-hidroxido e¢ oxido de ferro (III), e na forma
amorfa (LOVLEY, et al., 1991).

Através de andlise de ferro (II) na agua do aqiiifero, € possivel determinar se a
degradacdo, via reducdo de ferro (III), estd ocorrendo. Se areas com altas concentragdes
de BTEX coincidem com areas de altas concentragdes de ferro (II), em relagdo as
concentragdes nas areas nao contaminadas, ¢ provavel que esteja ocorrendo a

biodegradacao de BTEX via reducdo do ferro (III).
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A oxidagao de BTEX associada a reducao do ferro (III) pode resultar em altas
concentracdes de ferro (II) dissolvido (10 a 100mg L), na 4gua subterrdnea dentro e
perto da pluma do contaminante (BORDEN et al., 1994). LOVLEY et al. (1991),
notaram que altas concentragdes de ferro (II) sdo observadas geralmente em aqiiiferos
contaminados com compostos organicos. Esta evidéncia sugere que a reducao do ferro
(IIT) a ferro (IT) com a oxidagdo de BTEX ¢ um processo importante de degradacgdo
anaerobia dos BTEX. A maior parte do ferro (IIl), que é reduzida a ferro (II), ¢
subseqilientemente reprecipitada quando a agua subterranea contaminada se mistura com
agua subterranea (ndo contaminada) contendo oxigénio a jusante da pluma (LOVLEY et

al., 1991).

2.5.4.3 Biodegradacao via reducao do sulfato

Assim que o oxigénio, o nitrato e o ferro III encontrarem-se em concentragdes
baixas e/ou inexistentes no interior da pluma, as bactérias redutoras de sulfato (BRS)
passam a dominar a degradacdo dos hidrocarbonetos de petroleo. A diminui¢do do
potencial oxidacdo-reducdo a —200mV e o pH = 7 (condigdes resultantes da etapa
anterior do processo biodegradativo) favorecem esse dominio (POSTGATE, 1966).

Durante a oxidacao dos BTEX, o sulfato ¢ reduzido a sulfeto. A presenca de
concentragdes reduzidas de sulfato e altas concentragdes de sulfeto, em relacdo as
concentragdes de regides nao contaminadas, indica que o sulfato pode estar participando
nas reacoes de oxidacao dos BTEX.

THIERRIN et al. (1992) descreveram a biodegradacao dos BTEX na pluma de
um derramamento de gasolina em Perth, no oeste da Australia, sob condi¢des redutoras
de sulfato. EDWARDS et al. (1992) deram exemplos em que o tolueno e os xilenos sdo

degradados pelos microorganismos nativos sob condi¢des redutoras de sulfato.
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BELLER et al. (1992a) descrevem os subprodutos metabdlicos da biodegradagao do
tolueno sob condig¢des redutoras de sulfato. LOVLEY et al. (1995) mostraram que, sob
condig¢des redutoras de sulfato, o benzeno foi mineralizado a di6xido de carbono e dgua,
sem a formagdo de produtos intermediarios como: fenol, benzoato, p-hidroxibenzoato,

ciclohexano e acetato.

2.5.4.4 Biodegradacao via metanogénese

Nas ultimas décadas, muitos pesquisadores t€ém mostrado a biodegradacdo do
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos a didxido de carbono e metano, por arqueas
metanogénicas; estes estudos foram conduzidos em laboratdrios e também em plumas
que continham compostos da gasolina (GRBIC’-GALIC’ e VOGEL, 1987; WILSON, et
al., 1987 e 1990; EDWARDS e GRBIC’-GALIC’, 1994; COZZARELLI et al., 1990;
WEINER e LOVLEY, 1998). A oxida¢do dos hidrocarbonetos de petroleo, via
metanogénese, em aqiiiferos contaminados ocorre em duas etapas e envolve os
processos de fermentagdo e respiracdo. Durante a primeira etapa da metanogénese, os
compostos BTEX sao fermentados por bactérias fermentativas a acetato e hidrogénio.
Na segunda etapa, outros microorganismos utilizam o acetato e o hidrogénio como
substrato metabdlico e produzem metano, didxido de carbono e adgua.

A metanogénese ¢ a ultima rea¢do a ocorrer, pois ¢ a reagdo menos favorecida
termodinamicamente em ambientes anaerdbios, por causa das quantidades relativamente
baixas de energia livre produzida por esta reacdo. As arqueas metanogénicas tornam-se
dominantes depois que a reducdo do sulfato acaba e a metanogénese comega. A
metanogénese faz com que o potencial oxidagdo-reducdo caia abaixo de -200mV,

mesmo em pH igual a 7 (ZEHNDER 1978).
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Quando o pH da 4gua subterranea ¢ tamponado pela presenca de carbonatos no
aqiiifero, a atividade metabdlica dos microorganismos torna-se o fator limitante do
processo. A taxa da reagdo ¢ controlada pela densidade dos microorganismos ativos e
pela concentracao de compostos que podem ser metabolizados. GRBIC’-GALIC’ e
VOGEL (1987), em estudos feitos no laboratorio, mostraram a degradacdo completa de
benzeno e tolueno a didxido de carbono e metano por metanogénicas. WILSON et al.
(1987 e 1990) descreveram a degradacdo metanogénica do benzeno, tolueno e xileno
em agua subterranea contaminada com gasolina de aviagdo. COZZARELLI et al. (1990)
relataram a biodegradagdo anaerobia dos alquilbenzenos em uma pluma contaminada
com oOleo bruto em Minnesota. WEINER e LOVLEY (1998) mostraram a rapida
degradagdo do benzeno por metanogénicas em sedimentos de um aqiiifero contaminado

com petroleo.

2.5.4.5 Biodegradacao anaerdbia do etanol

O etanol ¢ um intermediario comum da fermentagdo da matéria orgdnica na
cadeia alimentar e ¢ rapidamente degradado em todos os ambientes com condigdes
favoraveis a atividade microbiana (pH, pressdo e temperatura). A Figura 2.7 mostra as
etapas da biodegradagdo anaerobia da matéria orgdnica na cadeia alimentar. A
decomposicdo da matéria organica ocorre em trés diferentes fases na cadeia alimentar
anaerdbia por varios grupos fisioldgicos de microorganismos. Na primeira fase, as
bactérias fermentativas degradam polissacarideos, proteinas e lipidios e produzem
acidos organicos, alcoois, hidrogénio e diéxido de carbono. Na segunda fase, o
hidrogénio gasoso, os alcoois e os acidos organicos (que foram produzidos na primeira
fase) sdo utilizados na respiracdo anaerdbia juntamente com 0s microorganismos

redutores de sulfato, acetogénicos e organismos que usam protons derivados da agua
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como unico doador de elétrons. Na ultima fase, a mineralizacdo ocorre quando os
microorganismos metanogénicos metabolizam o acetato e formam dioxido de carbono e
metano. Algumas bactérias redutoras de sulfato e outros microorganismos anaerobios
podem também mineralizar o acetato e participar da terceira fase (ATLAS e BARTHA,

1987).

Matéria organica

| Carboidratos, Proteinas e Lipideos

l Primeira fase: Fermentagdo

lAcidos organicos, Etanol

l Segunda fase: acetogénese, proton-redugao
e sulfato-reducao

LAcetato, H; e COz‘

l Terceira fase: Metanogéneses

FIGURA 2.7 - Biodegradacdo anaerdbia da matéria organica na cadeia alimentar

(Modificado de WHITE, 1995)

O etanol pode ser biodegradado anaerobicamente por outros receptores de
elétrons, tais como nitrato, ferro (III) e sulfato. LOVLEY e PHILLIPS (1988) utilizaram
o ctanol como doador de elétrons na reducdo do oxido de ferro amorfo. O etanol ¢
também usado como fonte de carbono e doador de elétrons em alguns processos de
desnitrificacdo de aguas residudrias para remocdo de nitrato (NYBERG et al. 1996;
HASSELBLAD e HALLIN, 1998). WIDDEL (1984) utilizou o etanol como fonte de
energia para varios géneros de bactérias sulfato-redutoras. Algumas bactérias redutoras
de sulfato metabolizaram o etanol e tiveram, como produto final, o acetato. Outras

espécies tém capacidade de oxidar completamente o etanol (POSTGATE, 1966).
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Microorganismos fermentativos podem também transformar o etanol, por reacao de
condensagdo, para formar o propianato (WU e HICKEY, 1996) ou o butirato
(BORNSTEIN e BARKER, 1948).

BRYANT (1979) mostrou a degradacao do etanol e de varios acidos graxos, via
anaerobiose, ¢ observou que a degradagao do etanol depende da atividade cooperativa
dos grupos fisioloégicos multiplos de bactérias. A etapa inicial da biodegradagdo do
etanol em condigdes anaerdbias tem como resultado a produgdo do acido acético e do

hidrogénio.
CH;CH,OH + H,0 — CH;COO™ + H' + 2H,

Essa reacdo ndo ¢ termodinamicamente favorecida sob altas concentragdes de
hidrogénio, pois nessas condi¢des ela somente podera proceder se o hidrogénio
produzido for removido, o que pode ocorrer pela acdo de um segundo grupo de
microorganismos anaerdbios (SEITZ, 1990), incluindo os metanogénicos em ambientes

em que os receptores de elétrons ndo estejam presentes, ou seja, ja foram exauridos.

1/2CO, + 2H, — 1/2CH4 + H,O

O acimulo do hidrogénio pode evitar o metabolismo do 4cido acético
(McINERNEY e BRYANT, 1981); este acido, por sua vez, pode inibir a biodegradagao
do etanol e dos hidrocarbonetos em aqiiiferos contaminados com gasolina misturada
com etanol. MACARIE e GUYOT (1992) mostraram que concentragdes altas de acido
acético (~2000 mg L) inibiram a biodegradagio de compostos importantes: o acido p-
toluico, o 4cido benzodico e os metabolicos intermediarios que foram produzidos durante
o metabolismo anaerobio dos compostos aromaticos. Mas THOMAS (1990) mostrou

que a presenca de 64mg L' de acetato (4cido acético ionizado) aumentou levemente a
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taxa de biodegradagdo aerobia do tolueno. Nao esta claro, at¢ o momento, se o acido

acético inibe, ou nao, a biodegradagao dos BTEX.

2.5.5 CondigBes geoquimicas principais para biodegradacéo

As condigdes geoquimicas principais para que ocorra a biodegradagdo dos
contaminantes no ambiente subterraneo sdo: a disponibilidade dos receptores de elétrons
(oxigénio, nitrato, sulfato, ferro e didxido de carbono) que serdo utilizados para oxidar
os contaminantes na subsuperficie; o pH numa faixa ideal que ndo iniba o crescimento
dos microorganismos; e a temperatura do ambiente subterraneo que seja adequada para
o desenvolvimento dos microorganismos e, também, para aumentar a solubilidade dos
macros € micronutrientes na agua subterrdnea. A liberacdo dos hidrocarbonetos de
petréleo e do etanol no ambiente subterraneo causa uma mudancga rapida na geoquimica
da 4gua subterranea, que ¢ afetada devido as reagdes (mediadas por microorganismos)
que ocorrem entre 0s contaminantes e os receptores de elétrons inorganicos encontrados
naturalmente no local.

As mudancas que ocorrem na geoquimica da 4dgua subterrdnea de um aqiiifero
ndo contaminado, quando h4d um derramamento de hidrocarbonetos de petroleo e etanol,
sdo ilustradas na Figura 2.8. Inicialmente este aqiiifero hipotético contém oxigénio
dissolvido, nitrato, ferro (III) biologicamente disponivel, sulfato, didéxido de carbono,
enfim, todos os nutrientes necessarios € com um potencial de oxidacao-reducao positivo
(oxidante). Apos um derramamento de gasolina contendo etanol, nesse aqiiifero, as
bactérias aerdbias comegam a degradar os compostos organicos que forem dissolvidos
na agua subterranea. Devido a baixa solubilidade do oxigénio em dgua e ao crescimento
de bactérias aerdbias, o sistema logo se torna andxico. Quando a concentracdo do

A . . s . . -1 . .
oxigenio dissolvido no aqiiifero estiver abaixo de 0,5mg L™, se o nitrato estiver presente
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em concentracdes suficientes, terd inicio a desnitrificacdo, durante a qual a concentragao
do nitrato e o potencial de oxidacdo diminuem (os valores do potencial de oxidagao-
redu¢do para cada reagdo sdo mostrados na Figura 2.9). Apds o nitrato ter sido
consumido, os microorganismos redutores de ferro (III) iniciardo a oxidagdao dos
hidrocarbonetos de petroleo e etanol, se quantidades suficientes de ferro (III)
disponiveis biologicamente estiverem presentes. Durante este periodo, a concentragdo
de ferro (II) no aqiiifero aumentara e o potencial de oxidagdo-redugdo da agua
subterranea diminuird. Tendo sido consumida a maioria do ferro (III), os
microorganismos redutores de sulfato iniciam a oxidacdo dos hidrocarbonetos de
petréleo e etanol, caso haja sulfato suficiente no local. Durante a redugdo do sulfato, sua
concentragdo diminuira, a concentragdo de H,S aumentard, e o potencial de oxidacao-
reducdo diminuird ainda mais. Quando todo o sulfato tiver sido consumido, o processo
de transformagdo dos hidrocarbonetos de petrdleo e etanol ocorrerd via metanogénese,
durante a qual a concentracdo de metano aumentara e o potencial de oxidag¢ao-redugao
diminuird na 4gua subterranea.

Os receptores de elétrons sdo limitados para todos os processos que envolvem
reacdes com respiragdo como: respiragdo aerdbia, desnitrificacdo, redugdo de ferro (III)
e reducdo de sulfato. Na metanogénese isso ndo ocorre, porque o receptor final de
elétrons ¢ o dioxido de carbono que estd sendo sempre produzido durante as reagdes de
respiragao.

Essa seqiiéncia, iniciada com respiracdo aerdbia, seguida pela desnitrificagao,
reducdo de ferro (III), reducdo de sulfato e finalizada com metanogénese ¢ favorecida
pela produgdo de energia da reagdo. As reacdes que produzem mais energia ocorrem

primeiro que as reagdes que produzem menos energia (STUMM e MORGAN, 1981).
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Espécies quimica

B

e

N

Fe (I, !

(oS

™

o Compostos orgénicos

————— LSOF

Equivalentes

Receptores de elétrons
+10 b

Fe (I1) S0,> o,

pE° (W)
(e}

-10 L

Processos com receptores de elétrons terminais dominantes

Respiragao . .| Reducido Reducao N
aerdbica Desnitrificagad do Fe (IIT) de sulfato Metanogenese
Aumentando o tempo -
4 Aumentando a distancia da fonte

FIGURA 2.8 - Modelo conceitual da evolugdo geoquimica da agua subterranea
contaminada com hidrocarbonetos de petroleo (Modificado de

BOUWER e McCARTY, 1984)
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FIGURA 2.9 - Potencial oxida¢do-reducdo para varios receptores de elétrons

(Modificada de STUMM e MORGAN, 1981)

Embora a desnitrificacdo armazene um pouco mais de energia que a respiracao
aerdbia, o oxigénio dissolvido livre é toxico as bactérias anaerdbias obrigatdrias em
concentracdes maiores que 0,5mg L' (BOUWER, 1992). Entretanto, para que a
desnitrificagdo ocorra, ¢ necessario que o oxigé€nio seja removido da dgua subterranea.
Portanto, em ambientes onde o suprimento de oxigénio ndo ¢ limitante, o processo de
respiragao aerobia € o primeiro a ocorrer (CHAPELLE, 1993).

Outros fatores capazes de interferir na transformagdo dos contaminantes na
subsuperficie sdo: pH, temperatura e potencial de oxidagdo-redugdo. O pH do solo e da
agua subterranea interfere nas atividades bioldgicas. Alguns microorganismos podem
sobreviver em uma faixa ampla de pH, enquanto que outros podem tolerar somente

pequenas variagdes. Um pH o6timo para a decomposi¢do de residuos e esgoto é,
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geralmente, o que se encontra na faixa de 6,5 a 8,5 (RISER-ROBERTS, 1992).
HAMBRICK, et al. (1980), observaram a completa mineralizagdo dos hidrocarbonetos
em sedimento estuarino na faixa de pH entre 5 e 8. Em valores de pH baixo, as
atividades biologicas podem ser inibidas, o que pode ocorrer durante a degradacao
aerobia dos compostos organicos devido ao acumulo dos acidos gerados durante os
processos de transformagdo. Nas reacdes aerobias, o pH tende a diminuir, enquanto que
nos processos de desnitrificagdo e redugdo de sulfato o pH aumenta (STUMM e
MORGAN, 1981). O pH pode também influenciar na solubilidade e disponibilidade de
macro (especialmente o fosforo) e micronutrientes, na mobilidade de materiais
potencialmente toxicos e nas reatividades dos minerais (ex: ferro e célcio) (PARR,
1983).

A temperatura ¢ um dos fatores mais importantes no controle da atividade
microbiana e na taxa de decomposi¢ao da matéria organica no solo (SIMS e BASS,
1984). Geralmente, um aumento na temperatura aumenta a taxa de degradag¢do dos
compostos organicos no solo (RISER-ROBERTS, 1992). Essa propriedade ¢ atribuida a
diminui¢do da adsor¢do dos compostos no solo, a qual deixa mais disponiveis os
compostos organicos, ou predispde ao aumento da atividade microbiana (RISER-
ROBERTS, 1992). Muitos dos microorganismos do solo sao mesofilicos e exibem o
crescimento maximo na faixa de temperatura de 20 a 35°C (PARR, 1983). A maioria
dos microorganismos degradadores dos hidrocarbonetos é mais atuantes nesta faixa de
temperatura. CORSEUIL ¢ WEBER (1994), determinando o efeito da temperatura na
taxa de crescimento maxima do substrato, no qual foi utilizado o 0-xileno, observaram
que a taxa de crescimento maximo diminuiu em um fator de trés para cada 10°C

reduzidos na temperatura.
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2.5.6 Determinacéo da cinética de biodegradacéo

As reacgdes de biodegradacdo dos compostos orgénicos dissolvidos ocorrem em
taxa especifica para cada composto. No ambiente subterrdneo, essas taxas estdo
relacionadas as condi¢cdes ambientais predominantes, assim como a temperatura € a
disponibilidade dos doadores e receptores de elétrons. E importante quantificar a taxa de
biodegradacdo porque este mecanismo ¢ o que controla a distribui¢do e o transporte dos
contaminantes organicos.

A taxa de biodegradagdo pode ser determinada pela aplicagdo dos dados de
analise de campo a um modelo cinético de biodegradacdo. O modelo mais comum
usualmente empregado para descrever a cinética de biodegradagdo de compostos BTEX
em aqiiifero ¢ o modelo cinético com decaimento de primeira ordem (NIELSEN et al.,
1996; RASHID et al., 1999; SUAREZ ¢ RIFAI, 1999). Nesse modelo, a velocidade da
reacdo ndo ¢ geralmente determinada pelo processo bioldgico, mas, sim, pela limitagdo
de transporte de massa de contaminantes, nutrientes e receptores de elétrons.

No modelo cinético com decaimento de primeira ordem, a velocidade de
decaimento do soluto (dC/dt) é proporcional a concentracdo do soluto (C), sendo

representado por:

da_ e, 2.7)
dt
tendo como condig¢do inicial: t=0 ¢ C=0 (2.7a)

onde A é o coeficiente de decaimento do soluto devido a biodegradacdo. Integrando a

Equacao (2.7), o coeficiente de biodegradagdo pode ser obtido, como sendo:

— e, (2.8)
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onde C, é a concentragdo inicial. Através do grafico In (C) versus tempo t obtém-se uma
reta, cujo coeficiente angular corresponde ao coeficiente de biodegradagdao de primeira
ordem (1) (CHAPRA, 1997).

O tempo de meia-vida (t1;2) do contaminante, definido como o tempo necessario
para reduzir a concentracdo inicial a 50%, pode ser obtido isolando-se t na Equacao

(2.8) e substituindo C por C,/2, respectivamente (SCHNOOR, 1996):

. _In[C, /C]

- (2.9)

A expressao do tempo de meia-vida para a reagao de primeira ordem ¢ dada por:

_ Inf2]
L) 1 (2.10)

Na literatura, obtém-se valores do tempo de meia-vida para o benzeno em fase
aquosa na faixa de 10 a 730 dias (WEIEDEMEYER, 1999). Essa variagdo ocorre
porque o parametro A ndo ¢ uma constante, mas, sim, um coeficiente que varia no tempo
e no espago devido a mudanga na populacao microbiana, como resultado das variagdes
quimicas do aqiiifero. ALVAREZ et al. (1991) observaram grandes variagdes na escala
de valores de A para compostos organicos, como o benzeno, em diferentes locais, que
atingiam diversas ordens de magnitude.

Existem varios métodos que podem ser utilizados para determinar o coeficiente
de biodegradacao de primeira ordem (A). SCHNEIDER (2001) determinou o coeficiente
de decaimento de primeira ordem para os compostos BTEX e etanol, através dos
métodos: corre¢ao com o trimetilbenzeno, Buscheck e Alcantar, fluxo de massa e o
modelo matematico Bioscreen, e observou que o modelo Bioscreen foi o tinico método
que efetivamente conseguiu discernir a biodegradacdo dos demais processos de

atenuacao (adveccdo, dispersdo e sor¢ao) e que permitiu a avaliacdo das plumas
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independentemente de estarem ou ndo em estado estacionario (quando a pluma deixa de
avangar). Neste estudo, o coeficiente de decaimento de primeira ordem serd

determinado somente pelo modelo matematico Bioscreen.

2.5.7 Modelo matematico Bioscreen.

O sistema de suporte de decisdo de atenuagdo natural — modelo Bioscreen —
baseia-se no modelo analitico de transporte de solutos de Domenico (EPA, 1996). Esse
modelo considera uma fonte de contaminacdo plana, vertical, que se infiltra totalmente
no escoamento subterraneo, como modo de simular a liberacdo de compostos organicos
na agua subterranea em movimento. Adicionalmente, a solu¢do de Domenico leva em
consideracdo os efeitos do transporte por advecgdo, dispersdo, sor¢do e decaimento de
primeira ordem. Trata-se, na realidade, de um modelo simplificado, de facil aplicagdo,
que simula, através de atenuacdo natural, a remediacdo dos efeitos produzidos pela
dissolu¢do de hidrocarbonetos em areas com derramamento de combustivel. O modelo ¢
capaz de simular a biodegradagdo em condi¢des aerobias e anaerdbias. O software,
construido sob forma de planilha e macros do programa Microsoft Excel, foi
desenvolvido pela Divisdo de Transferéncia Tecnologica do “Air Force Center for
Environmental Excellence — AFCEE” da for¢a aérea dos Estados Unidos da América.
Uma versdo em portugués foi desenvolvida no Laboratorio de Remediagdo de Aguas
Subterraneas (REMAS) da Universidade Federal de Santa Catarina.

Nesse programa, a solucdo de Domenico foi adaptada para trés modelos de
decaimento de soluto que sdo: o transporte de soluto sem biodegradagado, o transporte de
soluto com biodegradagdo modelado como processo de decaimento de primeira ordem e
o transporte de soluto com biodegradacdo modelado como reagdo de biodegradagdo

instantanea. Através desse modelo, pode-se prever a extensdo maxima da migragdo da
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pluma, permitindo, assim, avaliar e prever os efeitos sobre pontos de exposigdo criticos
(por exemplo, pocos de captagao de agua, areas de recarga de aqiiiferos ou propriedades
de contorno da area) como, também, avaliar a persisténcia da pluma frente aos
processos de atenuacdo natural. Para isso, o programa utiliza uma representagao do
balanco simples de massa baseado na massa de hidrocarbonetos dissolviveis na fonte e a
taxa de saida de hidrocarbonetos desta zona para estimar a concentragdo na fonte ao

longo do tempo.

2.5.8 Modelo energético de biotransformacéao

O modelo energético de cinética de crescimento bacteriano foi desenvolvido por
McCarty (1969) e ¢ baseado na termodindmica cléssica, em que a energia livre liberada
na reacgdo ¢ utilizada para estimar a producao de biomassa e a taxa de utilizagdo maxima
da espécie para um determinado substrato e receptor final de elétrons. O modelo pode
ser aplicado tanto para bactérias heterotroficas quanto para as autotroficas (McCarty,

1969).

Os microorganismos oxidam matéria organica e inorganica, obtendo energia
para o seu crescimento e manuten¢do das células. Durante o processo de oxidagdo, os
microorganismos heterotréficos metabolizam uma parte da matéria organica para gerar
energia e, depois, a utilizam para converter a outra parte da matéria orginica em
material celular; os microorganismos autotréficos oxidam a matéria inorganica para
gerar energia e a usam para reduzir o didoxido de carbono, para formar biomassa. Os
elétrons que sdo necessarios para reduzir o dioxido de carbono sdo obtidos pela
oxidacdo do doador de elétrons: o composto inorganico. Assim, para o crescimento dos
microorganismos heterotroficos e autotroficos, uma parte do doador de elétrons ¢ usada

para energia e a outra parte ¢ usada para a sintese (biomassa).
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No processo de tratamento biolodgico, todas as transformagdes que podem
ocorrer devem ser conhecidas. Para isso € preciso definir qual a quantidade do doador
de elétrons que sera convertido em energia, podendo-se, entdo, determinar a quantidade
de receptor de elétrons que seréd requerida, ou a quantidade de produtos formados, como
0 metano, na reagdo. E necessario também saber a quantidade que serd convertida em
células microbianas, o que poderd ser feito através de um balanco de massa para o
sistema. Um dos caminhos mais facil e direto para iniciar o balango de massa ¢ escrever
a equacao estequiométrica balanceada da reacdo geral que ocorre no sistema.

Todas as reagdes mediadas por bactérias sdo reacdes de oxidagdo-redugdo e
envolvem a transferéncia de elétrons. Assim, envolve o doador de elétrons (que € o
substrato) e os receptores de elétrons (O,, CO,, NO3, Fe (II) ¢ SO4”). As reacdes
mediadas por bactérias (exceto as fotossintéticas) consistem em duas reacdes: a reagao
de sintese e a reagdo de energia (ou respiragdo); o doador de elétrons das duas reagodes €

o mesmo. Essas reagdes sdo ilustradas genericamente na Figura 2.10.

Respiracéao:

(d-e-)redutor + (r-e-)oxidante e (d-e-)oxidado + (r-e-)reduzido

Sintese:

(d-e.)redutor + NH4+ EEEE—— C5H7O2N

(célula bacteriana)

FIGURA 2.10 - Reagdes genéricas de respiragdo e sintese: (d.e.) doador de elétrons e

(r.e.) receptor de elétrons

Usando esta relacdo, ¢ possivel calcular a energia da reagdo a partir dos
principios termodindmicos, balanceando as meias-reacdes dos produtos e reagentes com

base em um equivalente de elétrons. Um equivalente de elétrons corresponde a uma
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quantidade de substancia que libera um mol de elétrons durante a reacdo de oxidacao. O
numero de equivalentes de elétrons em unidade de massa de célula pode ser
determinado uma vez que se conheca o maior elemento de sua composi¢do, por
exemplo, a férmula empirica tipica para as células bacteriana ¢ CsH;O,N. Esta ¢ uma
representacao razoavel da proporcao de carbono e nitrogénio para uma variedade de
bactérias e do equivalente de elétrons por mol de carbono sintetizado.

O equivalente de elétrons ¢ dado pela seguinte meia-reagao:

CsH;0,N + 9H,0 —— 4C0O; + HCO3 + NH," + 20H" + 20¢’ (2.14)

Assim, um equivalente de elétrons de célula ¢ igual a 1/20 de um mol empirico, ou 1/4
de um mol de carbono ou 1/20 de um mol de amdnia sintetizada. O uso de um
equivalente de elétrons, para McCarty, ajuda na simplificagdo dos calculos.

A Tabela 2.5 contém uma lista de meias-reacdes de oxidagao que sdo uteis para
a constru¢do de muitas reagdes mediadas por bactérias. Para construir uma equagao
estequiométrica geral, para reagdes mediadas por bactérias, necessita-se de trés meias-
reacdes: a do doador de elétrons (Ry), a do receptor de elétrons (R;) e a da reacdo de
sintese celular bacteriana (R;), a qual pode ser a reagdo 1 ou a 2 da Tabela 2.5,
dependendo da disponibilidade de nitrato ou amonia, para suprir a fonte de nitrogénio

na célula. A reacgdo geral pode ser obtida pela seguinte equagao:

R = Rd = feRr = fSRC (2.11)

Onde a fragdo fe representa uma parte do doador de elétrons que estd acoplada com o
receptor de elétrons (parte usada para a energia) e fs representa uma parte do doador de
elétrons que esta acoplada com a formagdo da célula (parte sintetizada). A soma de fs e

fe € igual a um.
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AG° (W) *
MEIAS-REACOES kcal por elétron
equivalente
Reacdo para a sintese celular bacteriana (R.)?

Amoénia como fonte de nitrogénio

1. 1/20 CsH;0,N + 920 H,0 = 1/5CO, + 1/20HCO; + 1/20NH,” + H + &
Nitrato como fonte de nitrogénio

2. 128 CsH,O,N + 1129 H,0 = 528 CO, + 1/25NO5 + 28/29H" + &

Reagcdo para os receptores de elétrons (R,)*

Oxigénio

3. %2H,0 =1%0,+H +¢& 18,675
Nitrato

4. 1/10N;, + 3/5H,0 = 1/5NOy + 6/5H" + & 17,128
Sulfato

5. /16 H,S + 1/16 HS” + 2 H,0 = 1/8S0,5 + 19/16H" + & -5,065
Dioxido de carbono (Fermentagdo do Metano)

6. 1/8 CH4 + Y% H20 = 1/8C02 + H + & -5,763

Reacdo para os doadores de elétrons (Rq)

Doadores orgénicos (Reagdes heterotroficas)”
Benzeno

7. 130 CeHs + 2/5H,0 = 1/5CO, + H" + & -5,68
Tolueno

8. 136 C;Hg + 7/18 H,0 = 7/36 CO, + H" + & -5,59
Etilbenzeno

9. 1/42 CgHyp + 821 H,0 = 4/21CO, + H" + & -5,61
Xileno

10. 1/42 CgHyp + 821 H,O0 = 4/21CO, + H" + & -5,55
Etanol®

11. 1/12 C,HO + 1/4H,0 = 1/6CO, + H + & -7,592
Piruvato

12. 1/10 CH;COCOO™ + 2/5H,0 = 1/5C0O, + 1/I0HCO; + H" + & -8,545

Doador inorgénico (Reagdes autotroficas)”

13. F&" +& = Fe* -17,780

* Fonte: McCARTY (1975).

® Os valores de AG°(W) para as meias-reagdes foram calculados a partir dos AG% de cada composto, os

quais foram obtidos de DEAN, J.A (1985).

* Os reagentes e produtos em unidades de atividades exceto para o [H] =107
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- Energéticos e producao celular

Para relacionar a produgdo de bactérias com a produgdo de energia das reacoes
mediadas por bactérias, foram desenvolvidos varios métodos no inicio do século XX,
que, todavia, foram muito restritos € ndo puderam ser aplicados a todos os grupos de
bactérias. McCarty (1975) apresentou uma relagdo entre a energia livre da reagdo e a
produ¢do maxima de célula, relacio que pode ser aplicada tanto a bactérias
heterotréficas quanto a autotroficas. A Figura 2.11 ilustra essa relagdo e mostra que a
energia obtida na reacdo do doador de elétrons com o receptor de elétrons € transferida
para a sintese e para a manutencdo das células por uma série de reagdes enzimaticas,
iniciadas com as enzimas desidrogenases, que retiram os elétrons ¢ ions-hidrogénio do
substrato reduzido os quais sdo transportados pelas coenzimas FADH, ¢ NAD" para a
sintese de adenosina trifosfato (ATP). Na seqiiéncia da reagdo, o composto chave € o
nucleotideo adenosina difosfato (ADP) que usa a energia liberada da oxidacdo para

formar uma liga¢ao com o fosfato formando o nucleotideo ATP (CAMPBELL, 1995).

OH OH
| |
Adenina —Ribose-~ O—- P — O- P — OH + H,PO, »
I }
0) 0)

Adenosina Difosfato (ADP)

OH OH OH
| | |
Adenina - Ribose-~ O- P - O- P - O- P - OH + H,0
I I |l
O O 0)

Adenosina Trifosfato (ATP)

(2.12)
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O ATP entdao formado pode deslocar-se através da célula e doar sua energia para a
sintese e a manuten¢do celular pela inversdao da Equacao (2.12). Em cada transferéncia
ocorre uma certa perda de energia relacionada a uma transferéncia ineficiente de energia
da reagdo bioquimica. Esta perda reduz a quantidade de energia disponivel tanto para a
sintese quanto para a manutencao celular e ¢ definida como eficiéncia de transferéncia
de energia (¢) cujo valor aproximado ¢ de 0,6 (McCarty, 1969).

Quando o mesmo doador de elétrons ¢ utilizado no processo de sintese
(biomassa) e no processo de formacdo de energia, ¢ possivel definir a taxa A como o
equivalente de elétrons do doador convertido em energia por equivalente de elétrons de
célula sintetizada. Esta definicdo pode ser feita considerando-se que a energia de
manuten¢do das células seja igual a zero. Para este caso, a perda de energia da sintese de
um equivalente de elétrons de célula deve ser igual & mudanca de energia da reagdo

geral da sintese,
AAGr + AGs = energia perdida (2.13)

onde A ¢ o equivalente de elétrons de substrato convertido a energia por equivalente de
elétrons de célula sintetizada, AGr ¢ a energia livre por equivalente de elétrons do
substrato convertido a energia, e AGS ¢ a transferéncia de energia livre necessaria para a
sintese de um equivalente de elétrons de célula. A energia perdida ¢ igual a porgao (1 -
&) da energia do substrato que ndo ¢ transferida pelo transportador de energia. Assim, a

energia perdida ¢ igual a (1 - &) A AGr. Substituindo-se a Equacao 2.13, tem-se que:

A
A=— G, (2.14)
e AG,

A quantidade de energia necessaria para a sintese (AGS) depende do estado de

energia da fonte de carbono usada para esta sintese. A energia necessaria para converter
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uma dada fonte de carbono dentro da célula consiste em trés exigéncias maiores de
energia. Primeiramente ¢ necessario um transportador de energia para converter a fonte
de carbono da célula para um composto intermediario (AGp). McCarty usou, em seu
modelo, o piruvato como o intermedidrio universal. A segunda exigéncia para a sintese
¢ a energia necessaria para converter a fonte de nitrogénio (amonia ou nitrato) dentro do

material celular (4Gn), e a terceira € a energia necessaria para converter o intermediario

da fonte de carbono e amdnia dentro do material celular (4Gc). Em resumo, a energia

da sintese ¢ dada por:

AG

& 5

AG
AG, =— +AG, +

" (2.15)

A razdo entre o equivalente de elétrons do substrato usado para a energia e o
equivalente de elétrons de célula formada, A, ¢ obtida pela combinacdo das Equagdes
2.14¢2.15:

AG AG
2+ AG, +

A=-—-% £ (2.16)
e AG,

n

onde m ¢ uma constante; para AGp positivo m ¢ igual a +1 e para AGp negativo m ¢

igual a —1.
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Perda=(1-g) A AGr

eceptor de
el étrons

Doador de
Elétrons
l+ A eeq

Sintese Manutencio

Reszpiragio - ——— -

1 eeqy
celulas

ADP +
foszfato

FIGURA 2.11 - Esquema do fluxo de energia e material na sintese e na respiragao
microbiana. O fluxo de energia estd em vermelho e o fluxo material
estd em azul. Os fluxos sdo quantificados em termos de equivalentes

de elétrons (eeq) das células sintetizadas.
Fonte: Adaptado de McCARTY (1975).

-Producéo de biomassa

Para calcular a produgdo maxima de células, McCarty partiu da equagdo

modificada de Monod:

yzvkkis—b, (2.17)

S
onde u ¢ a taxa de crescimento bacteriano, Y é o coeficiente de produgédo celular, k é a
taxa de utilizagdo maxima de substrato, S ¢ a concentracdo do substrato, b ¢ a taxa de

manutenc¢do microbiana e Ks € o coeficiente de saturagdo que representa a concentracido
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de substrato para a qual a taxa de crescimento de microorganismo ¢ a metade da taxa de
crescimento maximo (McCARTY, 1972). Quando a concentragdo de substrato S ¢ muito
maior que a constante de crescimento do substrato Ks, a taxa de crescimento maximo
especifico, um, ocorre, e a energia para a manutencdo das células ¢ igual a zero
(indicando que toda a energia transferida ¢ usada na sintese), entdo, a equacdo pode ser

escrita como:
U, =Y k-D. (2.18)

Freqiientemente a grandeza de b ¢é suficientemente pequena, entdo, na taxa de

crescimento maximo especifico, a influéncia de b torna-se insignificante. Neste caso:

u, =Yk. (2.19)

Na Equacgao 2.19, o coeficiente de produgdo celular Y ¢ definido em gramas de
bactéria sintetizada por mol de elétrons transferido para a energia; entdo a taxa maxima
de substrato utilizado, Kk, pode ser definida em mol de elétrons transferidos para energia
por gramas de bactérias por dia. Assim, a taxa maxima de substrato utilizado pode ser
expressa em equivalentes ¢ o coeficiente de producao celular pode ser calculado pela
seguinte equagao:

c

onde C ¢ o grama de célula formada por mol de elétrons de carbono sintetizado, que na
equagdo 2.14 equivale a 113/20 ou 5,65g por mol de elétrons. O d € o grama de

substrato utilizado por equivalente de elétrons da molécula e k ¢ definido por:

1+ A
k= km( A ]d, (2.21)
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onde ky é o equivalente elétron por grama de células formada por dia. O tempo de

geracao pode ser calculado utilizando a equagao 2.22:

{0 (2.22)
Hon

2.6 Tecnologias ativas de remediacao

Atualmente, sd3o varias as tecnologias existentes para remediar areas
subterraneas contaminadas com hidrocarbonetos de petroleo, e todas apresentam
vantagens e desvantagens. A tecnologia passiva (atenuagdo natural) age sem a
intervencdo do homem; nas ativas, ha a necessidade de equipamentos e técnicas

sofisticadas, e seus custos sao, geralmente, muito mais altos.

Algumas tecnologias ativas t€ém sido usadas para remediar areas contaminadas
com hidrocarbonetos de petroleo, nas ultimas duas décadas, dentre as quais podem ser
citadas: biorremediacdo acelerada in situ, aspersio de ar e bioventilagdo. A
biorremediacdo acelerada in situ, por exemplo, usa a agua oxigenada distribuida na zona
do aqiiifero afetada para acelerar a biodegradacao localizada dos constituintes organicos
(LEE, et al., 1987). O método empregado consiste na injecao de uma solucao diluida de
peroxido de hidrogénio, ou de oxigénio puro, ou de compostos que liberam oxigénio,
como o 6xido de magnésio. A introducao do composto oxigenado ou do oxigénio puro ¢
feita através de pogos ou trincheiras na zona saturada. A concentragdo de oxigénio ¢
limitada, pois concentracdes altas de oxigénio podem inibir a atividade dos
microorganismos. Como a biorremediagdo acelerada in situ necessita da circulagdo da
agua subterranea através da zona da fonte, a melhor execugao ¢ alcangada em aqiiiferos
homogéneos com permeabilidade relativamente alta. Essas condi¢des sao encontradas

em poucos locais.
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Outra tecnologia muito utilizada ¢ a aspersdo de ar, que consiste em injeta-lo
dentro da zona saturada, formando pequenos e continuos canais de ar espargido do pogo
para o lencol freatico (JOHNSON, et al., 1993). O oxigénio dissolvido ¢ introduzido na
zona contaminada, e os compostos organicos sao removidos da agua subterranea através
da volatilizacdo. Entretanto, quando o ar ¢ injetado abaixo de uma camada
impermeavel, a volatilizagdo dos contaminantes para a zona saturada ¢ prejudicada,
podendo, assim, ocasionar um espalhamento maior dos contaminantes no aqiiifero
(NORRIS et al., 1994). Por isso, a tecnologia de aspersdo do ar ¢ mais bem adaptada a

aqiiiferos relativamente homogéneos.

Na bioventilagdo o ar ou o oxigénio ¢ fornecido ao solo para estimular a
biodegradacdo aerdbia dos contaminantes, com ou sem a adicdo de nutrientes
(HINCHEE et al., 1994). O ar ou o oxigénio ¢ injetado em solos contaminados na zona
ndo saturada. O uso desta tecnologia iniciou em 1980, com énfase particular na
remediacdo de solos contaminados com hidrocarbonetos. Seu grande sucesso estd no
uso do ar como transportador de oxigénio que ¢ 1000 vezes mais eficiente do que a dgua
(NORRIS et al. 1994). Uma das suas limitagcdes ¢ que todos os constituintes precisam
estar presentes em concentracdes que ndo sejam téxicas a microflora. Informagdes
detalhadas sobre diferentes tecnologias ativas de remedia¢ao podem ser encontradas no
documento Federal Remediation Technologies Roundtable

(www.frtr.gov/matrixz/section1/toc.html).
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CAPITULO III

3 MATERIAS E METODOS

3.1 Localizacao da &rea de estudo

A avalia¢do da atenuagdo natural de um derramamento de gasolina com etanol
foi realizada em escala real. A 4rea em estudo ¢ conhecida como Fazenda Experimental
Ressacada, propriedade da Universidade Federal de Santa Catarina. Est4 localizada no
sul da ilha de Santa Catarina, na regido da Tapera, proxima ao Aeroporto Hercilio Luz,
no municipio de Florianopolis. A é4rea onde foi realizado o experimento possui 5.600m?
em regido plana com cotas que variam suavemente entre -0,10 e 0,50 metros em relagdo
ao nivel do mar (Anexo I).

A vista geral da area experimental ¢ mostrada na Figura 3.1. Nesta area foram
instalados quarenta e cinco pogos para monitorar o deslocamento da pluma de
contaminagdo de gasolina e do tragador brometo de potassio. Cada um desses pogos
possui de 4 a 5 pontos de monitoramento (pontos amostrais) em profundidades de 1; 2;
2,5; 3,5 ¢ 4,5m em relacao ao nivel do terreno. A distribuicdo ¢ a identificagdo dos

pocos sdao mostradas na Figura 3.2.
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FIGURA 3.1 — Vista Geral da area experimental (Fazenda Experimental da Ressacada)
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FIGURA 3.2 - Pogos para o monitoramento da pluma de brometo, BTEX e etanol. Cada
um desses pogos possui de 4 a 5 pontos amostrais. Os pogos em azul
correspondem a linha central da pluma, o pogo em vermelho (pogo 4A)

foi utilizado como referéncia no item 4.6.10.

3.1.1 Caracterizacgao hidrogeoldgicas

Para determinacdo dos parametros hidrogeoldgicos da area experimental, foram
realizados: levantamento topografico planialtimétrico, ensaios de campo e de
laboratorio para caracterizacdo fisica do solo e ensaios de permeabilidade in situ para
determinagdo da condutividade hidraulica. Através de sondagem a percussdo e analise
granulométrica, o solo foi caracterizado, na camada da superficie, como areia marrom
acinzentada e, na camada da subsuperficie, como areia fina cinza de granulometria
uniforme com menos de 5% de silte e argila. Para a avaliagdo da condutividade
hidraulica, foi realizado o ensaio de carga em niveis variados em trés pontos da area de
estudo, o que indicou uma condutividade hidraulica média de 6,6 x 10°cm/s. (Esta

avaliacdo foi realizada pela Geodésia, Estudos, Projetos e Assessoria Ltda.). A
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porosidade efetiva (n.) do solo saturado foi quantificada em 20%, andlise realizada no
Laboratorio de Solos da Universidade Federal de Santa Catarina. SCHNEIDER (2001),
através do monitoramento de trés piezometros multiniveis, alocados ao redor da area
experimental, no periodo de junho de 1998 a outubro de 1999, determinou a variagao
nas direcdes do fluxo da agua subterranea, como mostra a Figura 3.3. Essas variagdes
sdo provocadas pelas flutuagdes do nivel piezométrico que alteram o gradiente
hidraulico. O gradiente hidradulico médio no local ¢ de 1,8% e a velocidade intersticial ¢
de 2,8m/ano.

Os dados pluviométricos foram obtidos do Ajardinado Meteorolégico do DPV
(Destacamento e Prote¢ao ao V00), localizado na Regido do Aeroporto Hercilio Luz. Os
dados diarios foram coletados de outubro de 1998 a agosto de 2001. A Figura 3.4
mostra a precipitacdo didria e os periodos de amostragem. Pelos dados obtidos,
observou-se que as maiores precipitagdes ocorridas na regido em estudo coincidem com
0 primeiro, o terceiro e o sexto periodo de amostragem. A média da precipitacdo anual
obtida nos ltimos 10 anos foi de 1.859,5mm/ano, sendo que a precipitacdo anual obtida
nos anos de 1998, 1999 e 2000 foi de: 1.932,3; 1.588,3 e 1.450,9mm/ano,

respectivamente.
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Linhas de dire¢ao de fluxo — jun/1998 a out/1999
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PZ2

FIGURA 3.3 - Variagdes na direcdo do fluxo da agua subterrdnea no periodo de

junho/1998 a outubro/1999

Fonte: SCHNEIDER, 2001
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FIGURA 3.4 - Precipitacdo diaria na Regido da Ressacada — os picos em vermelho

correspondem aos periodos de amostragem (Dados obtidos do

Ajardinado Meteoroldgico do DPV)
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3.1.2 Caracterizacdo do solo e da agua subterrénea

As caracterizacdes do solo e da 4gua subterraneas foram realizadas em diferentes
pontos amostrais. No solo, foram determinados o teor de carbono orginico e os
nutrientes. E importante saber a quantidade de carbono organico no solo para calcular a
sorc¢ao ¢ o retardo dos contaminantes no aqiiifero; o conhecimento das concentragdes de
nutrientes no aqiiifero também ¢ de extrema importincia, pois os nutrientes sao
indispensaveis para o crescimento € o desenvolvimento dos microorganismos
necessarios para a biodegradacdo dos contaminantes. Na dgua subterranea, foram
determinados os parametros geoquimicos, cujas mudang¢as sdo muito importantes para
documentar e avaliar quantitativamente a biodegradacao na area em estudo. As amostras
de solo e 4gua subterranea foram coletadas antes da contaminagao.

As amostras de solo foram coletadas nas seguintes profundidades: 0,82; 2,0; 2,5;
3,0; 3,5 e 4,0 metros, para andlise de carbono organico total e de nutrientes (célcio,
magnésio, manganés, potassio, sodio, ferro, enxofre, cobre e aluminio). As andlises
foram realizadas no laboratorio fisico-quimico e bioldégico da Companhia Integrada de
Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina (CIDASC). Os resultados mostraram
baixo contetido de carbono orgéanico de 0,06% nos niveis de 2,5 a 3,5 m, e baixas
concentragdes de nutrientes. A Tabela 3.1 mostra os resultados das andlises de solo para
calcio, magnésio, manganés, aluminio, potassio, ferro, cobre e enxofre. Os resultados
completos e as metodologias empregadas nessas analises sdo mostrados no Anexo II.

As amostras da agua subterranea foram coletadas nas profundidades de 1,0; 2,0;
2,5; 3,5 e 4,5 e foram analisados: ferro (II), cloreto, nitrato, sulfato, fosfato, metano, pH,
potencial de oxidacdo-redugdo e alcalinidade. Os parametros foram analisados no
campo ¢ no laboratorio como mostrados nos itens 3.4 e 3.5.2. As variacoes iniciais dos

parametros analisados em todos os pontos amostrais constam da Tabela 3.2.
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TABELA 3.1 - Resultados dos nutrientes no solo da Fazenda Experimental da
Ressacada

Profundi- | Calcio | Magnésio | Manganés | Aluminio | Potassio | S6dio |Ferro |Cobre | Enxofre
dades  |(mgL") |(mgL") |(ppm) (Cmol/dm’) | (ppm) | (ppm) | Total | (ppm) | (%)
(m) (%0)

0,82 0,1 0,1 0,8 0,6 6 Tragos| 0,18 ]0,005]0,016
2,0 0,2 0,2 0,7 0,2 3 Tracos | 0,01 {0,005]0,006
2,5 0,3 0,1 0,7 0,4 3 Tracos | 0,005]0,005]0,01
3,5 0,4 0,2 0,5 0,5 6 Tragos | 0,005 | 0,005 0,007
4,0 0,1 0,1 0,8 0,5 5 Tracos | 0,005]0,005]0,01
Média |0,2 0,1 0,7 0,4 5 Tragos | 0,035]0,0050,01

TABELA 3.2 - Caracterizagdo da dgua subterrnea antes da contaminagdo

Valores medidos

Parametros

Temperatura 17 -24°C

pH 50-5,3
Potencial de oxidagdo-reducdo +32 — +169mV
Oxigénio dissolvido 7-8mgL’"
Nitrato 0,05—-0,137mg L™
Sulfato 0,3—4,3mgL"
Ferro (II) 0,0 — 1,64mg L™
Fosfato 0,05—0,54mg L™
Metano <0,0lmg L™
Alcalinidade 4—30mg L’

3.2 Fonte da contaminagao

A contaminag¢do da area utilizada para avaliar a atenuacdo natural foi feita no dia
1° de dezembro de 1998, com 100 litros de gasolina comercial, adquirida em posto
automotivo proximo da UFSC, e contendo 24% de etanol. Antes do derramamento da
gasolina, foi adicionada, ao ambiente subterrdneo, uma solugdo contendo 1kg de
brometo de potassio. O brometo, que ndo estava presente em concentragdo significativa

na agua subterrdnea do local do experimento, foi utilizado como tracador, por ser
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recalcitrante (nd3o ¢ biodegradado). O tracador permite indicar a dire¢cao do fluxo da
agua subterranea e, também, mostrar qualitativamente que o processo principal da
atenuacao natural, a biorremediacao, pode estar ocorrendo com os contaminantes na

area em estudo. O derramamento foi feito a 35c¢m abaixo do nivel do lencol freatico.

3.3 Intervalo de amostragem

Para o monitoramento dos processos de atenuacdo natural da pluma de
contaminagdo de gasolina e do tragador (brometo), foram coletadas amostras de agua
subterranea de quarenta e cinco pogos. Ao todo, foram realizadas oito campanhas de
coleta nos meses de janeiro, mar¢o, maio, agosto e novembro de 1999; abril e novembro
de 2000 e agosto de 2001, ou seja, em 50, 111, 167, 251, 328, 497, 708 e 974 dias apos

a contaminagao.

3.4 Preparacéao para a amostragem

Todos os equipamentos utilizados na coleta de amostras foram montados, limpos
e calibrados previamente em laboratorio. Sdo eles: analisador de agua Micropurge®
Flow Cell, modelo FC4000 e bomba peristaltica Milan, modelo 601 (FIGURA 3.5). O
equipamento analitico foi calibrado de acordo com as especificacdes do fabricante e
usado na determinac¢do dos seguintes parametros da dgua subterranea: temperatura, pH,
condutividade, potencial de oxidacdo-reducdo e oxigénio dissolvido. Para a coleta de
amostras com a bomba peristaltica, foram usadas diferentes mangueiras Masterflex®
Tygon para cada pog¢o de monitoramento. Este tipo de mangueira ¢ ideal para a
amostragem de 4gua contaminada com gasolina, pois ndo reage com a mesma. A
amostragem foi sempre realizada dos pontos de menor concentragdo para os de maior,

evitando-se, assim, problemas de contaminag¢do cruzada.
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3.4.1 Coleta de amostras

Uma vez iniciado o processo de bombeamento, a agua era transferida
diretamente para dois tipos de frascos de coleta (2 frascos de 40mL para determinagado
de BTEX, etanol e metano, e 1 frasco de 200mL para as demais andlises fisico-
quimicas). A agua era colocada cuidadosamente nos frascos para evitar a aeracdo das
amostras (FIGURA 3.6). Para a preservacdo das amostras, os frascos eram
acondicionados em uma caixa de isopor com temperatura em torno de 5°C, e

conservados a pH < 2 (para as amostras de BTEX, etanol e metano).

FIGURA 3.6 — Coleta das amostras no campo
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3.5 Analises quimicas

3.5.1 BTEX, etanol e metano — solucéo-padréao

As solugdes-padrao para o BTEX e o etanol foram preparadas segundo normas
da Environmental Protection Agency (USA) EPA/8015* — Aromatic Volatile Organics
by Gas Chromatography (EPA, 1996). Os padrdes utilizados foram: UST Modified
Gasoline Range Organics da SUPELCO e o etanol da industria MERCK, com 99,9% de
pureza. As propriedades fisico-quimicas dos compostos BTEX e do etanol sdo

apresentadas na Tabela 3.3.

Para o metano, a solucao-padrao foi preparada a partir de uma mistura-padrao de
65% de metano e 25% de didoxido de carbono. O gas-padrdo foi borbulhado dentro de
um recipiente contendo agua ultrapura, até a obtengao do equilibrio entre as duas fases:
gasosa e aquosa. Conhecendo a pressdo parcial e a constante de Henry, para o metano,
foi possivel calcular a concentragdo do metano na fase aquosa, através da lei de Henry,

e representada em miligramas por litro de 4gua (STUMM e MORGAN, 1981).

TABELA 3.3 - Propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos monoaromaticos e do

etanol
Propriedades Benzeno | Tolueno |Etilbenzeno |p-xileno | m-xileno |o0-xileno | Etanol
Ponto de ebuligdo (°C) 80,1 110,6 136,2 138,0 139,3 1444 78,5
Densidade a 25°C 0,8765 0,8669 0,867 0,8611 0,861 0,8802 0,79
Peso molecular 78,11 92,13 106,16 106,16 106,16 106,16 | 46,07
Solubilidade em agua a
25°C (mg L™) 1791 534,8 167° 156 162° 175 )

Fonte: HOWARD, 1990
*LYMAN, et al., 1992
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3.5.2 Procedimentos analiticos

- Hidrocarbonetos monoaromaticos

As amostras foram analisadas em um cromatografo gasoso da HP (modelo 5890
— série II) com Headspace AutoSampler HP — estatico (modelo 7694) equipado com
detector por ionizagdo em chama (FID), conectado a um computador Pentium II com o
Software ChemStation, versao A.05.01. A Figura 3.7 apresenta o cromatograma de uma
amostra analisada. O géas de arraste empregado foi o nitrogénio, com velocidade de
2,0mL min" em todas as analises. Foi utilizada coluna capilar de silica fundida: HP 1
(metil siloxano) n° 19095z-123 (HP, USA) com 0,53mm de didmetro interno, com 30m
de comprimento e espessura do filme de 2,65um. As temperaturas do injetor ¢ detector
foram mantidas, respectivamente, a 250°C e 320°C, para o BTEX ¢ o etanol, ¢ a 190°C,
para o metano. Para os BTEX foi usada temperatura programada de 70°C a 120°C a
6°C/min, e para o etanol e 0 metano as analises foram feitas em isoterma, a temperatura
de 70°C e 40°C, respectivamente. O limite de detec¢do do CG utilizado nas condigdes
de andlise para os compostos BTEX, o etanol e o metano foram, respectivamente: 10pug

L, Img L'e Iug L
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FIGURA 3.7 - Cromatograma da amostra de agua subterrdnea contaminada com
gasolina. Os compostos analisados foram: etanol, benzeno, tolueno,
etilbenzeno, m,p-xileno, o-xileno e os isdmeros 1,3,5-TMB e 1,2,4-

TMB (trimetil-benzeno)

A precisao dos dados obtidos no CG foi testada de acordo com a percentagem de
recuperacio do “fortificado”, segundo normas descritas pela EPA/8015” (Tabela 3.4).
Fortificado ¢ o nome dado a solugdo através da qual se verifica a exatidao (resultado
obtido proximo ao esperado) e a precisdo do equipamento. A percentagem de

recuperagao foi determinada pela seguinte equagao:

ps=100xT5, 3.1)

onde A ¢ a concentragdo obtida na analise, e T € a concentracdo esperada. O limite de
qualidade total, ou a percentagem da exatiddo da andlise, foi determinado usando-se a

média das amostras (p) ¢ o desvio padrdo (Sp), através das seguintes equagdes:
p-2Sp e p + 2Sp. (3.2)

Os resultados sao apresentados na Tabela 3.4.
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TABELA 3.4 - Percentagem de recuperagao do “fortificado” obtido para analises dos
compostos BTEX e do etanol no CG — HP-5890

Compostos Percentagem de Recuperagdo (% Limite CQ (%)
Benzeno 112,4 101,6 101,6 86,0 122 -79
Tolueno 112,2 91,9 110,6 98,9 123 — 84
Etilbenzeno 95,6 107,7 110,4 89,7 121 - 81
p,m-Xileno 111,6 109,3 97,2 91,0 122 — 83
0-Xileno 97,8 118,8 118,6 106,1 131-90
Etanol 95,8 98,9 107,1 107 11783

- Anions — brometo, cloreto, nitrato, fosfato, sulfato e acetato

Os 4nions brometo (Br), cloreto (CI), nitrato (NO5"), fosfato (PO4>) sulfato (SO,
%) ¢ acetato (CH;COQO") foram analisados por cromatrografia liquida, em cromatografo
Dionex (modelo DX -120), equipado com detector de condutividade i6nica, e coluna
utilizada AS4A-SC. Os padrdes utilizados foram todos da marca VETEC e o método
empregado foi chromatography with chemical suppression of eluent condutivity — do
Standard Methods (AMERICAN PUBLIC HEALT ASSOCIATION, 1992). O limite
minimo de detecgio foi de 8ug L' para o brometo e 1ug L™ para os demais anions.
Como fases modveis foram utilizados o tetraborato de s6dio e o carbonato e bicarbonato
de sodio. As amostras foram avaliadas logo apos a coleta, uma vez que o periodo de

conservagao do nitrato ¢ inferior a 24 horas.

- Ferro (11) e sulfeto

As andlises de ferro (II) e sulfeto foram conduzidas em espectrofotdémetro HACH —
DR/4000; seguindo método 3500-Fe D — método 1,10 fenantrolina para o ferro (II) e o
4500-S*D — método colorimétrico azul de metileno para o sulfeto do Standard Method
(AMERICAN PUBLIC HEALT ASSOCIATION, 1992). Os reagentes utilizados foram

da HACH: para o ferro (II) (1,10-fenantrolina e bicarbonato de sddio, na proporcao para
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analisar 25mL de amostra) e para o sulfeto (reagente 1, que contém acido sulftrico,
oxalato de N,N-dimetil-p-fenilenodiamina e o reagente 2, uma solucdo de azul de
metileno, todos na propor¢ao correta para analisar 25mL da amostra). O limite minimo

de deteccio foi de 8ug L™ para o ferro (II) e 2ug L™ para o sulfeto.

- Alcalinidade e acidez

O método titulométrico de acordo com o Standard Methods (APHA, 1992) foi
utilizado na determinagdo da acidez ¢ da alcalinidade — Métodos 2310B e 2320B. Os
reagentes utilizados foram: NaOH 0,02M, padronizado com &cido sulfurico 0,04M e,
para a alcalinidade, o acido sulfurico 0,04M, padronizado com Na,CO; 0,05M. O NaOH
e 0 Na,COs utilizados foram da empresa VETEC e o acido sulfurico da MERCK, todos
com pureza acima de 99%. O pH-metro utilizado ¢ da ORION, modelo — 9107BN, ¢ a

bureta digital ¢ da Brinkmann. Os resultados foram apresentados em mg CaCOs/L.

3.6 Modelo matematico Bioscreen

A determinacdo do coeficiente de biodegradacdo do benzeno, tolueno,
etilbenzeno, m,p-xileno, 0-xileno e etanol dissolvidos na agua subterranea foi realizada
através do modelo Bioscreen, versdo 1.4, em portugués, adaptado pela Universidade
Federal de Santa Catarina. Os dados de entrada utilizados para cada simulacdo foram:
hidrogeologia do aqiiifero, extensdo da pluma para o célculo da dispersividade,
adsor¢do, coeficiente de biodegradacdo, dimensdes da area modelada, tempo de
simulacdo, dimensao da fonte, massa dos contaminantes na fonte e dados de campo para
compara¢do. As massas soluveis de BTEX e de etanol na fonte foram calculadas com

base na composi¢cdo da gasolina pura, considerando a presenca de 24% de etanol
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(Tabela 3.5). A massa foi determinada multiplicando-se a densidade do composto pelo
seu volume na gasolina, o que resultou na massa de cada composto adicionada a fonte.
Os dados de concentragdes dos compostos na fonte, utilizados como dados de entrada
no modelo, foram as concentragdes maximas dissolvidas de cada composto individual e
obtidas nas andlises realizadas desde a contaminacao (dezembro de 1998) até o periodo
da ultima amostragem (agosto de 2001) no poco mais préximo da fonte de
contaminag¢ao (pogo 4).

Antes das simulag¢des serem efetuadas, foi necessario realizar a calibragdao do
modelo para os seguintes parametros: velocidade do escoamento intersticial, dispersao
tridimensional e fator de retardo. A calibragdo para o fluxo advectivo e dispersivo foi
concluida quando a curva de concentracdo calculada pelo modelo foi ajustada com os
dados de campo da concentragdo do tracador (brometo). O ajuste foi feito variando-se
os dados da condutividade hidraulica e do comprimento da pluma. Como o etanol, o
brometo e os BTEX ndo sofreram retardo, o fator de retardo utilizado foi igual a um.
Depois de concluida a calibragdo do modelo, a biodegradacao dos compostos BTEX e a
do etanol foram simuladas, no periodo correspondente ao dia da contaminagdo até a
ultima coleta de dados de campo. O coeficiente de biodegradagao foi obtido variando-se
o pardmetro de meia-vida do soluto até que a curva de decaimento gerada pelo modelo

ficasse ajustada aos dados de campo.

TABELA 3.5 - Dados dos compostos BTEX e do etanol na gasolina comercial brasileira

Composto “Densidade (kg.m™) *% na gasolina *Volume do Massa na fonte (kg)
composto na
gasolina (L)
Benzeno 876,5 0,590 0,4484 0,39
Tolueno 866,9 3,280 2,4928 2,16
Etilbenzeno 866,9 1,147 0,8717 0,76
m,p-xileno 861,1 4,576 3,4778 3,00
o-xileno 880,2 1,800 1,368 1,20
Etanol 792 24,000 24 19,01

* Fonte: FERNANDES (1997)
*HOWARD, 1990.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos
periodos de amostragem, para demonstrar a ocorréncia da atenuacao natural da gasolina
comercial brasileira na agua subterranea da Fazenda Experimental da Ressacada. Os
resultados das andlises laboratoriais dos dados obtidos no campo sdo apresentados no

Apéndice A (Tabelas I e II).

Para que se avalie a atenuagdo natural como uma tecnologia vidvel para
recuperar a area contaminada com gasolina na Fazenda Experimental da Ressacada ¢
necessario que se quantifique os processos que afetam a distribuicao e o transporte de
benzeno, tolueno, etilbenzeno, m,p-xileno, 0-xileno e etanol dissolvidos na agua
subterranea. Esses processos incluem a advecgdo, a dispersdo, a sorcdo € a
biodegradacao. No processo advectivo, os contaminantes migram com o fluxo da dgua
subterranea, nao causando a reducao da massa ou a concentragdo dos BTEX e do etanol.
Nos processos de dispersao e sor¢do, as concentracoes dos BTEX e do etanol sdo
reduzidas na agua subterranea, mas a massa total dos BTEX e do etanol ndo o é. No
processo de biodegradagao, os BTEX e o etanol sdo transformados na subsuperficie por
populagdes microbianas nativas que fazem com que a massa € a concentracdo dos
contaminantes sejam reduzidas. A biodegradacao ¢ o principal processo da atenuacao
natural porque ¢ o Unico mecanismo que transforma os contaminantes em produtos
indcuos a saude humana.

As mudangas nas concentragdes dos BTEX ¢ do etanol durante a distribuicao e o

transporte na zona saturada podem ser representadas em balangos de massa que incluem
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todos os processos acima citados (advecgao, dispersdo, sorcao e biodegradacdo) em
funcdo do tempo e/ou do espaco. Esse balanco ¢ re-apresentado matematicamente pela
equagao de DOMENICO e SCHWARTZ (1998), considerando que o fluxo no aqiiifero
¢ unidimensional:

d—C=l[Dv2C—u vC —zc} (4.1)
dt R
Aqui, C ¢ a concentragdo de um contaminante dissolvido, t ¢ o tempo, D ¢ o tensor

coeficiente de dispersdo, U ¢ a velocidade da 4gua subterranea, A ¢ o coeficiente de

biodegradacao, R fator de retardo, € V ¢ o operador derivativo V =£—i-£+i em

ox oy oz
um sistema cartesiano tridimensional.

A variacdo na concentragdo do contaminante com o tempo ¢ uma funcao da
propagacdo do montante em todas as dire¢des (primeiro termo do lado direito da
Equagdo 4.1 - dispersao), do montante que migra com o fluxo de massa (segundo termo
- advec¢do), e do montante que ¢ degradado (ultimo termo no lado direito - termo
declinante). O valor do coeficiente de dispersao ¢ dependente escalar, e a variagdo em D
que ¢ associado com a escala dos experimentos ou distancia percorrida de um
contaminante sdo dificeis de determinar. Advecgao € principalmente devido ao fluxo de
massa do contaminante dissolvido. Sob condi¢gdes naturais, especialmente em escala
local, a agua subterranea flui em uma dire¢do, que pode ser tomada como a direcio X.
Para o termo declinante, o coeficiente de decaimento (1) consiste de processos tais
como reagdes de oxidag¢do-redugdo, adsorcao, volatilizagdo e biodegradagao (Domenico
and Schwartz., 1998).

A equagdo 4.1 assume que a degradacdo ocorre primeiramente na fase aquosa.

Se a degradacdo também ocorrer da fase sorvida, o termo “-A4 C” deve aparecer fora dos
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colchetes (ASTM, 1998). Muitos modelos sao baseados em solucdes para Equacao 4.1

que incorpora diferentes condi¢des iniciais e limites. Estas solu¢cdes comumente

assumem que:

1.

A concentragdo do contaminante no tempo zero ¢ zero (isto ¢, C(x,y,z,0) =
0).

O aqiiifero ¢ homogéneo ¢ isotropico, ou seja, K é constante.

O fluxo de 4gua subterranea no campo ¢ uniforme, portanto, Vy € constante e
vy =V, =0.

A dispersao ¢ Fickana e a dispersividade longitudinal pode ser aproximada
com uma dispersividade aparente constante (Dyx = ax V).

Adsor¢do ¢ um processo reversivel no equilibrio, representado por uma
isoterma linear.

As cinéticas de biodegradagdo sdo de primeira ordem com respeito a
concentracao do contaminante.

O coeficiente da taxa de biodegradagdo, A, ¢ constante, que ¢ uma hipotese

muito influente.

A partir destas hipoteses, a solucdo analitica da equagdo diferencial (Equacdo 4.1) ¢

dada por:

1/2
C:(?]erfc{x_w(pr“alx/z/V) }erf (y+Y /1/22 —erf (y—Y/lz/)z {erf{ (Z+Z?/2}—erf|: (Z_Zl/z
2(ayVt) 2(ayX) 2(cryX) 2(e,X) 2Aa,X)

e

(4.2)

A solucdo para equagdo 4.1 ¢ para um dominio infinito (ndo existe nenhum

limite externo) com uma fonte retangular de dimensao (0,Y,Z) (Domenico and Schwartz,

}}



83

1998). Sob as mesmas hipoteses ¢ mesma geometria da fonte, a solucdo em estado

estaciondrio para Equagdo 4.1 ¢:

Co (y+Sw/2 (y_Sw/z) (Z+Sd)
cf Co Jlerf| WHSw/2 | ol =S/ 2) |l g (24Sa) | g g
( 4 j{er [z(ayx)“z] o [z(ayx)“]Her {2(azx)“2} o {

Onde:

C = Concentra¢ao do contaminante

C, = Concentracao inicial do contaminante na origem
x = Distancia da fonte

y = Afastamento transversal da linha central da fonte

(4]

(4.3)

oate] e

z = Distancia vertical da superficie da agua subterranea ao ponto de medida

Sw = Largura da fonte

Sq = Profundidade da fonte

ox = Dispersividade longitudinal

o, = Dispersividade transversal horizontal

o, = Dispersividade transversal vertical

A = Coeficiente de decaimento de primeira ordem especifico do local

t=Tempo

ve.= Velocidade do contaminante na dgua subterranea = u/R

u = velocidade da agua subterranea = K i /0,

(K = condutividade hidraulica, | = gradiente hidraulico, & = porosidade efetiva)

R = Fator de retardo = 1 + p,Ky/6r

(v = densidade do aqiiifero, Kq = coeficiente de distribuicdo, &r = porosidade

total)
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erf = fun¢ao erro
erfc = funcao erro complementar = 1 — erf

Fazendo uma analise de sensibilidade da Equagdo 4.3 observa-se que os
parametros que tem uma maior influéncia nas simulagdes sdo a taxa de biodegradacao e
a velocidade do contaminante. A taxa de biodegradacdo (A) estd sujeita a grandes
variagdes no tempo e no espago, podendo limitar a capacidade de simulacdo dos
modelos que usam equacdes similares. Portanto, a equacdo 4.1 ¢ utilizada para
quantificar os processos de adveccdo, dispersdo, sor¢do e biodegradacdo que os
contaminantes podem vir a sofrer durante a atenuagdo natural. Nas se¢des seguintes
serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos em relacdo aos processos que
afetam a distribuicdo e o transporte dos compostos BTEX e do etanol na agua

subterranea em estudo.

4.1 Determinacdo do fluxo advectivo e dispersivo na area experimental

A determinacdo dos fluxos advectivo e dispersivo foi realizada através de
simulagdes feitas com o modelo de transporte e transformagdo Bioscreen. Foram
usados, como dados de entrada no modelo (Figura 4.1), os dados hidrogeologicos
(gradiente hidraulico, i = 0,018m/m e a porosidade efetiva do solo, n. = 0,2) e as
concentragdes do tragador brometo de potdssio obtidos nos pontos amostrais da linha
central da pluma. O brometo de potassio foi utilizado como tragador, para este estudo,
por ndo estar presente neste aqiiifero antes da contaminagao e por ndo sofrer processo de
sor¢do ou biodegradagdo. O uso de um tragador conservativo ¢ o melhor método para
determinar a dispersao. Para obter a melhor curva no modelo, os dados da concentragdo
de brometo foram ajustados variando-se a condutividade hidraulica e o comprimento da

pluma (Figura 4.2). Os resultados obtidos a partir das simulagdes foram: velocidade
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intersticial (vy) de 2,8m/ano, condutividade hidraulica (k) igual a 1,0 x 10 *cm/s,
dispersividade longitudinal (o) igual a 0,6m, dispersividade transversal (o) igual a

0,1m e dispersividade vertical (a,) nula.
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BIOSCREEN sistema de Suporte de Decisdo de Atenuagéo Natural Brometo InstrugBes para Entrada de Dados:
Versdo em portuaués / Universidade Federal de Santa Catarina ~ Versao 1.4 Ressacada | 115 1. Entre com o valor diretamente...ou
Run Name A ou 2. Calcule pelo preechimento das
1. HIDROLOGIA 5. GERAL células cinzas abaixo. (Para
Velocidade Intersticial* Vs 2,8 (m/ano) Comprim. de Area Modelada* 30 |(m) ﬁ L restaurar as férmulas, clique o botéo abaixo).
ou AN o Largura de Area Modelada* 10,75 [(m) W Variavel* Dado usado di no modelo.
Condutividade Hidraulica K 1,0E-04 |(cm/s) Tempo de Simulag&o* 3 (anos)* Valor calculado pelo modelo.
Gradiente Hidraulico i 0,018 _[(m/m) (N&o entre com nenhum dado).
Porosidade n 0,2 () 6. DADOS DA FONTE
da Fonte na Zona Satur. m) Fonte Plana Vertical: Observe a Pluma da secéo
2. DISPERSAO Regibes da Fonte: / transversal e entre com as Concentragdes e Larguras
Dispersividade Longitudinal*  alpha x 0,6 |(m) Largura* (m) |Conc. (mg/L)* das Regides 1,2, e 3
Dispersividade Transversal*  alphay 0,1 (m)
Dispersividade Vertical* alpha z 0,0 (m)
ou ou =
Comprimento Estimado da Pluma Lp 8 (m)
3. ADSORCAO Meia Vida da Fonte (ver Help):
Fator de Retardo* R 1,0 ) A pluma vista por cima
ou N ou Reagéo Inst. 1a. Ordem
Densidade do Solo rho 1,7 (kglly Massa Soltvel| 1 (Kg) Concentragdes na linha central obtidas pela monitagéo de pogos
Coeficiente de Particdo Koc 0 (L/kg) na fonte NAPL, Solo Se né&o ha dados deixe em branco ou Entre com "0"
Fragéo de Carbono Organico  foc 6,0E-4 |(-) 7. DADOS DE CAMPO PARA COMPARACAQO
Concentracédo (mg/L) 44,0 | 26,3 | 15,0 2,6 1,7 1,5
4. BIODEGRADAGAO Distancia da fonte (m) 9 | 12 | 15 | 18 | 21 | 24 | 27 | 30
Coef. de Decaim. de 1a. Ordem* lambda 0,0E+0 |(por ano)
ou o 8. ESCOLHA O TIPO DE SAIDA PARA VER:
Meia-Vida do Soluto t-1/2 (ano) .
ou Modelo de Reag&o Instantanea CALCULAR CALCULAR ‘ [ AJ uda J [Recig;:xesta}
bt
g::;g gg S;::g?go ’\?003 Emg;::g LINHA CENTRAL PL U MA 2 D Entrar com Exemplo de Entrada de Dados
*
ggﬁsr(\j/sclsﬁ;;r;l:s Iron Fse(§: Emg;g [ Ver Saida de Dados ] [ Ver Saida de Dados ] [  Restaurar Formulas para Vs, ]
Metano observado* CH, (mg/L) Dispersividades, R, lambda, e outros

FIGURA 4.1 - Entrada de dados do modelo Bioscreen
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FIGURA 4.2 - Curva de decaimento de primeira ordem sem degradacao ajustada aos

dados do tragador brometo de potéssio (KBr)
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4.2 Determinagéo da sor¢ao dos compostos BTEX

A sorcao dos compostos BTEX no solo da Fazenda Experimental da Ressacada
foi determinada através do coeficiente de retardo (R) pela Equacao 2.5 em funcao dos
seguintes dados: densidade do aqiiifero (o), porosidade efetiva (77.) e coeficiente de
distribuigdo (Ky), que é o produto da fragdo da matéria organica do solo (foc) pelo
coeficiente de sor¢do (Koc) (Equagdo 2.6). A fragdo de carbono organico no solo da
Fazenda Experimental da Ressacada, determinada experimentalmente, foi de 0,06%, nas
profundidades de 2,0 e 2,5 metros (Anexo II) e os Ky utilizados foram os valores da
Tabela 2.2. Os valores dos coeficientes de retardo calculados para benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos foram de 1,3; 1,6; 1,8 e 1,7, respectivamente (Tabela 4.1). Com o
baixo teor de carbono organico no solo da drea experimental, obtiveram-se valores
baixos para o retardo (R) dos compostos BTEX. Estes valores podem ser ainda menores
na agua subterranea da area experimental, devido a presenga do etanol, pois o etanol na
agua subterranea pode reduzir a sorcdo dos hidrocarbonetos devido a redugdo da
polaridade da fase aquosa (KIMBLE e CHIN, 1994). Os coeficientes de retardo dos
hidrocarbonetos de petréleo em presenga do etanol ndo foram determinados
experimentalmente. Discussdes mais detalhadas sobre a influéncia do etanol no retardo

dos compostos BTEX estdo além dos objetivos deste trabalho.

TABELA 4.1 - Valores dos coeficientes de distribui¢ao e retardo calculados

Composto Coeficiente de distribuigao Kqg Coeficiente de retardo R
(Likg)
Benzeno 0,0353 1,3
Tolueno 0,0660 1,6
Etilbenzeno 0,0951 1,8

Xilenos 0,0774 1,7
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4.3 Taxas de biodegradacao dos hidrocarbonetos de petroleo e etanol

A taxa de biodegradacdo dos compostos BTEX e do etanol foi simulada no
modelo Bioscreen, apds a calibragao do modelo efetuada com o tragador (como descrito
no item 4.1). O fator de retardo utilizado para o etanol foi R = 1, e para os BTEX foram
os calculados a partir da fracdo de carbono organico (Tabela 4.1). As massas soluveis de
cada composto BTEX e do etanol na fonte encontram-se na Tabela 3.5. Os demais
dados de entrada do modelo sdo apresentados na Tabela 4.2.

A simulagdo da degradagdo dos compostos BTEX e do etanol foi realizada com
o ajuste da curva de decaimento de primeira ordem, gerada pelo modelo, aos dados de
campo, como mostra a Figura 4.3. Os coeficientes de biodegradacdo de campo A,
calculados pelo modelo, indicam que o tempo de meia-vida para o etanol, o benzeno, o
tolueno, o etilbenzeno e os xilenos foi de 0,25; 1,3; 1,2; 1,3 e 1,2ano, respectivamente
(Tabela 4.3). Constatou-se, portanto, que o etanol ¢ o composto que biodegradou mais
rapidamente, seguido do tolueno e dos xilenos; e que o benzeno e etilbenzeno, cujo

coeficiente de biodegradagdo obtido foi 0 mesmo, biodegradaram mais lentamente.
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TABELA 4.2 - Dados de entrada do modelo Bioscreen

HIDROGEOLOGIA

Velocidade  Condutividade hidraulica Gradiente Porosidade

intersticial K hidraulica i n
Vx
2,8m/ano 1 x 10-4cm/s 0,018m/m 20%
DISPERSAO
Dispersividade Dispersividade Dispersividade
longitudinal o transversal o, vertical o,
0,6m O, lm 0,0m
GERAL
Comprimento da area Largura da area modelada Tempo de simulagao
modelada
30,0m 10,75m 2,75 anos

DADOS DE CAMPO PARA COMPARACAO®

Distancia Benzeno  Tolueno  Etilbenzeno (ug L")  Xilenos Etanol
da fonte (m)  (ugL™) (ug L™ Totais (ug (mg L)
L™)
1,5 6.580 20.340 2.540 10.320 2.193,2
3,8 8.110 26.694 3.320 12.950 2.503,2
6,11 3.840 15.550 2.340 9.260 353.,8
8,4 1.100 2.790 480 1.910 37,5
10,8 610 1.710 240 970 14,8
15,4 40 - - - -
224 24 - - - -
294 22 - - - -

* Os dados de campo foram medidos quando a pluma atingiu sua extensdo maxima no

aquifero, para os BTEX, 974 dias ap0s a contaminagdo e para o etanol, 497 dias ap6s a
contaminagao.
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Comparando-se os resultados obtidos neste estudo com os de BORDEN et al.
(1997), notaram-se algumas semelhancas. O estudo de Borden foi realizado num
aqiiifero contaminado com gasolina ¢ MTBE, em Sampson County, na Carolina do
Norte, EUA. Pelas taxas de biodegradagdo determinadas para os BTEX, observou-se
que o tolueno e o etilbenzeno degradaram mais rapidamente, seguidos dos xilenos e do
benzeno. Os coeficientes de biodegradacdo foram determinados em trés diferentes
pontos da pluma: proximo a fonte, no meio da pluma e na extremidade oposta a fonte. A
degradag@o maior foi proxima a fonte de contaminacdo, ¢ a menor foi na extremidade
oposta a fonte. O coeficiente de decaimento de 1* ordem variou de 0,18 a 2,27ano’! para
o tolueno, de 0,29 a 2,09ano’ para o etilbenzeno, de 0,432 a 1,26ano0™! para o m,p-
xileno, de 0,25 a 0,61ano’ para o O-xileno e de 0,22 a 0,50ano™ para o benzeno.
Nagquele aqiiifero, a velocidade do fluxo da agua subterranea foi de 12 m/ano.

Em um outro estudo de atenuagdo natural de hidrocarbonetos de petroleo, na Air
Force Base em Utah, EUA, WIEDEMEIER et al. (1999), determinando as taxas de
biodegradac¢dao, calculadas através do método do tracador conservativo (o
trimetilbenzeno), obtiveram os seguintes resultados 10,22ano0™! para o benzeno, 8,40ano”
! para o tolueno, 3,29ano™ para o etilbenzeno e 2,19ano™ para os xilenos, com um fluxo
da 4gua subterranea de aproximadamente 488m/ano.

A comparagdo das taxas de biodegradacdo ndo tem uma correlacdo evidente
porque varios fatores influenciam essas taxas, como, por exemplo: a concentracdo dos
contaminantes, o tipo de solo, a velocidade do fluxo da dgua subterranea e também as
condi¢des geoquimicas. Portanto, as taxas de biodegradacao dos BTEX sdo especificas
para cada local. No entanto, os resultados aqui apresentados sdo inéditos para mistura de

gasolina com etanol.
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FIGURA 4.3 - Ajuste das curvas de decaimento de primeira ordem aos dados de campo.

A curva em azul corresponde o decaimento de primeira ordem com a
biodegradacdo e em vermelho a curva de decaimento de primeira ordem

sem a biodegradacgao
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TABELA 4.3 - Coeficiente de biodegradagdo calculados através do Modelo Bioscreen.

Composto Coef. de Biodegradagio A (ano')  Tempo de meia-vida (ano)
Etanol 2,77 0,25
Tolueno 0,58 1,2
Etilbenzeno 0,53 1,3
Benzeno 0,53 1,3
Xilenos totais 0,58 1,2

4.4 Modelo energético de biotransformacéao

Reacdes mediadas por microorganismos produzem energia para o crescimento
celular e para a reproducdo. A energia dessas reagdes pode ser quantificada através de
consideragdes termodinamicas. O modelo energético foi utilizado neste estudo com o
intuito de mostrar a relacdo entre a energia livre das reacdes de oxidacdo dos BTEX e
do etanol e a produgdao maxima de células obtida em cada processo de biodegradacao. O
Apéndice B mostra como foram realizados os célculos de todos os parametros
utilizando o benzeno como o doador de elétrons. A Tabela 4.4 apresenta os resultados
obtidos para todos os compostos BTEX e para o etanol, considerando-se cada receptor
de elétrons utilizados.

No processo de oxidacao dos BTEX e do etanol, pela reducdo dos receptores de
elétrons (02, NO3, Fe'™, SO4% e CO,), a energia produzida é transferida em duas etapas:
na primeira etapa a energia liberada da reagcdo de respiragdao ¢ transferida para o
transportador e, na segunda etapa, a energia ¢ transferida do transportador para a reagao
da sintese ou manutencao das células. Na primeira etapa, a variacao da energia livre da
reacdo (AG,) foi determinada para todas as reagdes de oxidacao-redugao dos BTEX e do
etanol. As reagdes que liberam maior quantidade de energia livre (4Gy) sdo as reagdes
de degradacao aerobia, de desnitrificacdo e de reducdo de ferro (III). No entanto, para as

reagoes de reducdo de sulfato e dioxido de carbono, a energia livre liberada ¢ muito
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menor. Por isso a produgdo de células ¢ maior quando os receptores de elétrons
utilizados sdao o oxigénio, o nitrato e o ferro (III) (Tabela 4.4).

Para todos os receptores de elétrons utilizados, a taxa de crescimento maximo
especifico ¢ maior para o etanol, o que explica a razdo da preferéncia dos
microorganismos em degradarem primeiro o etanol do que os BTEX. A estrutura
molecular do etanol ¢ uma cadeia aberta e pequena, e as reacdes de oxidag¢ao do etanol
produzem uma liberagdo maior de energia livre; e por esse motivo ¢ que ha a
preferéncia dos microorganismos em degradarem primeiramente o etanol. Como todos
0s seres vivos, 0S microorganismos nao investem mais energia no sistema do que
podem liberar. Por esta razdo, os microorganismos facilitam a ocorréncia das reagdes
que liberam maior quantidade de energia. As maiores taxas de crescimento maximo
especifico sdo obtidas quando o oxigénio ¢ utilizado como receptor de elétrons para
oxidar os BTEX e o etanol. Para os BTEX, os valores obtidos para as taxas de
crescimento sdo muito semelhantes. No entanto, para o etanol, o valor ¢ muito maior,
aproximadamente 45% maior do que o do benzeno, que foi o composto, dentre os
BTEX, que teve a maior taxa de crescimento maximo especifico na presenca do
oxigénio (Tabela 4.4).

As menores taxas de crescimento maximo especifico (um), calculadas para os
BTEX e para o etanol, sdo obtidas quando o sulfato ou o diéxido de carbono sdo
utilizados como receptores de elétrons. As taxas de crescimento maximo especifico sdo
menores devido a baixa transferéncia de energia que ocorre durante as reagdes. Como as
taxas de crescimento sdo baixas, as producdes de células sdo também menores quando o
receptor de elétrons utilizado for o sulfato ou o didxido de carbono. Mesmo assim, a
taxa de crescimento maximo especifico do etanol ¢ muito maior (em torno de 1.300%)

que a do tolueno, por exemplo, quando o didxido de carbono ¢ utilizado como receptor.
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Analisando-se os resultados obtidos com o modelo energético, observou-se que
tanto em condigdes aerobias quanto anaerdbias, a taxa de crescimento maximo
especifico ¢ maior para o etanol do que para os BTEX. Dentre os BTEX, a taxa de
crescimento maximo especifico ¢ maior para o benzeno quando os receptores de
elétrons utilizados sdo respectivamente, O,, NO;3', Fe (III) e SO42'. No entanto, as
diferengas em relagdo aos TEX ndo sdo tdo significantes quanto a obtida para o etanol
em relacdo ao benzeno. Como, por exemplo, a taxa de crescimento maximo especifico
obtida através do modelo energético para o benzeno é de 0,281h™ e para o tolueno foi
0,276h™, quando o oxigénio ¢ utilizado como receptor de elétrons da reagdo. Neste caso,
a diferenga na taxa de crescimento do benzeno para o tolueno ¢ inferior a 2%. No
entanto, quando o receptor de elétrons utilizado ¢ o dioxido de carbono (condigdes
metanogénicas), esta diferenca ¢ de 100% menor para o benzeno. Estes calculos
indicam que a biodegradacdo anaerobia do benzeno ¢ semelhante ou levemente mais
rapida do que a dos compostos TEX nos processos de desnitrificagdo, redugdo de sulfato
e reducao de ferro (III), mas, em condi¢cdes metanogénicas os TEX sdo degradados mais
rapidamente do que o benzeno.

O tempo de geragdo celular necessario para os BTEX e o etanol refere-se ao
tempo em que a metade da concentragdo desses compostos utilizados ¢ convertida na
produgdo de células. Nota-se que o tempo de geragdo ¢ bem menor para o etanol do que
para os compostos BTEX. Em condicdo aerdbia, sdo necessarias 2,14h para o etanol
produzir a mesma quantidade de células que ¢ produzida pelo benzeno em 2,5h. O
tempo de geragdo foi calculado para mostrar que, na metanogénese, o benzeno levou o
dobro do tempo para produzir a metade da quantidade de células que foram produzidas

nos TEX.
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Esse modelo sugere, termodinamicamente, que os processos de biodegradagao
do etanol ocorrem primeiro do que os dos compostos BTEX. Através desse modelo
pode-se, também, quantificar a massa de composto degradado por unidade de massa de
receptor de elétrons consumido nas reagdes metabolizadas por microorganismos. As
reagoes de oxidagdo-reducao dos compostos BTEX e do etanol com a producgdo de
massa, construidas pelo modelo energético de McCarty, sdo mostradas na Tabela 4.5 a
4.9. A partir da estequiometria das reagdes, foram calculadas as fracdes de massa para
cada composto e receptor de elétrons utilizados. Exemplificando, para o benzeno, o

calculo estequiométrico da biodegradagao via respiragdo aerobia ¢ dado por:
CsH; + 3,420, + 0,82HCO; + 0,82NH," — 0,82CsH,O,N + 2,74 CO, + 2,19H,0

Portanto, 3,42mols de oxigénio sdo requeridos para metabolizar 1mol de benzeno.

Baseando-se na massa, a razdo entre o oxigénio € o benzeno ¢ expressa por:

Pesos moleculares:  Benzeno 6(12) +6(1) = 78gmol’
Oxigénio  3,42(32) = 109,44g mol’

Razao de massa entre o oxigénio e benzeno 109,44:78 = 1,40:1

Desse modo, 1,40mg de oxigénio sdo requeridos para metabolizar por completo 1mg de
benzeno. Os calculos feitos para os demais compostos e receptores de elétrons sdo
semelhantes.

A fracdo de massa obtida nos célculos acima pode ser usada para determinar a
producao de células para um dado substrato e receptor de elétrons. Por exemplo, para o
benzeno e para o etanol, as fragdes de massa desses compostos degradados por mol de
oxigénio consumido foram de 0,71mg (Tabela 4.5) e 1,34mg (Tabela 4.9),
respectivamente. Essa fragao de massa produz para o benzeno 0,84mg de células e para

o etanol 1,23mg de células (Tabela 4.10), o que comprova que a producao de células ¢
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muito maior para o etanol do que para os compostos BTEX em todos os processos de
respiracdo aerobia e anaerdbia. Tais resultados sao mais um indicativo de que o etanol
pode ser biodegradado mais rapidamente do que os compostos BTEX no ambiente
subterraneo, devido ao favorecimento termodindmico, gerando um crescimento maior

dos microorganismos.
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TABELA 4.4 - Taxa de crescimento maximo especifico e a produg¢do de biomassa
prevista para o crescimento no benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos
e etanol, usando o modelo energético de McCarty

Receptor | Substrato Peso AG, A Y (g- imax Tempo de
de equivalente | (Kcal/eq) célula/g- (h™") geragao

elétrons (gleq) substrato) (h)
Benzeno 2,60 - 24,36 0,839 1,180 0,281 2,5

-g Tolueno 2,56 -24,27 0,853 1,191 0,276 2,5
fé’o Etilbenzeno 2,53 -24,29 0,850 1,208 0,277 2,5
g Xilenos 2,53 - 24,23 0,859 1,202 0,274 2,5
Etanol 3,84 -26,27 0,576 0,934 0,407 1,7
Benzeno 2,60 - 0,595 34,36 0,0614 0,0069 100

Q Tolueno 2,56 - 0,505 40,979 0,0529 0,006 116
L'—_"z Etilbenzeno 2,53 - 0,525 39,312 0,055 0,006 116
“ Xilenos 2,53 - 0,465 44,743 0,049 0,005 139
Etanol 3,84 - 2,507 6,036 0,209 0,039 18
Benzeno 2,60 - 22,808 0,896 1,145 0,263 2,6

% Tolueno 2,56 -22,718 0,911 1,155 0,259 2,7
E Etilbenzeno 2,53 - 22,738 0,908 1,172 0,259 2,7
“ Xilenos 2,53 -22,678 0,917 1,166 0,257 2,7
Etanol 3,84 - 24,72 0,612 0,913 0,384 1,8
Benzeno 2,60 - 23,46 0,871 1,160 0,27 2,6

= Tolueno 2,56 -23,37 0,886 1,171 0,266 2,6
g Etilbenzeno 2,53 - 23,39 0,882 1,188 0,267 2,6
<z Xilenos 2,53 -23.33 0,892 1,181 0,267 2,6
Etanol 3,84 -25372 0,596 0,922 0,395 1,8
Benzeno 2,60 0,083 246,32 0,009 0,001 693

é % Tolueno 2,56 0,173 119,62 0,018 0,002 347
Lg —g Etilbenzeno 2,53 0,153 134,895 0,016 0,002 347
A © |Xilenos 2,53 0,153 97,68 0,023 0,002 347
Etanol 3,84 -1,829 8,274 0,159 0,028 25




TABELA 4.5 - Reagdes de oxidagao-reducao do benzeno
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AG®, Razdo de Razdo de massa | (Fracdo de massa) | (Fragdo de massa)
(kcal/€eq) | massa entre os entre os Massa do composto Massa do
Reagdes de oxidagdo-redugdo do benzeno com a produgio receptores de | subprodutos degradado por composto
de massa celular elétrons e o metabolicos e o | unidade de massa de degradado por
benzeno benzeno receptores de unidade de massa
elétrons utilizados de subprodutos
metabolicos
produzidos
CeHs + 3,420, + 0,82HCO’; + 0,82NH;" — 0,82CsH;O;N + 2,74
CO, + 2,19H,0 -24,36 1,40:1 -- 0,71 -
Oxidag¢@o do benzeno / respiragdo aerobia

CGHG + 2,84N03 + O,79HCO-3 + 0,79NH4+ + 2,84H+ -

0,79CsH;O,N + 1,42N, + 2,84CO, + 16,42H,0 -22,808 2,25:1 -- 0,44 -

Oxidag@o do benzeno / desnitrifica¢do
CeHe + 13,99F€® + 0,81HCO7; + 0,81NH," + 4,74H,0 —
0,81CsH;,O,N + 13,99H" + 13,99Fe** + 2,77CO, -23,46 - 10,17:1 - 0,10
Oxidagdo do benzeno / redugdo de ferro

CgHe + 3,65S0,” + 0,04HCO’; +0,04NH," +547H" —

0,04CsH;,O,N + 1,82H,S + 1,82 HS” 5,84CO, + 2,96H,0 -0,595 4,49:1 -- 0,22 --

Oxidagdo do benzeno / redugdo de sulfato
C¢Hg + 0,01HCO7; + 0,01INH," + 3,99H,0 — 0,01CsH;,O,N +
0,083 -- 0,77:1 - 1,30

3,74CH,+ 5,98CO,
Oxidag¢@o do benzeno / metanogénese




TABELA 4.6 - Reagdes de oxidagao-reducao do tolueno
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AG®, Razdo de massa | Razdo de massa | (Fracdo de massa) | (Frag@o de massa)
(kcal/geq) entre os entre os Massa do Massa do
Reagdes de oxidacdo-reducio do tolueno com a produgio de receptores de subprodutos composto composto
massa celular elétrons e o metabolicos e o degradado por degradado por
tolueno tolueno unidade de massa | unidade de massa
de receptores de de subprodutos
elétrons utilizados metabolicos
produzidos
C;Hg + 4,150, + 0,97HCO; + 0,97NH," — 0,97CsH,O,N +
3,12C0O, + 3,04H,0 -24.27 1,44:1 -- 0,69 --
Oxidag¢do do tolueno / respiragdo aerdbia
C;Hg + 3,49NO; + 0,96HCO’; + 0,96NH," + 3,49H" —
0,96CsH;O,N + 1,75N, + 3,29CO, + 20,59H,0 -22,718 2,35:1 -- 0,43 --
Oxidacgao do tolueno / desnitrifica¢do
C/Hg + 17,22Fe** +0,97HCO; + 0,97NH," + 5,51H,0 —
0,97CsH;,O,N + 17,22H* +17,22Fe** + 3,24CO, -23.37 - 10,61:1 - 0,10
Oxidac¢do do tolueno / redugdo de ferro
C;Hg + 4,47S04% + 0,04HCO7 + 0,04NH," +6,70H" —
0,04CsH;O,N + 2,23H,S + 2,23HS™ 6,95CO, + 4,03H,0 - 0,505 4,66:1 -- 0,21 --
Oxidagao do tolueno / redugdo de sulfato
C;Hg + 0,01HCO’; + 0,01NH," + 5,03H,0 — 0,01CsH;O,N +
4,54CH,+ 7,06CO, 0,173 -- 0,79:1 -- 1,27

Oxidag¢do do tolueno / metanogénese




TABELA 4.7 - Reagdes de oxidagao-reducao do etilbenzeno
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AG®, Razdo de massa | Razdo de massa | (Fracdo de massa) | (Frag@o de massa)
(kcal/geq) entre os entre 0s Massa do Massa do
Reagdes de oxidagdo-redugio do etilbenzeno com a felceptoms de SUbll:f?dUtOS ; COH&PZSW ; COIEPEStO
5 elétrons e o metabolicos e o egradado por egradado por
produgéio de massa celular etilbenzeno etilbenzeno unidade de massa | unidade de massa
de receptores de de subprodutos
elétrons utilizados metabolicos
produzidos
CgHio + 4,820, + 1,34HCO; + 1,34NH,” — 1,34 CsH;,0,N + 3,46
CO, + 3,87H,0 -24.29 1,45:1 -- 0,69 -
Oxidagdo do etilbenzeno / respiragdo aerobia

Cngo + 4,00N03- + 1,1OHCO-3 + 1,10NH4+ + 4,00H+ —>

1,10CsH;O,N + 2,00N, + 3,60CO, + 23,89H,0 -22,738 2,34:1 -- 0,43 --

Oxidacgdo do etilbenzeno / desnitrifica¢do
CgHio + 19,70Fe** + 1,12HCO; +1,12NH," + 5,96H,0 —
1,12CsH,0,N + 19,70H* + 19,70Fe** + 3,54CO; -23,39 - 10,55:1 - 0,09
Oxidagdo do etilbenzeno / reducdo de ferro

CgHyo + 5,1280,% + 0,05HCO’; + 0,05NH," + 10,20H" —

0,05CsH;,O,N + 2,56H,S + 2,56HS™ 7,79CO, + 4,95H,0 - 0,525 4,63:1 -- 0,22 --

Oxidagdo do etilbenzeno / redugdo de sulfato
CgHyp + 0,01HCO’; + 0,01NH," + 5,44H,0 — 0,01CsH,O,N +
5,21CH;+ 7,94CO, 0,153 -- 0,79:1 -- 1,27

Oxidagdo do etilbenzeno / metanogénese




TABELA 4.8 - Rea¢des de oxidagao-reducao dos xilenos
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AG®, Razdo de massa | Razdo de massa | (Fracdo de massa) | (Frag@o de massa)
(kcal/geq) entre 0s entre 0s Massa do Massa do
Reagdes de oxidag¢do-reducio dos xilenos com a producio de receptores de subprodutos composto composto
massa celular elétrons e os metabolicos e os degradado por degradado por
xilenos xilenos unidade de massa | unidade de massa
de receptores de de subprodutos
elétrons utilizados metabolicos
produzidos
CgHyo + 4,850, + 1,13HCO; + 1,13NH," — 1,13 CsH;0,N +
3,48C0O, + 3,93H,0 -24,23 1,46:1 -- 0,68 -
Oxidagdo dos xilenos / respirag¢do aerdbia

CgHio + 4,02NO; + 1,10HCO’; + 1,10NH," +4,02H" —

1,10CsH;O,N + 2,01IN, + 3,62CO, + 23,98H,0 -22,678 2,35:1 -- 0,43 -

Oxidacgao dos xilenos / desnitrificacdo
CgHyo + 19,91Fe** + 1,10HCO; +1,10NH," + 6,06H,0 —
1,10CsH;0,N + 19,91H" + 19,91Fe*" + 3,58CO, -23,33 - 10,65:1 - 0,09
Oxidagdo dos xilenos / redug@o de ferro

CgHio + 5,1350,” + 0,05HCO7; + 0,05NH," + 7,70H" —

0,05CsH;O,N + 2,57H,S + 2,57 HS™ 7,82C0O, + 4,97H,0 -0,465 4,63:1 -- 0,22 --

Oxidag¢do dos xilenos / redugdo de sulfato
CgHyp + 0,02HCO’; + 0,02NH," + 5,42H,0 — 0,02CsH,0,N +
5,20CH, + 7,92CO, 0,153 -- 0,78:1 -- 1,28

Oxidag¢do dos xilenos / metanogénese




TABELA 4.9 - Reagdes de oxidagao-reducao do etanol
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AG®, Razio de massa | Razdo de massa | (Fragdo de massa) | (Fracdo de massa)
(kcal/@eq) entre os entre os Massa do Massa do
Reagdes de oxidagdo-redugdo do etanol com a produgao de receptores de subprodutos composto composto
massa celular elétrons e o metabolicos e o degradado por degradado por
etanol etanol unidade de massa | unidade de massa
de receptores de de subprodutos
elétrons utilizados metabolicos
produzidos
C,HsO + 1,100, + 0,38HCO’; + 0,38NH,” — 0,38CsH;0,N +
0,48C0O, + 2,62H,0 -26,27 0,76:1 - 1,32 -
Oxidacdo do etanol / respiragdo aerdbia
C;HsO + 0,91INO;” + 0,37HCO7; + 0,37NH," +0,91H" —
0,37CsH,O,N + 0,46N, + 0,51CO, + 7,19H,0 -24,72 1,22:1 - 0,82 -
Oxidag¢do do etanol / desnitrificacdo
C,HsO + 4,48Fe** +0,38HCO’; + 0,38NH,* — 0,38CsH;,O,N +
4,48H* + 0,39H,0 + 4,48Fe** + 0,50CO, -25,372 - 5,53:1 - 0,18
Oxidag¢do do etanol / redugdo de ferro
C,HsO + 1,2950,” + 0,09HCO7; + 0,09NH,* + 1,93H" —
0,09CsH;O,N + 0,06H,S + 0,06HS™ 1,66CO, + 2,92H,0 -2,507 2,69:1 -- 0,37 --
Oxidagdo do etanol / redugdo de sulfato
C,HsO + 0,06HCO7; + 0,06NH," — 0,06CsH,O,N + 1,34CH,+
1,74C0O, + 0,26H,0 -1,829 -- 0,47:1 -- 2,13

Oxidacdo do etanol / metanogénese




TABELA 4.10 - Produgdo de células para o benzeno e para o etanol por mol de
receptores de elétrons utilizados

Receptores de elétrons Produgdo de células (Y) Produgao de células (Y)
para o Benzeno (mg) para o Etanol (mg)

Oxigénio 0,838 1,233

Nitrato 0,504 0,749

Sulfato 0,014 0,077

Ferro (IIT) 0,116 0,166

Diodxido de carbono 0,012 0,339

4.5 Distribuicao dos hidrocarbonetos de petrdleo e etanol na pluma

Para apresentar a distribuicao dos hidrocarbonetos de petrdleo e etanol foram
construidos mapas das concentragdes dos contaminantes em funcao do tempo. Os dados
de concentragcdo dos contaminantes foram obtidos em cada um dos 8 monitoramentos
realizados. As linhas apresentadas nos mapas caracterizam contornos de mesma
concentragdo, mostrando a variacdo da concentracdo dos contaminantes no tempo € no
espago. Esses mapas representam graficamente o desaparecimento dos contaminantes
principais, que ¢ o primeiro indicador do processo de atenuacdo natural. Além disso,
permitem a interpretagdo dos dados na distribuicdo, no transporte relativo e na
degradagdo dos BTEX e do etanol na subsuperficie. Os mapas de distribui¢do
longitudinal e transversal dos compostos BTEX e do etanol foram elaborados com os
dados de maior concentracdo, obtidos em cada pogo nos niveis de 2,0 a 2,5 metros de
profundidade, em relagdo aos oito monitoramentos (janeiro, margo, maio, agosto,
novembro de 1999; abril, novembro de 2000 e agosto de 2001). Os graficos de
migragdes verticais foram feitos com os dados obtidos dos pocos que formam a linha

central da pluma (pogos 4, 4A, 4B, 9 ¢ 9B) (Figura 3.2), nos periodos em que a pluma
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atingiu sua maxima extensao, para os BTEX em agosto de 2001 e para o etanol em abril

de 2000.

4.5.1 Distribuigéo horizontal

A distribuicdo do brometo, do etanol e dos BTEX na dgua subterranea da
Fazenda Experimental da Ressacada foi medida em todos os monitoramentos e ¢
mostrada nas Figuras 4.4 a 4.10. A distribuicdo dos BTEX e do brometo aumentou ao
longo do tempo. O comprimento méximo das plumas foi obtido no tultimo
monitoramento, em agosto de 2001, ou seja, 974 dias apds a contaminagdo. Para o
etanol, o comprimento maximo da pluma foi observado em abril de 2000, ou seja, 497
dias ap6s a contaminacdo. A extensdo maxima da pluma de brometo, BTEX e etanol
dissolvidos na 4gua subterranea, na direcdo longitudinal e transversal a fonte de
contaminag¢do, foi de aproximadamente 30,0 e 10,0 metros para o brometo e para os
BTEX; e de aproximadamente 13,0 e 10,0 metros para o etanol.

A distribui¢ao do tragador brometo na dgua subterranea da Ressacada, em todos
os periodos de amostragem, revela um deslocamento continuo da pluma (Figura 4.4).
Isso ja era esperado, pois o brometo ndo ¢ biodegradavel e ndo adsorve na matriz do
solo. A distribui¢do do tragador, neste estudo, ¢ utilizada para se comparar a extensao da
migracdo dos BTEX e do etanol, compostos que sofrem os efeitos de biodegradacao e
sor¢ao.

As concentragdes de etanol nos pogos proximos a fonte de contaminacdo foram
aumentando ao longo do tempo, como mostra a Figura 4.5. Em agosto de 1999, 251 dias
apds a contaminagdo, o etanol foi encontrado apenas nos pogos proximos a fonte de
contaminagdo, e a concentracdo medida foi muito alta em relacdo aos periodos
anteriores de amostragem. E importante salientar que, nesse mesmo periodo, foi

constatado que a precipitagdo na area em estudo foi a menor de todos os periodos de
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amostragem (Figura 3.4). Como a velocidade intersticial da 4gua subterranea ¢ muito
baixa (2,8m/ano) e nao havendo a recarga do aqiiifero, conseqiientemente a dissolucao
do etanol na fonte foi muito lenta atingindo somente os pogos proximos da fonte de
contaminagao.

Apo6s 497 dias do inicio da contaminagdo, a pluma de etanol atingiu sua maxima
extensao, aproximadamente 13 metros, e a maior concentragdo de etanol medida foi de
2.503mg L' no pogo 4A, aproximadamente a 4,0 metros da fonte de contaminagio.
Nesse mesmo periodo, as concentragdes de etanol medidas nos pogos proximos da fonte
foram menores, o que indicava que a massa de etanol ja estava se esgotando na fonte.
Apo6s 708 dias da contaminagdo, a maior concentragdo de etanol medida foi de 1.336mg
L' no pogo 3A, e as concentragdes medidas em todos os demais pontos amostrais
revelaram que a pluma estava diminuindo. Apos 974 dias da contaminacao, o etanol ndo
foi mais detectado em nenhum ponto de amostragem. Dessa forma, todo o etanol
existente na area foi completamente degradado no periodo de 33 meses apods a
contaminagao.

A degradagdo completa do etanol nesse periodo comprova a preferéncia dos
microorganismos na degradagdo do etanol em relagdo aos compostos BTEX e também
confirma os resultados obtidos através do modelo energético, onde a maior taxa de
crescimento maximo especifico dos microorganismos ¢ a maior produc¢ao de células
ocorreu em presencga do etanol. Ressalte-se, entretanto, que a degradacdo do etanol no
aqiiifero pode ser um fator negativo para as areas contaminadas com gasolina misturada
com etanol, ainda que os compostos BTEX sejam mais toxicos do que o etanol. Ocorre
que, com o favorecimento da biodegradagdo do etanol, ¢ bem provavel que os BTEX
nao estao sendo biodegradados, ou o estdo sendo mais lentamente. Na biodegradagdo do

etanol ha um consumo maior dos receptores de elétrons e dos nutrientes do aqiifero e
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também uma proliferacdo muito maior de microorganismos. Portanto, tais fatores
implicam, portanto, uma distribuicdo maior dos compostos BTEX no aqiiifero e um
aumento do comprimento das plumas dos hidrocarbonetos monoaromaticos,
principalmente do benzeno.

As Figuras 4.6 a 4.10 mostram os mapas de iguais concentragdes para 0s
compostos BTEX individuais nos oito monitoramentos feitos. Durante todas as
avaliagdes, a pluma de benzeno, tolueno, etilbenzeno, m,p-xileno e 0-xileno
aumentaram ao longo do tempo. Nas duas primeiras avaliagdes feitas, 50 e 111 dias
apds a contaminagdo, respectivamente, observou-se que as concentragdes medidas dos
compostos BTEX aumentaram nos pogos proximos a fonte de contaminagdo. Na
terceira avaliagdo, apos 167 dias, as concentracdes medidas de BTEX nos mesmos
pontos de amostragem diminuiram. Essa diminui¢do na concentracdo ¢ decorrente da
maior diluicdo dos compostos BTEX, causada provavelmente pelo aumento na
precipitagdo, em relacdo aos periodos anteriores de amostragem. O mesmo efeito
ocorreu na sexta avaliagdo feita 497 dias ap6s a contaminagdo. No terceiro € no sexto
periodo de amostragem, a precipitacdo foi maior e, em conseqiiéncia, os valores
medidos de BTEX também foram menores. A Figura 3.4 mostra os dados de
precipita¢do diaria medidos na Fazenda Experimental da Ressacada.

As maiores concentragdes de BTEX totais medidas na area experimental da
Ressacada foram de 43,4mg L' no pogo 5 proximo a fonte, 708 dias apds a
contaminagio, e de 50,98mg L' no poco 4A, 974 dias apés a contaminagio. Esses
resultados sdo similares aos obtidos em outros estudos. WIEDEMEIER et al. (1999), em
um estudo realizado na area de estocagem de combustivel, na Base da Forca Aérea, no
Arizona, observaram que a concentracdo maxima de BTEX dissolvido medida foi de

63,Img L, na regido proxima ao derramamento de combustivel. BORDEN et al.,
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(1995) detectaram a concentra¢ido maxima de 25,6mg L™ de BTEX dissolvido na regido
proxima da fonte de contaminacdo. Este dado foi obtido quatro anos apds a
identificacdo do derramamento de dois tanques de armazenamento subterraneo de
combustivel, na Carolina do Norte. KAO et al., (2001), em uma pesquisa de
biorremediacdo natural realizada em uma area contaminada com gasolina, observaram
que a concentra¢io maxima de BTEX dissolvido na 4gua subterrnea foi de 33,6mg L™,
em Wangran, na Carolina do Norte. CLINE et al. (1991) mostraram em seus estudos
que a concentragdo dos compostos aromaticos da gasolina dissolvidos na fase aquosa
pode variar mais do que uma ordem de grandeza, e que esta variagdo ocorre devido as
diferengas na composi¢do da gasolina. No referido estudo, os pesquisadores analisaram
a concentracdo aquosa dos compostos BTEX em 31 amostras de diferentes gasolinas e
observaram que as concentragdes aquosas dos BTEX variaram de 41,8 a 353,3mg L
resultados que refletem a faixa de concentragdo saturada e em equilibrio que pode ser
encontrada em aguas subterraneas contaminadas com gasolina.

Conhecendo-se a composicdo da gasolina, num derramamento no ambiente
subterraneo, ¢ possivel calcular a concentragdo em equilibrio dos compostos BTEX na
agua subterranea através da Lei de Raoult, segundo a qual, a concentracio de um
composto i na fase aquosa (C;") ¢ igual a fracdo molar deste composto na gasolina (X;),
multiplicado pela solubilidade deste composto em 4gua (S;"). Aplicando-se a Lei de
Raoult aos dados da gasolina utilizada no presente estudo, verifica-se que a
concentragdo maxima aquosa dos compostos BTEX que pode ser encontrada na agua
subterranea da area experimental é de 41,83mg L™ (Tabela 4.11). Esse valor ¢ igual a
maxima concentragdo de BTEX total medida no pogo 4, 708 dias apds a contaminagao.
Maiores concentracdes do que essa calculada pela Lei de Raoult foram obtidas 974 dias

apds a contaminagdo nos pocos 4A e 5, nos quais as concentracdes medidas foram de
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50,98 e 47,76mg L. Essas concentra¢des podem ter sido decorrentes da emulsificacio
do LNAPL (liquido de fase ndo aquosa leve), pois com o tempo de exposi¢ao da fonte e
a velocidade do fluxo da 4gua subterranea, o LNAPL ja pode ter se deslocado os 4
metros de distancia da fonte, onde se encontra o pogo 4A.

A massa percentual de BTEX na gasolina brasileira ¢ de aproximadamente
11,4% (FERNANDES, 1997), cujas fragdes sdo de: 4,58; 3,28; 1,8; 1,15 ¢ 0,59% para o
m,p-xileno, tolueno, 0O-xileno, etilbenzeno e benzeno, respectivamente. Como a
concentragdo aquosa desses compostos € proporcional a fragdo molar de cada composto
na gasolina e da solubilidade do composto em 4gua, as maiores concentragdes aquosas
na agua subterranea seriam, portanto, para o tolueno seguido do benzeno, m,p-xileno, 0-
xileno e etilbenzeno. Esses resultados condizem com os dados analisados no pocgo 4,
708 dias apds a contaminagdo (Tabela 4.11).

O benzeno foi o composto que atingiu a extensdo maxima de migracdo em
relacdo aos demais compostos BTEX e isso ocorreu por varias razdes: a) o benzeno
biodegrada mais lentamente (mais recalcitrante) em condigdes metanogénicas (ver
Tabela 4.4) do que os demais compostos do grupo BTEX; b) o benzeno sofre menor
sor¢do na matriz do solo; e c) a falta de receptores de elétrons disponiveis no aqiiifero
para a biodegradagdo do benzeno devido a exaustio dos receptores de elétrons ocorrida
durante os processos de biodegradagdo do etanol.

A extensdo maxima da pluma de benzeno, tolueno, etilbenzeno, m,p-xileno ¢ o-
xileno foi obtida durante o periodo analisado, 974 dias ap6s a contaminagdo, como
mostradas nas Figuras 4.6 a 4.10. Para os TEX, a extensdo foi de aproximadamente 13
metros e para o benzeno foi de aproximadamente 30 metros de comprimento na dire¢ao

longitudinal da fonte de contaminagao.



109

TABELA 4.11 - Concentragdes de BTEX calculadas ¢ observadas

Fragdo molar Solubilidade em  Concentrag¢des calculadas Concentra¢des medidas

Composto X; (%) agua S;" a partir da Lei de Raoult® na 4gua subterranea ®
(mg L (mg L™ (mg L)

Benzeno 0,59 1780 10,50 11,4

Tolueno 3,28 537 17,61 21,7
etilbenzeno 1,147 167 1,92 1,6
m,p-xileno 4,576 198 9,06 3,4

0-xileno 1,8 152 2,74 33

BTEX Total 11,393 - 41,83 41,4

@ Cwi = SiXig, onde C,' ¢ a concentragdo em equilibrio do componente i na fase aquosa, S'éa
solubilidade do componente puro i na dgua e x', ¢ a fragdo molar do componente i na gasolina
(SIENKO, et al., 1961). Os valores de x', foram obtidos de FERNANDES, 1997.

® Concentragdes maximas de BTEX medidas. Estes dados foram obtidos no pogo 4, 708 dias apos
a contaminagio.

Durante o transporte dos contaminantes, a partir da fonte até a extremidade da
pluma oposta a fonte de contaminagdo, a concentragdo de tolueno, 0-xileno, m,p-xileno
e etilbenzeno diminuiram rapidamente. Essa diminui¢do ocorreu devido aos processos
de advecg¢do, de dispersdo e de biodegradacdo. A concentragdo de benzeno também
diminuiu ao longo da pluma, mas essa diminui¢do ocorreu a uma distdncia muito maior
do que a observada para os compostos TEX. Uma explicagdo para isso ¢ a preferéncia
dos microorganismos da subsuperficie por biodegradar o tolueno, os isdbmeros xilenos e
o etilbenzeno sobre o benzeno, fato que foi também observado em alguns estudos feitos
em areas contaminadas com hidrocarbonetos de petréleo (CHAPELLE et al., 1996;
BORDEN, et al. 1997; REINHARD et al., 1997; KAO, et al., 2000).

A presenca do etanol contribuiu muito para o aumento da pluma dos BTEX,
principalmente para a pluma do benzeno. Conforme mencionado anteriormente, em
todas as avaliacdes feitas na area em estudo observou-se que a pluma de benzeno foi
maior e, na ultima avaliag@o, a pluma de benzeno praticamente dobrou de tamanho em
relagdo aos TEX (Figura 4.11). Como o etanol ndo adsorve no solo, a pluma de benzeno
estard sempre atrds da pluma de etanol (até a pluma do etanol se estabilizar) e, assim, o
consumo dos receptores de elétrons ¢ maior devido ao fato do etanol estar sempre a

fronte da pluma de benzeno.
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Os principais parametros que afetaram o aumento da pluma de benzeno foram o
consumo dos receptores de elétrons durante os processos de biodegradagao do etanol; a
formagdo de condigdes anaerdbias devido a alta concentragdo de etanol no agqiiifero,
com a conseqiiente redugdo do coeficiente de biodegradacao (mostrado no item 4.3); € o
menor retardo do benzeno no ambiente subterraneo, que € o composto dos BTEX que
sofre menor sor¢ao no solo (ver item 4.2).

Em estudos realizados no laboratorio, em microcosmo com etanol ¢ BTEX,
constatou-se que, quando a concentracio de etanol estava acima de 360mg L, foi
observada uma fase lag, em que os compostos BTEX estavam sendo degradados
lentamente, e que a preferéncia na degradacdo ocorreu para os xilenos e o tolueno em
detrimento ao benzeno. Nesse mesmo estudo, foi constatado que, apds a diminui¢do da
degradagdo do etanol, o benzeno teve sua taxa de degradagcdo aumentada (BENETTI,
1999). Se esta fase lag observada no estudo em microcosmo ocorresse no ambiente
subterraneo, causaria um aumento no comprimento da pluma de BTEX.

A taxa de degradacao dos compostos BTEX na presenca e na auséncia do etanol
¢ explicada na Figura 4.12. Sem a presenca de etanol, os compostos BTEX sdo
degradados de acordo com uma determinada taxa (A) que depende das caracteristicas do
local contaminado. Na presenga de etanol, em fun¢do da sua degradacao preferencial, os
compostos BTEX ndo degradam enquanto o etanol ndo desaparecer completamente.
Dessa forma, a diminui¢do da concentracdo dos compostos BTEX ocorrerd somente por
dilui¢do e dispersdo até o completo desaparecimento do etanol. Apds o que, entdo, ¢
ativada a degradagdo dos compostos BTEX. Assim, o aumento do comprimento da
pluma de BTEX pela presenca do etanol sera acrescido da pluma de etanol.

Comparando-se o comprimento das plumas de benzeno e dos TEX na area

experimental, observou-se que o comprimento maximo da pluma de benzeno foi de
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aproximadamente 30 metros € o comprimento maximo da pluma de TEX foi de
aproximadamente 13 metros (valores foram medidos 974 dias apds a contaminagdo). A
diferenca no comprimento dessas plumas ¢ aproximadamente igual ao comprimento
maximo da pluma de etanol, que foi de 13 metros, medida 497 dias apds a
contaminagdo. A partir desses resultados, pode-se concluir que a presenga do etanol no
aqiiifero interferiu no comprimento da pluma de BTEX, e esta interferéncia foi muito
mais pronunciada para o benzeno, cujo aumento no comprimento da pluma foi

proporcional ao comprimento da pluma de etanol.
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4.5.2 Distribuigéo vertical

A Figura 4.13 apresenta a variacdo vertical (profundidades de 1 a 4,5 metros) da
concentragdo dos BTEX e do etanol em cada pogo que forma a linha central da pluma,
que sdo os pogos: 4, 4A, 4B, 9 e 9B (ver Figura 3.2) nos periodos em que as plumas de
BTEX e etanol obtiveram sua extensao maxima, 974 e 497 dias apos a contaminacao,
respectivamente. Os compostos BTEX foram detectados em todos os pogos e em todos
os niveis de profundidades na linha central da pluma analisada. O etanol foi detectado
em todas as profundidades (1 a 4,5 metros) apenas nos pocos mais proximos da fonte de
contaminac¢do (pogos 4 e 4A). Nos demais pocos da linha central, o etanol foi detectado
somente nas profundidades de 2,0 e 2,5 metros. As maiores concentragdes de BTEX e
etanol foram obtidas sempre nos niveis de 2,0 e 2,5 metros. As concentragdes maximas
obtidas para os BTEX nessas profundidades foram: 41,3mg L no pogo 4; 50,8mg L™
no poco 4A e 31,0mg L' no poco 4B. Para o etanol, as concentragdes foram: 2.193,0mg
L' no poco 4; 2.503,0mg L' no poco 4A e 354,0mg L' no pogo 4B. Nos demais pogos
da linha central da pluma, nos niveis de 2,0 e 2,5 metros, as concentragdes de BTEX
foram menores que 4,0mg L, e a de etanol foi menor que 200,0mg L. Nos demais
niveis, ou seja, na parte superior e inferior da pluma, as concentracdes foram menores
que 0,05mg L' para os BTEX e foram inferiores ao limite minimo de detecgdo para o
etanol.

A diminuicdo das concentragdes dos contaminantes nas extremidades superior e
inferior da pluma ¢ um indicativo da biodegradagdo, favorecida pela recarga do aqiiifero
com 4agua ndo contaminada. Na recarga do aqiiifero, h4d a reposi¢do de nutrientes e
receptores de elétrons — principalmente o oxigénio — que facilitam a biodegradagdo
aerdbia dos contaminantes nas extremidades da pluma. Portanto, a curva de distribui¢do

dos contaminantes torna-se mais estreita ao longo da fonte, formando, assim, uma
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pluma com forma semelhante a de um cone. A recarga também favorece a diluicao dos
contaminantes no agqiiifero, criando uma heterogeneidade na distribuicao tridimensional
dos contaminantes dissolvidos dentro do aqiiifero. Assim, o formato da curva de
distribuicdo dos contaminantes foi causado por vdarias reagdes, incluindo a
biodegradacao aerdbia, migracdo vertical, dispersdao e diluicdo. Proximo a fonte de
contaminagdo, a distribuicdo vertical da pluma de BTEX ¢ de aproximadamente 3,5
metros abaixo do lengol freatico e, na extremidade oposta da fonte, a distribui¢do
vertical da pluma de BTEX est4 localizada, aproximadamente, na faixa de 1,0 a 1,5

metro abaixo do lengol freatico.
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dgua subterranea na linha central da pluma, nos periodos de 497 e 974

dia ap6s a contaminagao

4.6 Distribuicao dos indicadores geoquimicos da biodegradacao

Os indicadores geoquimicos da biodegradagdao dos compostos BTEX e do etanol
no ambiente subterraneo sdo: os receptores de elétrons, os subprodutos metabolicos, o

pH e a temperatura. Esses pardmetros geoquimicos sdo utilizados neste estudo como o
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segundo indicador para comprovar a ocorréncia da atenuagdo natural no local. Os
receptores de elétrons que ocorrem naturalmente no ambiente subterraneo e que sdo
usados no metabolismo microbiano incluem: oxigénio dissolvido, nitrato, ferro (III) € o
dioxido de carbono. As medidas desses parametros no campo sao utilizadas para avaliar
o principal processo da atenuagdao natural, a biodegradagdo, e, também, para avaliar
quais as principais reacdes de oxidacdo-reducao no local. Os resultados sdo obtidos
pelas mudancas detectaveis das concentragdes dos receptores de elétrons antes e apos a
contaminagdo. Os subprodutos metabolicos do metabolismo microbiano na area
contaminada com BTEX e etanol sdo: ferro (II), sulfetos, metano, alcalinidade,
potencial de oxidagdo-reducao e acetato. As avaliagdes desses indicadores no campo sao
também utilizadas para comprovar a biodegradagao dos composto BTEX e do etanol. O
pH e a temperatura sdo avaliados no campo porque tanto o pH quanto a temperatura
interferem no crescimento microbiano, responsavel pelas transformag¢des dos
contaminantes (BTEX e etanol) no ambiente subterrdneo. A temperatura também afeta
diretamente a solubilidade do oxigénio e outras espécies quimicas. Por exemplo, o
oxigénio dissolvido ¢é mais soluvel em aguas quando a temperatura ¢ mais elevada. A

seguir, sera discutido, individualmente, cada parametro geoquimico.

4.6.1 Oxigénio dissolvido

A concentragdo inicial de oxigénio dissolvido medida na area experimental antes
da contaminacio variou entre 7 ¢ 8mg L', e a temperatura medida variou entre 24 ¢
29°C. A Figura 4.14 mostra os resultados de concentragdo de oxigénio dissolvido
obtidos da linha central da pluma nos cinco ultimos periodos de amostragem (251, 328,
497, 708 e 974 dias apos a contaminac¢do). Nos primeiros periodos de avaliacao, as

concentracdes de oxigénio dissolvido medidas ndo foram inferiores a 4mg L™, e, no
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quinto periodo ( 328 dias apds a contaminacdo), elas diminuiram na regido mais
proxima a fonte de contaminagao (pogo 4 e 4A), sendo que o valor menor obtido foi de
1,5mg L. Nos ultimos trés periodos de avaliagio (497, 708 e 974 dias apds a
contaminagdo), as concentracdes de oxigénio dissolvido medidas foram bastante baixas
na regido central da pluma de contaminantes. No po¢o mais proximo a fonte (poco 4),
497 dias ap0s a contaminagdo, a concentracdo de oxigénio dissolvido medida foi abaixo
do limite minimo de detec¢do. Na ultima avaliacdo realizada, 974 dias apos a
contaminagdo, as concentragdes de oxigénio dissolvido foram inferiores a 1,3mg L' em
toda a extensdo da pluma dos contaminantes, com excec¢do da extremidade oposta a
fonte, onde a concentragdo medida foi de 2,0mg L. Dessa forma, a diminui¢do na
concentragdo de oxigénio dissolvido na pluma dos contaminantes ¢ um forte indicativo
de que a biodegradagdo, via respiracdo aerdbia, esta ocorrendo no local.

Em estudos feitos em outros aqiiiferos contaminados com gasolina, observou-se
também a diminui¢do do oxigénio dissolvido na éarea de maior concentragdo de
contaminantes. CHIANG et al. (1989) mostraram que quando a concentragdo de
oxigénio dissolvido excedeu a 1,0mg L' as concentragdes medidas de hidrocarbonetos
dissolvidos apresentaram valores proximos ao limite de detec¢do analitica. Entretanto,
quando as concentra¢des de oxigénio dissolvido foram menores (0,5 a 1,0mg L), as
concentragdes presentes de hidrocarbonetos dissolvidos foram < 100pug L. BORDEN
et al. (1997) mostraram que concentragdes de oxigénio dissolvido, medidas fora da
pluma de BTEX, foram em torno de 7 a 8mg L™, enquanto que no centro da pluma elas

foram menores do que 0,5mg L.
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central da pluma, medidas nas profundidades de 2,0 a 2,5 metros

4.6.2 Ferro (1)

Apds a biodegradacdo via respiracdo aerdbia, o proximo receptor de elétrons a
ser utilizado é o nitrato. No entanto, a biodegradacdo com redugdo de nitrato ndo
aconteceu no local de estudo porque as concentragdes de nitrato presentes no aqiiifero
foram muita baixas. Em alguns pontos amostrais, as concentragdes de nitrato medidas
foram inferiores a 1,0mg L' e, em varios pontos amostrais, as concentragdes medidas
estavam abaixo do limite minimo de deteccdo (Apéndice A). A biodegradagdo via
reducdo de ferro (III) ¢ a etapa posterior a desnitrificacdo, no processo biologico de
transformagao dos hidrocarbonetos de petréleo. Quando o ferro (III) ¢ utilizado como
receptor de elétrons, o ferro (II) ¢ o subproduto da reacdo. As mudancas nas
concentragdes de ferro (II) dentro da pluma em relagdo as concentracdes iniciais (antes
da contaminag¢do) podem ser usadas, entdo, como um indicador de que a biodegradacao

anaerodbia esta ocorrendo via reducao de ferro (III).
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A concentracdo inicial de ferro (II), medida na area em estudo, antes da
contaminagio, foi de 1,64mg L. As concentra¢des de ferro (II) foram medidas nas
amostras de agua subterranea coletadas nos oito monitoramentos € em todos os pontos
amostrais. A Figura 4.15 mostra os resultados obtidos nos pogos que formam a linha
central, nos niveis de 2,0 a 2,5 metros de profundidade, onde foram obtidas as maiores
concentragdes de ferro II e as maiores concentragdes de BTEX e etanol dissolvidos, nas
coletas verificadas 251, 328, 497, 708 ¢ 974 dias ap6s a contaminagdo. Apos 328 dias
da contaminacdo, a maior concentragio de ferro (IT) (67,4mg L) foi detectada no pogo
4, a aproximadamente 1,5 metro distante da fonte. Nos ultimos monitoramentos
observou-se que a concentragao de ferro (II) aumentou em toda a extensdo da pluma,
sendo que os maiores valores foram obtidos nos pogos proximos da fonte onde também
as concentragdes dos contaminantes BTEX ¢ do etanol eram elevadas. No ultimo
monitoramento, 974 dias apos a contaminagdo, observou-se uma alta concentracao de
ferro (II) nos pontos amostrais mais distantes da fonte, o que pode ter sido causado pelo
transporte do ferro (II) no aqiiifero. O ferro II produzido dissolve-se na dgua subterranea
e move-se junto ao fluxo da agua, e, muitas vezes, a concentracao obtida pode nao ter
sido produzida no ponto amostral onde foi medida. O ferro (II) dissolvido na agua
subterranea pode também reagir com o oxigénio e precipitar na forma de 6xido de ferro
(IIT). Sabe-se, no entanto, que as condi¢des no local ndo favoreceram essa reagao, pois o
pH medido no centro da pluma foi inferior a 6,0 e o potencial de oxidacdo-reducdo
também foi muito baixo (ver os itens 4.6.5 ¢ 4.6.6).

O aumento da concentragdo de ferro (II) na area da pluma onde as concentragdes
dos contaminantes também foram altas é um forte indicativo de que a biodegradagdo
dos BTEX e do etanol estd ocorrendo via reducao de ferro (III). O ferro (III) é o

receptor de elétrons anaerdbio mais abundante encontrado no ambiente subterraneo. A



128

concentragdo de ferro total no solo da 4rea em estudo foi de 0,18% (Anexo II), medido a
aproximadamente 1,0 metro de profundidade. No entanto, esse valor, que foi
determinado com técnica comum no laboratdrio, ndo tem muita relevancia, porque, sem
o conhecimento do seu grau de cristalinidade, nao € possivel determinar o quanto desse
ferro esta disponivel para os microorganismos.

Normalmente, em locais contaminados com hidrocarbonetos de petroleo, o ferro
(IIT) ¢ o principal elemento envolvido no processo de biodegradagdo anaerdbia.
Geralmente, nesses aqiiiferos, as concentracdes medidas de ferro (II) ndo sdo tdo altas
quanto as obtidas nesta area experimental em estudo. Isso ocorre porque, neste estudo,
além dos hidrocarbonetos de petroleo dissolvidos, havia também a presenga do etanol,
cuja concentracdo medida foi duas ordens de grandeza maior do que a dos BTEX.
Portanto, comparando-se as altas concentracdes de ferro (II), medidas neste aqiiifero,
com aquelas de locais contaminados com combustiveis puros — sem etanol —, ¢ possivel
afirmar que elas s3o provenientes mais da biodegradacdo do etanol do que dos
compostos BTEX. WIEDEMEIER et al. (1995b), em um levantamento feito em 28
locais contaminados com hidrocarbonetos de petroleo, observaram que a concentragdo
média representativa de ferro (II) na biodegrada¢io de BTEX foi de 49,3mg L™, valor
aproximadamente 40% inferior a maxima concentragdo de etanol encontrada na
Fazenda Experimental da Ressacada (67mg L), o que demonstra a importincia do

etanol na demanda adicional de receptores de elétrons.
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FIGURA 4.15 - Variagdo da concentragdo de ferro (II) dissolvido ao longo da linha

central da pluma, medidas nas profundidades de 2,0 a 2,5 metros

4.6.3 Sulfato

Apo6s o processo de redugdo do ferro (III), o sulfato é o proximo receptor de
elétrons a ser utilizado na biodegradagcdo dos contaminantes. Durante a biodegradagao
via reducdo de sulfato, as concentragdes de sulfato medidas na 4gua subterranea
diminuem e as de sulfeto (subproduto da reagdo) aumentam. Portanto, as concentragdes
de sulfato, medidas em valores menores do que a inicial (antes da contamina¢do) na
area contaminada, indicam que est4d ocorrendo a biodegradagdo via redugdo do sulfato.
O aumento na concentragdo de sulfeto também salienta esse processo.

As concentragdes de sulfato medidas antes da contamina¢do variaram de 0,3 a
4,3mg L'l, e, para o sulfeto, a variacao foi de 0,006 a 0,014mg LA Figura 4.16 mostra
a variacdo das concentracdes de sulfato e sulfeto analisados nos periodos de 251, 328,

457 e 708 dias apds a contaminacdo. As maiores concentragdes medidas de sulfato
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ocorreram nos pogos mais proximos da fonte de contaminacao nos primeiros periodos
de amostragem. Nos ultimos periodos de amostragem observou-se que as concentragoes
de sulfato diminuiram nessa mesma regido. O contrario ocorreu para o sulfeto, pois, nas
avaliagdes iniciais, as concentracoes medidas foram menores do que nas tultimas
avaliagdes, nos mesmos pontos amostrais. Assim, ¢ possivel afirmar que a diminui¢ao
na concentragdo de sulfato e o aumento na concentragdo do sulfeto na 4gua subterranea
da Fazenda Experimental da Ressacada sio um indicio de que a biodegradagdo dos
BTEX e do etanol esta ocorrendo, também, por microorganismos sulfato-redutores. No
entanto, por causa da baixa concentragdo de sulfato na adgua subterranea da Fazenda
Experimental da Ressacada, o sulfato-redu¢do ndo contribuiu significativamente para a

degradagdo dos hidrocarbonetos de petrdleo e do etanol.
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FIGURA 4.16 - Varia¢ao da concentragdo de sulfato e sulfeto dissolvidos ao longo da
linha central da pluma, medidas nas profundidades de 2,0 a 2,5

metros

4.6.4 Metano

Apds a biodegradacdo via redu¢do de sulfato, o proximo mecanismo de
biodegradacdo dos contaminantes ¢ a metanogénese. A presenca do metano na agua
subterranea ¢ um indicativo de que o processo via metanogénese estd ocorrendo na area
contaminada. A mudanca na concentragdo de metano na area interna da pluma dos
contaminantes em relacdo a concentragdo inicial de metano evidencia esse processo.

O metano foi medido em todos os pontos amostrais € em todas as avaliagdes
feitas na area. A Figura 4.17 apresenta as variagdes do metano obtidas nos periodos de

251, 328, 497, 708 e 974 dias apds a contaminacdo. Nos primeiros periodos, as
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concentragdes de metano, medidas nos pontos amostrais da linha central da pluma,
foram baixas em relacao aquelas dos ultimos periodos de amostragem. Esse ¢ um
processo normal, pois a metanogénese ¢ o ultimo estagio da biodegradagao dos
contaminantes; enquanto houver receptores de elétrons como oxigénio, nitrato, ferro
(ITI) e sulfato presentes no aqiiifero, a biodegrada¢ao via metanogénese nao ocorrera.
Nas tultimas avaliagdes, as concentragdes de metano aumentaram em todos os pontos,
sendo maiores na regido onde as concentracdes de BTEX e etanol também eram as mais
elevadas, ou seja, na regido proxima da fonte de contaminagdo. A constatacdo das altas
concentragdes de metano neste aqiiifero evidencia a biodegradagdo principalmente do
etanol via metanogénese, uma vez que o etanol, presente em concentragdes muito mais
altas do que aquelas dos compostos BTEX, exaure todos os demais receptores de
elétrons disponiveis para a degradagdo dos contaminantes dissolvidos no aqiiifero.

As maiores concentragdes de metano medidas na area experimental foram de:
114,2; 170,2 ¢ 158,4mg L', obtidas nos poco 4, 4A e 4B, 974 dias ap6s a contaminagao.
Nessa avaliacdo, o etanol ja havia sido completamente biodegradado, mas o aumento
verificado foi causado pelo acimulo de metano decorrente da biodegradacao do etanol,
J4 que a volatilizacdo do metano para atmosfera é limitada uma vez que o aqiiifero ¢
coberto. Outra possibilidade do aumento do metano esté relacionada a biodegradagao do
acetato, pois concentragcdes altas de acetato foram constatadas neste local (ver item
4.6.9).

As altas concentragdes de metano obtidas no experimento da Ressacada ocorrem
pela biodegradacdo do etanol. Estudos feitos em aqiiiferos contaminados com
hidrocarbonetos de petroleo sem etanol mostram que a concentracdo de metano
produzida geralmente ¢ menor do que 2,0mg L! (LU et al., 1999; KAO et al., 2000;

WIEDEMEIER et al., 1999; BALCELLS, 1999). WIEDEMEIER et al. (1995b), em
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levantamentos de dados realizados em 28 locais contaminados com hidrocarbonetos de
petroleo, observaram que a concentracdo média ¢ maxima de metano medida foi de 7,2
e de 48,4mg L', respectivamente. Dessa forma, a presenca de concentra¢des de metano
superiores a 150mg L' na 4rea central da pluma neste estudo indica a predominéncia de
condi¢des metanogénicas no aqiiifero, as quais sao, provavelmente, a principal razao
para que a pluma de benzeno tenha migrado muito mais que a dos outros
hidrocarbonetos TEX. Como foi explicado através do modelo energético de McCarty, a
degradagdo do benzeno em condigdes metanogénicas ¢ 100% superior a dos compostos
TEX. Isso explica, entdo, o porqué da extensdo maxima da pluma de benzeno ter
praticamente o dobro do comprimento da pluma de TEX. Na regido onde estava

presente o etanol (até 13 metros da fonte), ndo houve degradagdo de benzeno.
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FIGURA 4.17 - Variacdo da concentracdo de metano ao longo da linha central da

pluma, medidas nas profundidades de 2,0 a 2,5 metros
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4.6.5 Potencial de oxidag&o-reducéo

O potencial de oxidacdo-redu¢do em daguas subterraneas contaminadas muda
conforme o processo predominante de receptor final de elétrons, iniciando com as
condi¢des mais redutoras na seguinte seqii€éncia: oxigénio dissolvido, nitrato, ferro (II1),
sulfato e dioxido de carbono, variando de +800 a —240mV (Figura 2.9). O potencial de
oxidagdo-reducao foi medido na agua subterrinea da Fazenda Experimental da
Ressacada para indicar a regido redutora e oxidante do aqiiifero e, também, para
identificar a localizacdo aproximada da pluma dos contaminantes no aqiiifero. O
potencial de oxidag¢ao-redugdo foi avaliado no local em todos os pontos amostrais € em
todos os monitoramentos realizados. O potencial de oxidacao-redu¢do medido na adgua
subterranea da Fazenda Experimental da Ressacada variou de: +220 a —20mV (251
dias); de +220 a —120mV (328 dias); de +232 a —165mV (497 dias); de +129 a -23mV
(708 dias) e de +160 a —0,ImV (974 dias) (Figura 4.18). Os menores valores obtidos
coincidem com a regido de maior concentracdo de BTEX e etanol; menores valores de
oxigénio dissolvido e concentragdes elevadas de ferro Il e metano. De modo geral, o
potencial de oxidagdo-reducdo da 4agua subterranea da Fazenda Experimental da
Ressacada diminuiu desde a primeira avaliagdao feita no local, na regido préxima da
fonte de contaminagdo. Esta diminuicdo do potencial de oxidagdo-reducao segue a
seqliéncia do uso dos receptores finais de elétrons predominantes, que nesta regidao
iniciou com o oxigénio dissolvido, posteriormente o ferro (II) e, por tltimo, o didxido
de carbono. Os menores valores medidos do potencial de oxidag¢ao-redugdo ocorreram
nos monitoramentos realizados 497 e 708 dias ap6s a contaminagdo, nos quais foram
obtidas, também, as maiores concentragdes de etanol dissolvido nessa mesma regiao.
Portanto, o baixo valor do potencial de oxidacao-redugdo estd mais relacionado com a

biodegradacao do etanol no aqiliifero do que com a biodegradacdo dos compostos
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BTEX, ja que a concentragao de etanol medida no aqiiifero foi duas ordens de grandeza
maior do que as dos BTEX nesta regido. Isso foi confirmado na ultima avaliacao
realizada na area em estudo, 974 dias apds a contaminagao, ocasiao em que ja ndo havia
etanol no aqiliifero e em que o potencial de oxidacdo-redugdo medido diminuira
bastante.

Comparando-se a variacao do potencial de oxidagdo-reducao medida na area em
estudo com os resultados obtidos em outras areas contaminadas com hidrocarbonetos de
petréleo, observou-se que os menores valores foram encontrados proximo da fonte de
contaminagdo, nos mesmos locais em que foram obtidas as maiores concentragdes dos
compostos BTEX dissolvidos, mas as variacdes do potencial de oxidacdo-redugao
foram diferentes para cada local. KAO et al. (2000) mediram o potencial de oxidagao-
reducdo nos pontos amostrais da pluma de BTEX e observaram que o potencial de
oxidacdo-redugdo variou de +292 a —84mV, e que os receptores de elétrons utilizados
para oxidar os contaminantes foram o oxigénio, o nitrato e o ferro (III). BORDEN et al.
(1995) observaram que o potencial de oxidag¢ao-redugdo variou de +196 a —187mV, na
pluma de BTEX, e que o menor valor medido do potencial de oxidagao-reducdo ocorreu
no centro da pluma dos contaminantes. Eles também observaram que os processos
dominantes na biodegradacdo dos compostos BTEX na parte central da pluma
ocorreram via reducdo de ferro (III) e metanogénese. BORDEN et al. (1997), em um
outro estudo, em uma area também contaminada com hidrocarboneto de petroleo,
observaram que o potencial de oxidagdo-redugdo variou de +200mV a +450mV,
mostrando as condi¢des oxidantes daquele local. Os demais parametros analisados
indicaram que os receptores de elétrons utilizados na biodegradagdo dos
hidrocarbonetos foram o oxigénio e o nitrato. Assim, com os resultados avaliados na

area em estudo na Fazenda Experimental da Ressacada, pode-se dizer que o ambiente
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foi mais redutor por causa da presencga do etanol no aqiiifero, que causa uma demanda
muito maior de receptores de elétrons se comparada com derramamentos de

combustiveis sem etanol.
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FIGURA 4.18 - Variagdo do potencial de oxidacdo-reducdo ao longo da linha central da

pluma, medidas nas profundidades de 2,0 a 2,5 metros

4.6.6 pH

O pH inicial medido na agua subterranea antes da contaminagdo estava na faixa
de 5 a 5,3, e foi medido em todos os pontos amostrais, em todas as avaliagdes feitas nos
periodos de 50 a 974 dias da contaminagao.

Ao longo do tempo, observou-se que o pH da agua subterrdnea diminuiu em
relagdo ao pH medido antes da contaminagao, principalmente nos pontos amostrais onde
os compostos BTEX e o etanol estavam presentes em concentragdes mais elevadas. A
diminui¢do nos valores de pH medidos na dgua subterranea da Ressacada ¢ atribuida

principalmente a biodegradacdo do etanol que resulta na produgdo de acidos organicos
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volateis como: o &cido acético, o acido propidnico e o acido butirico. Na oxidacao do
etanol pela metanogénese, sao produzidos acetato e hidrogénio, como mostra a reagao

abaixo:

CH;CH,OH + H,0 ——» CH;COO + H™ + 2H,

A presenca do acetato e do hidrogénio reduziu o pH no agqiiifero, o que foi
constatado pela alta concentragdo do acetato medida nos pontos amostrais onde também
foram medidas as maiores concentragdes de etanol. Nesses mesmos pontos, os valores
de pH obtidos foram inferiores a 4,3.

A reducdo do pH no aqiiifero impossibilita a oxidag¢ao do ferro (II) a ferro (III)
(STUMM e MORGAN 1981), pois o ferro (IT) produzido durante o processo de reducgdo
de ferro (III) pode consumir o oxigénio disponivel para a biodegradacdao aerdbia dos
contaminantes (BTEX e etanol). No entanto, este baixo valor de pH pode inibir o
crescimento de algumas populagdes microbianas, principalmente o das metanogénicas,
que, do grupo de microorganismos anaerdbios, sdo geralmente as mais sensiveis. Os
microorganismos responsaveis pela metanogénese sdo geralmente inibidos quando o pH
¢ inferior a 6 (McCARTY, 1964). Como este processo ¢ bastante importante, a
diminui¢do do pH no aqiiifero pode afetar a biodegradagdo dos compostos BTEX.
Dessa forma, a reducdo do pH também contribuiu para a diminui¢do da cinética de

degradagdo do etanol e dos BTEX.

4.6.7 Alcalinidade

O aumento da alcalinidade pode ser usado para identificar a parte
biologicamente ativa de uma pluma de contaminantes. O aumento da alcalinidade ¢

decorrente da produg¢do de CO, durante os processos de biodegradagdo. A alcalinidade



138

resulta da presenca de hidréxidos, carbonatos e bicarbonatos e de elementos como Ca,
Mg, Na, K ou amdnia. Em aqiiiferos que contém minerais carbonatos como parte da
matriz, o CO, forma 4cido carbonico e os dissolve, aumentando a alcalinidade da dgua
subterranea.

A alcalinidade total (como miligramas de CaCOs por litro) foi medida na agua
subterranea da area experimental em todas as avaliagdes realizadas. A alcalinidade total
medida anteriormente ao inicio da contaminagdo variou entre 4,0 ¢ 30,0mg L' Nas
avaliagdes feitas no decorrer deste estudo, observou-se que a alcalinidade ndo sofreu
grandes alteracdes em relacdo a alcalinidade medida antes da contaminagdo (Figura
4.19).

Normalmente, em aqiiiferos contaminados com hidrocarbonetos de petroleo, ¢
observado um aumento da alcalinidade total na area da pluma, nos locais em que as
concentragdes dos contaminantes sdo elevadas. Nesses locais, a faixa de pH varia,
geralmente, de 6,0 a 8,0 (WIEDEMEIER, et al., 1999). Neste estudo ocorreu o
contrario, € nos pontos amostrais onde as concentragdes de BTEX e de etanol foram
muito altas, os valores de alcalinidade foram muitos baixos, devido a alta concentragao
de etanol presente no aqiiifero, que resultou na reducdo do pH no local, conforme ja
mencionado. Normalmente, na metanogénese, a alcalinidade diminui, porque nesse
mecanismo o CO; ¢ utilizado como receptor de elétrons. Como a biodegrada¢dao do
etanol no aqiiifero foi principalmente pela metanogénese (ver item 4.7), a alcalinidade

medida neste local foi baixa.
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FIGURA 4.19 - Variac¢ao da alcalinidade medida ao longo da linha central da pluma,

medidas nas profundidades de 2,0 a 2,5 metros

4.6.9 Metabolitos intermediarios da biodegradacéo dos BTEX e do etanol

Os BTEX e o etanol sdo metabolizados por diversas vias, formando varios

intermediarios e subprodutos. Os principais subprodutos na biodegradacdo dos BTEX

sdo: fenois, acidos aromaticos e alifaticos. Na biodegradagdo do etanol, os subprodutos

sdo o acetaldeido, o 4acido acético, o acido propionico, o acido butirico, o 4cido

isobutirico, o acido glutdmico e o propanol. Muitos desses compostos sdo rapidamente

biodegradados e ndo se acumulam em extensdes significantes no aqiiifero. Dos

compostos intermedidrios, 0 mais importante para este estudo € o acetato, que ¢ obtido,

principalmente, na biodegradacdo anaerdbia do etanol. Dependendo da quantidade

produzida de acetato, este pode se acumular no ambiente subterrdneo e provocar uma

diminui¢do na biodegradacdo do etanol e dos compostos BTEX, devido a redugdo do

pH no agqiiifero (como mencionado no item 4.6.6). Esse acimulo do acetato ocorre
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porque durante a biodegradacao do etanol, sob condi¢cdes metanogénicas, o etanol ¢
convertido a acido acético e hidrogénio (ver Capitulo 2, item 2.5.4.5), e esta reacdo nao
¢ favoravel termodinamicamente (AG > 0). O hidrogénio aquoso produzido reagira com
o dioéxido de carbono presente na dgua subterrdnea obtendo como produto final o
metano e a dgua. Essa reagdo ¢ favorecida termodinamicamente e, assim, favorecera a
mineralizacdo do acetato. Caso haja uma produ¢do maior de hidrogénio do que a sua
remocao, haverd um acimulo de hidrogénio no aqiiifero, o que impedird o metabolismo
do acido acético. Como a oxidagdo do etanol ¢ mais favoravel termodinamicamente do
que a oxidagdo do acetato, o etanol pode ser biodegradado com a presenca de altas
concentragdes de hidrogénio no aqiiifero. O contrario ocorre para o acetato e, dessa
forma, a biodegradacdo do etanol pode resultar no actimulo do 4cido acético no
ambiente subterraneo (LEE, 1988). Como mencionado acima, o acimulo do acetato no
ambiente subterrdneo causa uma reduc¢do do pH e, conseqiientemente, a diminui¢do da

taxa de biodegrada¢do dos compostos BTEX e do etanol no aqiiifero.

Dos metabdlitos intermediarios citados acima, somente o acetato foi analisado
neste estudo em todos os pontos amostrais nos ultimos dois monitoramentos. As
maiores concentracdes de acetato foram obtidas na ultima avaliacdo realizada e foram
de 113,14mg L™ no pogo 4, de 335,97mg L™ no pogo 4A e de 126,18mg L' no pogo 4B
(Figura 4.20) — nos mesmos pontos amostrais onde foram observadas as maiores
concentragcoes de BTEX e etanol. Pelo aumento observado da concentracao de acetato
no agqiifero, na ultima avaliag¢do, realizada 974 dias apds a contaminacdo, pode-se
constatar que houve um actimulo do acetato, pois nesse momento nao havia mais etanol
no aqiiifero. A presenga do acetato na dgua subterrinea na Fazenda Experimental da
Ressacada ¢ mais um indicativo de que a biodegradacdo dos compostos BTEX e,

principalmente, do etanol ocorreu neste local.
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Nao foram encontradas, na literatura, informagdes sobre outro estudo que tenha
analisado o acetato como intermedidrio, talvez pelo fato de que, na biodegradacdo dos
compostos BTEX, ndo sejam produzidas quantidades significantes de acetato. Como
este estudo, realizado com derramamento controlado de gasolina misturada com etanol,

¢ inédito, nao houve, pois, possibilidade de comparagao dos resultados aqui obtidos com

outros experimentos.
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FIGURA 4.20 - Variagdo da concentragdo de acetato medida ao longo da linha central

da pluma, medidas nas profundidades de 2,0 a 2,5 metros

4.6.10 Variacdo dos BTEX, etanol, brometo de potéssio e dos parametros

geoquimicos ao longo do tempo no poco 4A

Para se analisar mais facilmente as mudangas ocorridas na dgua subterranea da
Fazenda Experimental da Ressacada apds a contaminacao, foi utilizado, como exemplo,

um pogo, em relagdo ao qual foram comparados todos os parametros avaliados no
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periodo compreendido entre 251 e 974 dias apods a contaminagdo. O pogo escolhido foi
0 pogo 4A, por estar localizado no centro da pluma (ver Figura 3.2). Todos os dados
obtidos sdo dos niveis de 2,0 a 2,5 metros, nos quais os compostos BTEX e o etanol
foram encontrados em concentragdes mais elevadas.

A variagdo dos compostos BTEX, do etanol, do brometo de potéssio, dos
receptores de elétrons e dos parametros indicadores é mostrada na Figura 4.21. As
concentragdes medidas de BTEX, etanol e brometo foram aumentando ao longo do
tempo. Para o etanol e o brometo, as concentracdes maximas foram obtidas 497 dias
apods a contaminagdo, apos o que as concentracdes de etanol e brometo diminuiram por
causa do esgotamento desses compostos na fonte e da biodegradagao do etanol. Isso foi
observado comparando-se o comportamento do tragador (o brometo) com o etanol ao
longo do tempo. A diminui¢do da concentragdo do brometo ao longo do tempo ocorreu
devido aos processos de transporte advectivo e dispersivo. A perda do etanol foi
ocasionada ndo apenas pelos processos de transporte mas, também, pelos processos de
biodegradagdo. As concentragdes dos BTEX dissolvidos, por sua vez, aumentaram ao
longo do tempo, sendo que a concentragdo maxima foi obtida 974 dias apds a
contaminagdo (Figura 4.21A). Esses resultados indicam a degradagdo preferencial do
etanol em relagdo aos BTEX

Comparando-se as concentragdes dos contaminantes no aqiiifero e relacionando-
os com os dados geoquimicos obtidos no mesmo periodo, observa-se que até¢ 497 dias
os processos predominantes para a biodegradagdo dos compostos BTEX e do etanol
ocorreram via respiracdo aerébia e redugdo de ferro (III), o que é comprovado pela
diminui¢do da concentragdo de oxigénio no aqiiifero e pelo aumento de ferro (II)
(Figura 4.21B). Apds este periodo, o aqiiifero tornou-se anaerdbio, e pelo valor negativo

do potencial de oxidagdo-reducdo foi observado que a biodegrada¢do ocorreu por
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metanogénese e reducdo de ferro (III), como mostra a Figura 4.21C. O aumento do
metabolico intermediario, o acetato, cujas concentragdes, medidas 708 e 974 dias apos a
contaminac¢do, foram de 164,75 e 360,14mg L'l, respectivamente, € o aumento dos
subprodutos gerados (ferro (II) e metano) comprovam a ocorréncia desses processos
(Figura 4.21B).

Com o aumento da concentracdo de acetato e, provavelmente, dos acidos
organicos volateis produzidos durante os processos de biodegradagdo do etanol, houve
uma reducao do pH, que inicialmente era de 5,23 e, ao longo do tempo, diminuiu para
4,17. Conseqiientemente, a alcalinidade também diminuiu. No inicio da contaminagdo, a
alcalinidade medida neste ponto amostral foi de aproximadamente 13mg L, como
mostrado na Figura 4.21C.

Analisando os resultados obtidos neste poco, pode-se ter uma nocao geral do que
aconteceu na area experimental. A maior concentracdo de etanol medida na fase
dissolvida foi duas ordens de grandeza maior do que as concentragdes medidas dos
compostos BTEX dissolvidos. Como o etanol ¢ biodegradado mais rapidamente do que
os compostos BTEX em todos os processos de biodegradacdo e esta presente em
quantidades muito altas neste aqiiifero, as mudangas nos pardmetros geoquimicos, neste
aqiiifero, referem-se, portanto, principalmente a biodegradacao do etanol.

Concentragdes muito altas de etanol (como estas observadas neste pogo)
proporcionam um consumo mais rapido dos receptores de elétrons disponiveis no
aqiiifero como: O, Fe (III) ¢ SO4*. Nesses processos de biodegradacio, os produtos
finais obtidos sdo o didxido de carbono e a 4dgua. O dioxido de carbono produzido ¢
utilizado pelos microorganismos metanogénicos presentes no aqiiifero e este passa a ser
o receptor final de elétrons predominante no local. Com o crescimento dos

microorganismos metanogénicos, o aqiiifero torna-se mais redutor, o que foi observado



144

pelo baixo valor do potencial de oxidagdo-reducao medido no aqiiifero e pela alta
concentracdo de metano. Enquanto o etanol estava presente no aqiiifero, o mecanismo
de biodegradacao predominante foi a metanogénese.

Pelos parametros geoquimicos avaliados, observou-se que o completo
desaparecimento do etanol ocorreu, inicialmente, pelo processo de biodegradacao
aerébia, e, posteriormente, 0s processos principais da biodegradagdo do etanol
ocorreram via redu¢do de ferro (II1) e metanogénese. Enquanto havia etanol no aqiiifero,
a biodegradacdo dos compostos BTEX nao foi significante, o que foi confirmado pelo

aumento da concentracdo desses compostos neste ponto amostral.
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FIGURA 4.21 - Variagdo de compostos BTEX, etanol e brometo (A), receptores de
elétrons e subprodutos metabolicos (B) e parametros indicadores (C),

no poco 4A ao longo do tempo nos niveis de 2,0 e 2,5 metros
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4.7 Capacidade assimilativa

A capacidade assimilativa representa o potencial teérico de um aqiiifero em
proporcionar os receptores de elétrons biodisponiveis para que ocorram as reagdes
bioquimicas. A capacidade assimilativa foi utilizada neste estudo para mostrar, em
diferentes regides da pluma, a capacidade do aqiiifero na biodegradacao do etanol. Os
calculos foram feitos somente para o etanol, porque esse composto presente em maior
concentragdo no aqiiifero ¢ degradado mais rapidamente, tanto em condi¢des aerdbias
como anaerobias. Conseqiientemente, o etanol consome maior quantidade dos
receptores de elétrons. Através destes calculos pode-se também quantificar a massa de
etanol que pode teoricamente ser oxidada dentro da pluma.

A capacidade assimilativa ¢ calculada a partir das diferengas das concentrag¢des
dos receptores de elétrons obtidas no local, antes e depois da contaminacdo (Tabela
4.12), multiplicado pela fracdo de massa do etanol (Tabela 4.13). Por exemplo, usando-
se 0 oxigénio como um receptor de elétrons, a capacidade assimilativa pode ser obtida

através da seguinte equagao:

CAkgtano = 1,32 (Oi - Of)a (4~4)

onde CAgtanol € a capacidade assimilativa do aqiiifero na biodegradacao de etanol, O; ¢ a
concentragdo inicial do receptor de elétrons (oxigénio) medida antes da contaminacao,
Of ¢ a concentracdo final do receptor de elétrons (oxigénio) medida apods a
contaminacdo e 1,32 ¢ a fracdo de massa do etanol (essa fracdo corresponde a
quantidade em massa de etanol degradado por unidade de oxigénio consumido na
reacdo de oxidacdo do etanol, mostrada na Tabela 4.9).

Os calculos da capacidade assimilativa usando os subprodutos metabdlicos sao

determinados, como exemplificado para o ferro (II), na seguinte equacgao:
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CAEtanol = 0,18(Fer — Fei), (4.5)

onde Fe; ¢ a concentragdao final de ferro (II) medida apds a contaminagdo e Fe; ¢ a

concentragdo inicial de ferro (II) medida antes da contaminagao.

TABELA 4.12 - Concentragao dos receptores de elétrons e subprodutos metabdlicos

Receptor de elétrons Concentrac¢ao inicial do Concentrag¢ao final do etanol
ou subproduto etanol (mg L) (mg L™)°
metabolico

Pogo 4 Pogo 9 Pogo 4 Pogo 9
Oxigénio dissolvido 6,74 3,48 2,37 1,97
Ferro (II) 1,55 1,00 34,4 12,53
Sulfato 2,33 2,192 1,24 1,836
Metano 0,001 - 29,09 -

? Dados obtidos no Pog¢o 4 ¢ 9 antes da contaminacao.
® Dados obtidos no Pogo 4, 708 dias ap6s a contaminagio, e no pogo 9, 497 dias apos a contaminagio.

TABELA 4.13 - Fracdo de massa de BTEX totais e etanol degradados por receptores de

elétrons ou subprodutos metabolicos utilizados

Fracao de massa

(massa de etanol degradado por unidade de
massa de receptor de elétrons ou subproduto

Processo de biodegradagao metabolico utilizado)’

Respiracao aerobia 1,32
Reducao de ferro (III) 0,18
Reducao de sulfato 0,37
Metanogénese 2,13

? Dados obtidos da Tabela 4.9

A capacidade assimilativa da 4gua subterrinea na area experimental foi

determinada com base na estequiometria das reacdes e nos dados geoquimicos do local.
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Os dados foram obtidos em dois pontos amostrais em diferentes regides da pluma de
etanol: um ponto localizado proximo a fonte de contaminacdo, poco 4, cujos dados
utilizados foram obtidos 708 dias apds a contaminagao; outro ponto amostral, o pogo 9,
localizado a aproximadamente 9,0 metros da fonte. O pogo 9 foi utilizado por ser um
ponto amostral proximo a extremidade da pluma, oposta a fonte de contaminagdo. Os
dados utilizados deste ponto amostral foram medidos 497 dias apds a contaminagao,
ocasido em que a pluma de etanol estava em sua maxima extensdo no aqiiifero
(aproximadamente 13 metros).

As concentracgdes de etanol medidas na fase dissolvida nos pocos 4 ¢ 9 foram de
1.027,9mg L' e de 37,5mg L', respectivamente, ¢ a capacidade assimilativa calculada
nesses pocos foi de 74,04 ¢ 42mg L' (Tabela 4.14). Analisando-se os resultados,
observa-se que, tanto no pogo 4 quanto no poco 9, o aqiiifero ndo tem capacidade de
assimilar todo o etanol dissolvido encontrado nesses pontos amostrais e, também, que a
capacidade assimilativa ¢ maior nas proximidades da fonte de contaminagdo, onde a
disponibilidade dos receptores de elétrons ¢ maior. Neste ponto amostral o processo
dominante ocorreu via metanogénese e o receptor de elétrons utilizado na metanogénese
¢ o dioxido de carbono, que no pogo 9 ndo foi detectado. No pogo 4, os dados obtidos
indicam que 92% da capacidade assimilativa da 4gua subterrinea da Fazenda
Experimental da Ressacada ¢ atribuida a influéncia dos processos de biodegradagao
anaerobia, principalmente via metanogénese e reducdo de ferro (III). No pogo 9, os
resultados indicam que 53% da capacidade assimilativa da agua subterrinea foi
atribuida aos processos de biodegradagdo anaerobia e 47% foi ao processo aerobio
(Figura 4.22). Portanto, esses calculos mostram que o principal processo na

biodegradacdo do etanol proximo a fonte de contaminagdo ocorreu por via
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metanogénica, e na extremidade da pluma os processos principais foram a reducdo de
ferro (I1I) e a biodegradagao aerobia.

Os resultados obtidos no célculo da capacidade assimilativa mostram que este
aqiiifero nao dispde de receptores de elétrons suficientes para degradar todo o etanol.
Portanto, enquanto o etanol estava presente no aqiiifero, provavelmente os compostos
BTEX nd3o foram biodegradados e se acumularam na subsuperficie e,
conseqiientemente, formaram uma pluma ainda maior. Isto ficou comprovado pelo
aumento da pluma de benzeno, que praticamente foi o dobro do comprimento da pluma
de TEX. Com a exaustdo dos receptores de elétrons, o processo dominante na
biodegradacao do etanol foi por via metanogénica, em cujas condigdes o benzeno € o
composto que biodegrada menos (como mostrado no modelo energético de McCarty).
No entanto, a principal causa do aumento da pluma de BTEX — principalmente a da
pluma de benzeno — na area experimental em estudo foi a alta concentragdo de etanol
dissolvido na fase aquosa e a baixa disponibilidade de receptores de elétrons no

aqiiifero.

TABELA 4.14 - Capacidade assimilativa da agua subterranea na Fazenda Experimental
da Ressacada

Processos Concentragdo de etanol (mg L)
Pogo 4 Poco 9
Respiracdo aerdbia 5,768 1,993
Reducao de ferro (III) 5,913 2,075
Redugao de sulfato 0,403 0,132
Metanogénese 61,960 -
Total 74,044 4,2
Maior concentragao 1.027,9 37,5
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FIGURA 4.22 - Percentagem dos processos de biodegradagdo do etanol na agua
subterranea da Fazenda Experimental da Ressacada. Os dados
utilizados nos calculos foram obtidos 708 dias (Poco 4) e 497 dias

(poco 9) apds a contaminagio
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

A ocorréncia detalhada dos processos de atenuagao natural foi investigada em
um aqlifero contaminado com gasolina com etanol na Fazenda Experimental da
Ressacada, em Floriandpolis, SC. Os mecanismos da atenuagao natural foram estudados
para avaliar se a atenuagdo natural pode reduzir os contaminantes a concentracdes
abaixo dos padroes de potabilidade. Os indicadores que comprovam a atenuagao natural
no aquifero foram: (1) a remog¢do do etanol; (2) a remogdo preferencial de certos
compostos BTEX ao longo da pluma; (3) a exaustdo do oxigénio dissolvido dentro da
pluma dos contaminantes; (4) a producao de ferro (II) e metano; (5) a diminuicao do pH
dentro da zona anaerodbia e (6) a geragao do subproduto intermedidrio da biodegradagao,
o acetato. Apds 974 dias de investigagdo, os resultados mostraram que a atenuagao
natural esta ocorrendo e causando o decréscimo da concentragao dos compostos BTEX.
Nessa ultima avaliacdo foi observado o completo desaparecimento da pluma do etanol
através da biodegradacao.

A maior concentracdo de BTEX totais e etanol, na fase dissolvida, obtida nos
monitoramentos foi de 50,79mg L™ e 2.503mg L, respectivamente. Esses resultados
foram obtidos no pogo 4A, proximo a fonte de contaminacdo, na avaliagdo realizada
974 dias ap6s a contaminagao para os BTEX e 497 dias para o etanol. Desde o inicio do
monitoramento, as concentragcdes de BTEX foram aumentando nos pogos centrais de
monitoramento, na direcdo do deslocamento da pluma. Entretanto, no que concerne ao
etanol, as concentragdes aumentaram ao longo da pluma até 497 dias apds a

contaminag¢do. Posteriormente, as concentracdes de etanol obtidas nos pontos amostrais
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diminuiram e, 974 dias ap6s a contaminacao, o etanol ja nao foi detectado em qualquer
dos pontos amostrais. Comprova-se, com isso, que ocorreu a atenuacao natural do
etanol na area experimental.

Por outro lado, em relacdo aos BTEX, embora a atenuagdo natural esteja
ocorrendo, a pluma de BTEX — principalmente a de benzeno — ainda nao atingiu o
estado estacionario, ou seja, ainda esta se afastando da fonte.

Os parametros indicadores da avaliacdo natural mostraram que, inicialmente, a
biodegradac¢ao do etanol e dos BTEX ocorreu via respiracdo aerobia. A concentragdo
inicial de oxigénio dissolvido, medida na agua subterranea da Fazenda Experimental da
Ressacada antes da contaminagdo, variou de 7 a 8mg L. Em 328 dias apds a
contaminagdo, a concentragdo de oxigénio dissolvido medida na pluma diminuiu,
mantendo-se abaixo de 2mg L™ até o altimo monitoramento realizado. Com a exaustio
do oxigénio dissolvido, a pluma tornou-se anodxica, ¢ os processos dominantes na
biodegradacao dos compostos BTEX e, principalmente, do etanol passaram a ocorrer
via redugdo de ferro (III) e metanogénese. Isto foi comprovado pelas altas
concentragdes obtidas de ferro (II) e metano, 65,8 ¢ 170,2mg L™, respectivamente, no
centro da pluma; pelo baixo valor do potencial de oxidac¢do-redugdo (inferior a —
220mV); e pelas altas concentra¢des de acetato obtidas (335,97mg L™). O acetato é o
metabolito intermedidrio da biodegradacdo do etanol por via metanogénica. As altas
concentragdes de acetato e a baixa alcalinidade no aqiiifero na regido mais contaminada
foram a causa principal da redu¢do do pH, em uma ordem de grandeza de 5,3 para 4,3
na regido central da pluma. Esse baixo valor do pH nao ¢ favoravel ao crescimento de
muitas espécies de microorganismos — principalmente o0s metanogénicos.
Conseqiientemente, essa redu¢ao do pH pode ter interferido na taxa de biodegradagao

dos contaminantes neste aqiiifero. Dessa forma, o baixo valor de pH e de alcalinidade
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associado a altas concentragdes de acetato e metano sao indicadores da dominancia da
metanogénese no processo de degradagao das plumas de BTEX e etanol.

Os calculos da capacidade assimilativa, que representam a quantidade total de
receptores de elétrons que foram utilizados para a transformagao do etanol, mostraram,
em duas regides diferentes da pluma, que o aqiliifero ndo dispde de receptores de
elétrons suficientes para degradar todo o etanol. Esses calculos também mostraram que
92% da capacidade assimilativa da agua subterranea na Fazenda Experimental da
Ressacada sdo atribuidos a influéncia dos processos de biodegradacdo anaerdbia
(metanogénese com 83% e redugdo de ferro (III) com 8%). Na extremidade da pluma,
53% da capacidade assimilativa foi atribuida aos processos anaerobios (redugdo de ferro
IIT e redugdo de sulfato) e 47% ao processo aerobio.

As observagoes feitas durante todas as avaliagdes indicaram que as plumas de
BTEX, principalmente a de benzeno, continuam avangando no sentido do fluxo da dgua
subterranea. Isso demonstra que, dentre os processos de decaimento das concentragdes,
os de adveccdo e dispersdo ainda sdo maiores que os processos de biodegradagdo. O
etanol, por sua vez, apresentou uma redugdo no comprimento da pluma 708 dias apds a
contaminagdo, sendo que, apds 974 dias, o etanol ja havia sido completamente
biodegradado no local.

O método empregado na determinagdo do coeficiente de biodegradagdo (A)
serviu-se do modelo matematico Bioscreen que permitiu a avaliagdo das plumas
independentemente do estado estaciondrio. Os resultados de coeficiente de
biodegradagio de primeira ordem determinados pelo modelo foram de: 2,77anos™ para
o etanol; 0,58@mo'1 para o tolueno; 0,583[110'1 para os xilenos; O,53an0'1 para o benzeno e
0,53ano™ para o etilbenzeno (o que corresponde a meia-vida de 0,25ano para o etanol;

1,2ano para o tolueno; 1,2ano para os xilenos; 1,3ano para o benzeno e 1,3ano para o
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etilbenzeno, respectivamente). Portanto, os resultados obtidos na simulagdo mostraram
que o etanol ¢ o composto que biodegrada primeiro, seguido do tolueno, xilenos,
etilbenzeno e benzeno, respectivamente.

A baixa concentragdo de nutrientes, principalmente de nitrogénio e fésforo, na
area experimental em estudo foi um fator que afetou a taxa de biodegradagdo dos
contaminantes, principalmente do etanol, que estava presente em concentragdes muito
mais elevadas. Para que ocorresse a degradacdo do etanol em uma taxa maior neste
aqiiifero, seriam necessarias quantidades maiores de nitrogénio e fosforo, uma vez que a
concentragdo do etanol na area em estudo era duas ordens de grandeza maior do que a
dos compostos BTEX e, também, por ser o etanol o composto preferencial dos
microorganismos. Portanto, a baixa concentragdo de nutrientes neste aqiifero foi o
principal fator que limitou a taxa de biodegradacdo dos compostos BTEX e,
principalmente, a do etanol.

A preferéncia dos microorganismos na biodegradacao do etanol em relagdo aos
compostos BTEX foi comprovada pelos resultados obtidos no uso do modelo energético
de McCarty. A taxa de crescimento maximo especifico ¢ maior para o etanol em todos
os processos de biodegradagdo. Quando o oxigénio ¢ utilizado como receptor de
elétrons, a taxa de crescimento maximo especifico para o etanol é aproximadamente
45% maior do que a do benzeno, que foi o composto, dentre os BTEX, que teve a maior
taxa de crescimento maximo especifico. Essa diferenca ¢ ainda maior para o etanol
quando os receptores de elétrons utilizados sdo o sulfato e o didoxido de carbono. No que
concerne aos BTEX, praticamente ndo houve variagcdo na taxa de crescimento maximo
especifico quando o oxigénio dissolvido e o ferro (III) sdo usados como receptor de
elétrons. Quando o didxido de carbono ¢ utilizado como receptor de elétrons, a taxa de

crescimento maximo especifico para o benzeno ¢ 100% menor do que a dos compostos
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TEX. Tanto pelos resultados da taxa de biodegradacdo quanto pela taxa de crescimento
maximo especifico, pdde-se verificar que o etanol foi o composto que biodegradou mais
rapidamente e que o benzeno foi o que biodegradou mais lentamente neste aqiiifero.

A biodegradacdo dos compostos BTEX e do etanol pode também ser
comprovada pela extensdo de migracdo desses compostos no aqiiifero.
Aproximadamente 497 dias apds a contaminagdo, a pluma de etanol atingiu sua maxima
extensdo no aqiiifero, deslocando-se 13 metros na dire¢do longitudinal da fonte de
contaminac¢do. Para os BTEX, a extensdo méaxima da pluma foi atingida 974 dias apos a
contaminag¢do, sendo que a pluma de TEX afastou-se da fonte também 13 metros, na
dire¢do longitudinal, ¢ o benzeno afastou-se 30 metros. Na se¢do transversal a dire¢ao
do fluxo, a largura maxima das plumas foi de 10 metros.

O aumento observado da pluma de benzeno em relagdo aos TEX ocorreu devido
a presenga do etanol no aqiiifero. A concentragdo muito alta de etanol dissolvido na
agua subterranea ¢ a baixa disponibilidade de receptores de elétrons foram os fatores
determinantes para que a metanogénese fosse o principal mecanismo de biodegradagao.
Isso explica entdo o avanco da pluma de benzeno em relagdo a dos TEX, porque em
condi¢des metanogénicas, como observado através do modelo energético, a taxa de
biodegradacdo do benzeno ¢ muito inferior a dos outros TEX. Desse modo, enquanto
havia etanol no aqiiifero, o benzeno foi o composto que biodegradou menos e, assim,
distribuiu-se mais no aqiiifero, formando uma pluma ainda maior. O comprimento da
pluma de benzeno foi praticamente o dobro da pluma de TEX, e essa diferenga foi
proporcional ao comprimento da pluma de etanol.

A degradacdao completa do etanol na dgua subterranea da Fazenda Experimental
da Ressacada indicou que a atenuagdo natural de plumas de hidrocarbonetos de petréleo

com etanol ¢ uma forma eficiente para a recuperacdo de aqiiiferos contaminados. Por ser
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o etanol degradado mais rapidamente que os hidrocarbonetos de petroleo, quando este
nao estiver mais presente no aqiiifero, € bem provavel que a pluma de benzeno comece
a ser degradada e pare de migrar.

A baixa concentracdo de nutrientes no solo da Fazenda Experimental da
Ressacada interferiu nos processos de degradacao dos BTEX e do etanol. Isso implica
que, em sistemas ativos de remediagdo de areas contaminadas por derramamento de
gasolina misturada com etanol, maior atencdo deva ser dada ao suprimento de nutrientes
(nitrato e fosfato).

Com os resultados obtidos nas avaliagdes realizadas durante o presente estudo,
pode-se dizer que a atenuagdo natural ¢ uma tecnologia adequada para recuperar locais
de baixo risco onde houver derramamentos de gasolina com etanol. No entanto, ¢é
necessario que se tenha uma grande atengdo a massa de etanol derramada, porque sera o
comprimento da pluma de etanol que ird definir o incremento da pluma de benzeno — o
composto mais toxico dentre os BTEX —no local contaminado, e a possibilidade de esse
contaminante atingir receptores criticos afastados da fonte de contaminacao.
Conseqiientemente, o etanol e o benzeno sdo os principais constituintes da gasolina

brasileira que devem ser monitorados em casos de contaminagao do lengol freatico.
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CAPITULO VI

6 RECOMENDACOES

Como este estudo foi o primeiro a ser realizado em escala real, ¢ de extrema
importancia que o monitoramento da pluma da gasolina na Fazenda Experimental da
Ressacada seja realizado até o completo desaparecimento para obter um melhor
conhecimento da interferéncia da mistura etanol e gasolina na contaminagdo de aguas
subterraneas. Além disso, sugere-se:

o Dar continuidade ao monitoramento da area experimental para avaliar
melhor os mecanismos de atenuac¢do natural dos compostos hidrocarbonetos de petroleo
com etanol, e as influéncias das altera¢des dos indicadores geoquimicos ao longo do
tempo até o completo desaparecimento da pluma.

o Avaliar os microorganismos do solo e da dgua subterrdnea no local, ndo
sO para quantificar mas também para observar a diversidade e as interagdes ecologicas
envolvidas no processo de degradacao.

o Analisar a influéncia do etanol no processo de sor¢do dos
hidrocarbonetos de petroleo no ambiente subterraneo.

o Quantificar a influéncia do hidrogénio dissolvido para determinar o
processo predominante de receptor final de elétrons no tempo e no espaco.

o Construir um modelo matematico de facil utilizacdo, que considere as
peculiaridades do combustivel brasileiro, para simular o transporte e a transformacao
dos hidrocarbonetos de petroleo em presenga do etanol.

. Avaliar a importancia de outros contaminantes presentes em grandes

quantidades na gasolina, como os compostos alquilados.
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o Estudar os impactos em derramamentos subsuperficiais da mistura de

etanol em outros combustiveis como o diesel.
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TABELA I - Hidrocarbonetos de petréleo e etanol detectados na dgua subterranea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC.
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Pontos Data Etanol | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno o-Xileno BTEX 1,2,4 TMB | Metano

Amostrais (mgLlh) | (gl™) | gl | (melh) | (el | (el |Toal(g | (o1 |(ugL?)
LY

p4n=1,0 | 21/01/99 123,5 1425 1875 141 510 137 4088 n.a n.a
p4n=2,0 | 21/01/99 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10 n.a n.a
p4dn=25| 21/01/99 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10 n.a n.a
p4n=3,5| 21/01/99 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10 n.a n.a
p4n=4,5| 21/01/99 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10 n.a n.a
pSn=2,0 | 21/01/99 2,1 70 122 <10 38 <10 230 n.a n.a
pSn=25| 21/01/99 2,3 53 113 <10 32 <10 198 n.a n.a
pSn=3,5| 21/01/99 1,5 54 103 <10 27 <10 184 n.a n.a
pSn=45 | 21/01/99 2,4 63 124 <10 35 <10 222 n.a n.a
p9n=1,0 | 20/01/99 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10 n.a n.a
p9n=2,0 | 20/01/99 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10 n.a n.a
p9n=25 | 20/01/99 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10 n.a n.a
p9n=3,5 | 20/01/99 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <10 n.a n.a
p4n=1,0 | 24/03/99 76,6 1241 1784 190 689 240 4144 60 n.a
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Pontos Data Etanol | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno m,p-Xileno |0-Xileno| BTEX Total |1,2,4 TMB | Metano
Amostrais (mgL™) | (ugL™h) | (ugLh | (ngl?) (kgL | (glh | (glh | (gl |(ugL?)
p4n=2,0 | 24/03/99 n.d 5 10 3 6 4 23 3 n.a
p4dn=2,5 | 24/03/99 n.d 4 9 2 3 2 20 <1 n.a
p4n=3,5 | 24/03/99 n.d 4 9 1 3 1 18 <1 n.a
p4n=4,5 | 24/03/99 n.d 5 10 1 3 1 20 <1 n.a
pSn=2,0 | 24/03/99 5,5 62 153 10 35 20 280 3 n.a
pSn=25 | 24/03/99 5,7 63 157 11 36 20 287 3 n.a
pSn=3,5 | 24/03/99 5,2 68 151 10 32 18 279 2 n.a
pSn=4,5 | 24/03/99 5,1 63 148 10 33 19 273 3 n.a
p9n=2,0 | 22/03/99 n.d. 1 2 <l 1 <1 5 <1 n.a
p9n=3,5 | 22/03/99 n.d 1 2 <1 1 <1 4 <1 n.a
p9n=4,5 | 22/03/99 n.d. 1 2 <1 <1 <1 3 <1 n.a
p4dn=1,0 | 18/05/99 48,5 1027 1355 125 250 217 2974 <10 n.a
p4n=2,0 | 18/05/99 83,1 105 118 <10 10 <10 234 n.d n.a
p4n=25| 18/05/99 n.d <10 <10 n.d n.d n.d n.d n.d n.a
p4n=3,5 | 18/05/99 3,1 <10 27 <10 <10 <10 27 n.d n.a
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Pontos Data Etanol | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno m,p-Xileno |0-Xileno| BTEX Total | 1,2,4 TMB | Metano

Amostrais (mgL™) | (ugL™h) | (ugLh | (ngl?) (kgL | (glh | (glh) | (mglh) | (ugl
)

p4n=4,>5 | 18/05/99 n.d <10 <10 n.d n.d n.d n.d n.d n.a
pSn=2,0 | 18/05/99 5,0 46 50 <10 <10 <10 96 n.d n.a
pSn=2,5 | 18/05/99 1,2 <10 31 <10 <10 <10 31 n.d n.a
pSn=3,5 | 18/05/99 <1 <10 24 n.d <10 <10 24 n.d n.a
pSn=4,5 | 18/05/99 <1 <10 23 n.d <10 <10 23 n.d n.a
p9n=1,0 | 17/05/99 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.a
p9n=2,0 | 17/05/99 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.a
p9n=2>5 | 17/05/99 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.a
p9 n=3,5| 17/05/99 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.a
pl4n=2,0] 19/05/99 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.a
p4n=1,0 | 12/08/99 2,1 <10 n.d 29,9 n.d n.d 29,9 n.d <1
p4n=2,0 | 12/08/99 1321,1 8443 3925 2700 859 736 16663 326 11142
p4n=25 | 12/08/99 465,9 1521 1483 308 231 206 3749 71 1423
p4n=3,5 | 12/08/99 n.d 38 71 n.d 17 n.d 126 n.d <1
p4n=45 | 12/08/99 n.d 19 56 n.d 15 n.d 90 n.d <1
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Pontos Data Etanol | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | 0-Xileno | BTEX Total | 1,2,4 TMB | Metano

Amostrais (mgL™h) | (gL | (uelh | (gL | (gLl | (gLl | (el | (el |(ugL"
p4A n=1,0| 12/08/99 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
p4A n=2,0| 12/08/99 n.d 14 14 n.d n.d n.d 28 n.d <1
p4A n=2,5| 12/08/99 n.d 24 23 n.d 12 n.d 59 n.d <1
p4A n=3,5| 12/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
p4A n=4,5| 12/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
p4Bn=1,0 | 11/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
p4Bn=2,0| 11/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
p4Bn=2,5| 11/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <l1
p4Bn=3,5| 11/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
p4Bn=4,5| 11/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
pSn=2,0 | 13/08/99 423 725 551 46 70 72 1464 n.d <1
pSn=2,5| 13/08/99 n.d 139 140 18 38 37 372 n.d <1
pSn=3,5 | 13/08/99 n.d 50 124 n.d 31 30 235 n.d <1
pSn=4,5 | 13/08/99 n.d 46 114 n.d 29 28 217 n.d <1
p9n=1,0 | 10/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
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(Continuagao)
Pontos Data Etanol | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | 0-Xileno | BTEX Total | 1,2,4 -TMB | Metano
Amostrais (mgL™) | (gL | (gl | melh | (gl | melh | (el | (gl |(ugl?
p9 n=2,0 10/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
p9 n=2,5 10/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
p9 n=3,5 10/08/99 n.d n.d n.d nd. n.d n.d n.d n.d <1
p9Bn=1,0 | 09/08/99 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
p9B n=2,0 | 09/08/99 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
p9B n=2,5 | 09/08/99 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
p9B n=3,5 | 09/08/99 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
P4n=2,0 | 02/11/99 2078 5185 5976 538 1691 838 14228 318 23670
P4n=2,5 | 02/11/99 <5,0 205 249 19 65 31 569 8 2592
P4n=3,5 | 02/11/99 <35,0 23 68 5 21 9 126 n.d. <1
P4n=4,5 | 02/11/99 <5,0 28 81 6 26 11 152 n.d. <1
P4A n=1,0 | 01/11/99 <35,0 123 44 14 45 18 244 n.d. <1
P4A n=2,0 | 01/11/99 8,4 491 874 73 216 95 1749 9 32
P4A n=2,5| 01/11/99 6,2 367 552 46 133 60 1158 5 <1
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Pontos Data Etanol | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | 0-Xileno | BTEX Total | 1,2,4 -TMB | Metano
Amostrais (mgL™h) | (gL | (ueLl") | (el | (gLl | (el | (gL’ | (melh |(uglh
P4A n=3,5| 01/11/99 n.d. 3 4 n.d. <1 n.d. 7 n.d. <1
P4An=4,5| 01/11/99 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 75
P4Bn=1,0 | 01/11/99 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
P4B n=2,0 | 29/10/99 <5,0 8 3 n.d. n.d. n.d. 11 n.d. 322
P4B n=2,5 | 29/10/99 <5,0 3 n.d. n.d. n.d. n.d. 3 n.d. <1
P4B n=3,5 | 29/10/99 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
P4B n=4,5 | 29/10/99 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1

P5n=1,0 | 02/11/99 <5,0 953 1270 71 601 525 3420 224 2300
P5n=2,0 | 02/11/99 247 7253 8743 716 2200 1152 20064 199 7567
P5n=2,5 | 02/11/99 16 983 886 84 277 147 2377 20 889
P5n=3,5 | 02/11/99 110 36 118 9 51 30 244 6 <1
P5n=4,5 | 02/11/99 1244 83 167 16 77 47 390 13 <1
P9 n=1,0 29/10/99 n.d. <1 n.d. n.d. n.d. n.d. <1 n.d. 742
P9 n=2,0 29/10/99 <5,0 1,5 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 275
P9 n=2.5 29/10/99 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
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Pontos Data Etanol | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | o0-Xileno | BTEX Total | 1,2,4 -TMB | Metano
Amostrais (mgL") | (gL | (gL | (gl | (mglh | (gl") | (ugLlh (gL | (ugl?h
P9 n=3,5 29/10/99 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
P9B n=1,0 | 25/10/99 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
P9B n=2,0 | 25/10/99 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
P9B n=2,5 | 25/10/99 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
P9B n=3,5 | 25/10/99 <5,0 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d
p4dn=1,0 | 11/04/00 24,5 443 755 116 126 237 1677 661 n.a
p4n=2,0 | 11/04/00 21932 2293 2839 374 296 575 6377 1664 402
p4n=25 | 11/04/00 30,5 66 107 35 34 34 276 n.d. 631
p4n=3,5 | 11/04/00 12,3 44 81 31 32 29 217 n.d. <1
p4n=4,5 | 11/04/00 11,6 40 69 30 31 27 197 n.d. n.a
p4A n=1,0 | 17/04/00 23,1 152 180 48 45 55 480 28 1213
p4A n=2,0 | 17/04/00 2503,2 1903 1956 300 192 352 4703 813 842
p4A n=2,5 | 17/04/00 1230,5 1074 1097 302 106 177 2756 262 n.a
p4A n=3,5 | 17/04/00 41,2 60 76 34 30 25 225 n.d. n.a
p4A n=4,5 | 17/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.a
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Pontos Data Etanol Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | 0-Xileno BTEX Total 1,2,4 -TMB | Metano
Amostrais (mgL™) | (gL | (mgl") | (gL | (elh | (gL’ | (uglh (gL | (ngL?)
p4B n=1,0 | 15/04/00 8,9 50 83 30 30 25 218 n.d. n.d.
p4B n=2,0 | 15/04/00 353.,8 977 1616 272 207 381 3453 1076 2019
p4B n=2,5 | 15/04/00 20,5 98 130 35 34 34 331 n.d. n.a
p4B n=3,5 | 15/04/00 n.d. 28 34 n.d. 25 n.d. 87 n.d. n.a
p4B n=4,5 | 15/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.a
pSn=2,0 | 17/04/00 1112,5 2012 2521 1031 207 410 6181 640 1338
pSn=2,5 | 17/04/00 90,7 172 249 49 48 62 580 51 1142
pSn=3,5 | 17/04/00 14,1 45 79 30 31 28 213 n.d. n.a
pSn=4,5 | 17/04/00 10,6 40 66 29 30 26 191 n.d. n.a
p9 n=1,0 14/04/00 n.d. n.d. 29 n.d. n.d. n.d. 29 n.d. 617
p9 n=2,0 14/04/00 37,5 90 103 33 31 27 284 n.d. <1

p9 n=2,5 14/04/00 12,5 35 40 25 26 17 143 n.d. n.a
p9 n=3,5 14/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.a
p9B n=1,0 | 13/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
p9B n=2,0 | 13/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
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Pontos Data Etanol Benzeno Tolueno | Etilbenzeno m,p- 0-Xileno | BTEX Total | 1,2,4-TMB | Metano

Amostrais (mgL™) | (ugL") | (gl | (ugL") | Xileno | (gL | (ugLl") | (ugLl") | (ugl™
(ng L)

p9B n=2,5 | 13/04/00 14,8 31 32 n.d. n.d. n.d. 63 n.d. n.a
p9B n=3,5 | 13/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.a
P14 n=1,0 | 13/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
P14 n=2,0 | 13/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 321
P14 n=2,5 | 13/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.a
P14 n=3,5 | 13/04/00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.a
p4n=1,0 | 22/11/00 n.d 116 237 13 34 80 480 52 13668
p4n=2,0 | 22/11/00 1027,88 11411 21706 1579 3385 3244 41325 928 29093
p4dn=25 | 22/11/00 35,47 189 528 90 206 128 1141 n.a 8992
p4n=3,5 | 22/11/00 n.d 74 485 33 97 79 768 26 93
p4dn=4,5 | 22/11/00 n.d 61 447 32 92 71 703 25 57
p4An=1,0 | 18/11/00 n.d 68 206 19 37 25 355 n.d 7336
p4A n=2,0 | 18/11/00 917,14 5892 15386 1705 3288 3296 29567 1401 6267
p4A n=2,5 | 18/11/00 683,62 7146 18239 2031 3929 3885 35230 1459 10668
P4A n=3,5] 18/11/00 n.d 54 281 48 89 65 537 n.d 120
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Pontos Data Etanol Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | 0-Xileno | BTEX Total | 1,2,4-TMB| Metano
Amostrais (mgL™) | (ugL") | (gl | (gLl | (gl | (gl | (mglh | (elh | (ugl?
P4A n=4,5 18/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 1438
p4Bn=1,0 | 11/11/00 n.d 20 32 n.d <10 n.d 52 n.d <1
P4Bn=2,0 | 11/11/00 143,77 1645 2240 368 727 616 5596 169 8260
p4B n=2.,5 11/11/00 14,87 1315 1994 277 534 443 4563 951 14410
p4B n=3.5 11/11/00 n.d <10 22 n.d 11 n.d 33 n.d 44
p4B n=4,5 11/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 138
pSn=1,0 23/11/00 n.d 345 1112 76 533 920 2986 259 1180
pSn=2,0 23/11/00 342,53 9982 23633 2304 3770 3705 43394 591 10789
P5n=2,5 23/11/00 135,82 2967 7888 880 1779 1767 15281 571 13263
pSn=2,5 23/11/00 122,06 2812 7440 822 1667 1677 14418 528 14753
pSn=3,5 23/11/00 n.d 40 391 19 101 96 647 28 <1
pSn=4,5 23/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d <1
p9 n=1,0 10/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 28
p9 n=2,0 10/11/00 n.d 28 n.d n.d <10 n.d 28 n.d 428
p9 n=2,5 10/11/00 19,28 537 334 123 211 161 1366 n.d 1529




TABELA I - Hidrocarbonetos de petréleo e etanol detectados na dgua subterranea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC.

(Continuagao)

Pontos Data Etanol | Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno| 0-Xileno | BTEX Total | 1,2,4-TMB | Metano

Amostrais (mgL™) | (gL | (gl | (gl | (gl | (gl") | (glh | (uglh) | (gl
p9 n=3,5 10/11/00 n.d <10 n.d n.d <10 n.d <10 n.d 9

p9Bn=1,0 | 09/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d <1
p9B n=2,0 | 09/11/00 n.d 11 n.d n.d n.d n.d 11 n.d 1626
p9B n=2,5| 09/11/00 n.d <10 n.d n.d <10 n.d <10 n.d 591
p9B n=3,5 | 09/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 74
P14n=1,0 | 09/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d <1
P14n=2,0 | 09/11/00 n.d <10 n.d n.d n.d n.d <10 n.d 3661
P14n=2,5 | 09/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 236
P14n=3,5 | 09/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d <1
P14 n=4,5| 09/11/00 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
P19n=1,0 | 08/11/00 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
P19n=2,0 | 08/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 196
P19n=2,5 | 08/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 34
P19 n=3,5 08/11/00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 25
P19n=4,5 | 08/11/00 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
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Pontos Data Etanol Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | 0-Xileno | BTEX Total 1,2,4-TMB Metano
Amostrais mgL™h) | (ugL) | (el | (ugLh) | (ugL") | (mglh | (ngl? (ng L) (ng L)
P4 n=2,0 10/08/01 n.d. 555 960 140 133 367 2155 172 114221
P4 n=2,5 10/08/01 n.d. 6575 20335 2539 5313 5003 39765 2547 48424

P4 n=3,5 10/08/01 n.d. 230 422 61 149 112 974 29 <1

P4 n=4,5 10/08/01 n.d. 78 392 65 151 124 810 7 1152
P4A n=1,0 | 09/08/01 n.d. 121 195 36 71 23 446 n.d. 79943
P4A n=2,0| 09/08/01 n.d. 7831 26694 3323 6715 6240 50983 3070 170240
P4A n=2,5| 09/08/01 n.d. 8111 26305 3070 6143 5696 49325 2405 143861
P4A n=3,5| 09/08/01 n.d. 107 587 82 181 144 1101 33 1124
P4A n=4,5| 09/08/01 n.d. 23 n.d. n.d. n.d. n.d. 23 n.d. <1
P4B n=1,0 | 09/08/01 n.d. 171 377 13 77 44 682 n.d 13163
P4B n=2,0 | 09/08/01 n.d. 2255 7051 1017 2020 1923 14266 696. 15844
P4B n=2,5 | 09/08/01 n.d. 3839 15547 2340 4741 4526 30993 2266 132487
P4Bn=3,5| 09/08/01 n.d. 1113 3426 477 958 908 6882 311 1339
P4B n=4,5 | 09/08/01 n.d. 74 154 20 62 39 349 n.d. <1




TABELA I - Hidrocarbonetos de petréleo e etanol detectados na dgua subterranea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC.

191

(Continuagdo
Pontos Data Etanol Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | 0-Xileno | BTEX Total | 1,2,4-TMB | Metano
Amostrais (mgL™) | (gl | (gl | (gl | (glh) | L) | (glh | (glh) | (gl
P5n=1,0 10/08/01 n.d. 4921 21909 3101 6175 5808 41914 2904 56060
P5 n=2,0 10/08/01 n.d. 1152 3621 819 1747 1427 8766 762 62980
P5n=2,5 10/08/01 n.d. 5550 25051 3489 7015 6655 47760 2405 57580
P5n=3,5 10/08/01 n.d. 309 923 199 435 352 2218 164 16570
P5 n=4,5 10/08/01 n.d. 56 415 76 188 157 892 34 399
P9 n=1,0 08/08/01 n.d. 28 11 n.d. n.d. n.d. 39 n.d. 10138
P9 n=2,0 08/08/01 n.d. 213 528 50 127 104 1022 15 16746
P9 n=2,5 08/08/01 n.d. 1101 2789 481 1006 896 6273 407 48445
P9 n=3,5 08/08/01 n.d. 30 26 n.d. n.d. n.d. 56 n.d. <1
P9Bn=1,0 | 07/08/01 n.d. 28 13 n.d. n.d. n.d. 41 n.d. <1
P9B n=2,0 | 07/08/01 n.d. 612 1713 250 509 463 3547 183 21135
P9B n=2,5 | 07/08/01 n.d. 308 539 97 151 118 1213 42 13161
P9B n=3,5 07/08/01 n.d. 28 n.d. n.d. n.d. n.d. 28 n.d. 1614
P14 n=1,0 07/08/01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
P14 n=2,0 07/08/01 n.d. 36 n.d. n.d. n.d. n.d. 36 n.d. <1
P14 n=3,5 07/08/01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
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Pontos Data Etanol Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | 0-Xileno BTEX Total 1,2,4-TMB Metano
Amostrais (mgLh) | (ugLl") | (gl") | melh | (gLl | (glh) | (ugl?h (gL | (gL
P19 n=2,0 07/08/01 n.d. 24 n.d. n.d. n.d. n.d. 24 n.d. 3119
P19 n=2,5 07/08/01 n.d. 24 n.d. n.d. n.d. n.d. 24 n.d. <1
P19 n=3,5 07/08/01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1
P24 n=1,0 07/08/01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
P24n=2,0 | 07/08/01 n.d. 22 n.d. n.d. n.d. n.d. 22 n.d. 3771
P24 n=2,5 07/08/01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 5164
P24 n=3,5 07/08/01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
P24 n=4,5 07/08/01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <1

n.d. = Nao detectado, abaixo do limite minimo de deteccao
n.a. = Nao avaliado
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Pontos Data T (°C) pH | Condutivi OD POR Fe'" | Alcalinidade Acidez Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
amostrais dade (mgL™") | mV) | (mgL™") | (mgCaCO4/L) | (mgCaCO/L)| (mgL™") |(mgL") | (mgL") | (mgL") |(@mgL™")
(uS/cm)
P4n=1,0 | 21/01/99 | 26,92 5,44 134,00 2,96 81,70 4,70 44,00 84,80 4,618 0,219 n.d n.d 0,930
P4n=2,0 | 21/01/99 | 26,34 5,28 42,00 8,82 [167,80| 1,74 10,10 38,00 4,794 0,032 n.d. n.d 1,742
P4n=2,5 | 21/01/99 | 25,27 4,76 41,00 7,89 177,00 0,45 6,35 32,40 6,034 0,038 n.d n.d 1,522
P4n=3,5 | 21/01/99 | 25,25 4,89 45,00 8,83 [171,10| 0,75 5,30 28,60 7,574 0,055 n.d n.d 1,300
P4n=4,5 | 21/01/99 | 24,64 5,01 42,00 8,00 [158,80| 0,46 8,35 26,60 6,642 n.d n.d 0,077 0,830
P5n=2,0 | 22/01/99 | 25,98 5,08 53,00 10,49 106,90 | 2,67 12,75 50,80 8,069 0,083 n.d. n.d 2,944
P5n=2,5 | 22/01/99 | 25,32 5,26 48,00 8,78 89,30 2,37 6,80 42,40 6,273 0,047 n.d n.d 1,325
P5n=3,5 | 22/01/99 | 25,13 5,19 37,00 9,79 96,80 1,14 16,95 49,40 5,581 0,038 n.d 0,069 1,280
PSn=4,5 | 22/01/99 | 24,78 5,43 49,00 9,20 92,60 2,84 18,00 34,80 6,291 n.d n.d 0,161 0,863
P9n=1,0 | 20/01/99 | 3048 5,07 105,00 4,33 48,50 4,09 16,30 40,60 14,172 | 0,688 n.d. 0,077 3,938
P9n=2,0 | 20/01/99 | 26,24 4,86 50,00 348 112480 1,00 13,20 13,60 7,558 0,037 n.d n.d 2,192
P9n=2,5 | 20/01/99 | 26,14 5,06 48,00 1,76 | 111,80 | 0,98 8,35 47,00 6,770 n.d n.d 4,427 1,602
P9n=3,5 | 20/01/99 | 25,60 5,28 45,00 2,50 |104,70| 0,87 7,50 33,60 6,617 3,381 n.d n.d 2,243
p4n=1,0 | 23/03/99 | 28,86 5,54 152,0 1,47 27,9 3,23 51,0 113,0 6,505 0,243 n.d. n.d 0,876
p4n=2,0 | 23/03/99 | 27,19 5,07 58,0 2,17 87,2 2,04 10,8 46,4 5,079 0,049 n.d n.d 1,467
p4n=2,5 | 23/03/99 | 26,49 4,85 48,0 3,29 85,7 0,24 3.8 44,8 6,996 0,064 n.d n.d 1,652
p4n=3,5 | 23/03/99 | 26,18 4,95 55,0 4,56 81,4 0,66 6,0 40,4 8,138 0,049 n.d n.d 1,346
p4n=4,5 | 23/03/99 | 25,84 5,11 48,0 1,62 66,4 0,61 7,6 30,6 6,752 n.d n.d n.d 0,881
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Pontos Condutivi
amostrais Data T (°C) pH dade oD POR Fe™ Alcalinidade Acidez Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/cm) | (mgL™")| mV) | (mgL") | (mgCaCOy/L) | (mgCaCOy/L) | (mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL")|(mgL")
p5n=2,0 | 24/03/99 27,37 5,19 65,0 4,44 68,7 2,80 9,2 36,2 9,279 n.d n.d n.d 0,845
p5n=2,5 | 24/03/99 26,67 5,27 54,0 3,41 62,2 1,80 9,6 26,8 6,093 0,046 n.d. n.d. 1,452
p5n=3,5 | 24/03/99 26,55 5,21 51,0 3,60 61,9 1,17 7,6 23,6 5,489 0,034 n.d n.d 1,367
p5Sn=4,5 | 24/03/99 26,41 5,46 57,0 3,28 57,2 2,60 12,6 33,8 6,247 n.d n.d nd 0,764
p9n=2,0 | 22/03/99 27,63 4,92 48,0 6,65 61,6 0,58 5,8 41,8 7,727 0,043 n.d 0,082 1,315
p9n=2,5 | 22/03/99 27,27 5,05 48,0 3,32 61,9 0,87 44 26,6 7,032 0,025 n.d. 0,081 1,527
p9n=3,5 | 22/03/99 26,77 5,26 47,0 2,06 45,1 0,42 6,4 274 6,076 n.d n.d 0,124 1,310
P4 n=1,0 18/05/99 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 9,81 147,6 284.8 5,353 2,316 n.d n.d 0,250
P4n=2,0 | 18/05/99 23,78 4,50 112,0 4,42 50,4 10,11 12,8 104,4 5,476 3,569 n.d. n.d. 0,595
P4 n=2,5 18/05/99 23,93 4,72 44,0 24 68,4 1,38 10,6 39,8 6,852 0,128 n.d n.d 1,435
P4 n=3,5 18/05/99 23,92 4,8 53,0 4,63 129,3 3,40 6,0 39,4 8,133 0,062 n.d nd 1,337
P4 n=4,5 18/05/99 23,77 5,0 43,0 4,64 103,3 2,79 6,2 31,2 6,730 n.d n.d n.d 0,855
P5n=2,0 | 19/05/99 24,17 4,82 59,0 6,79 90,0 7,17 13,0 72,0 7,542 0,357 n.d. n.d. 3,129
P5n=2,5 19/05/99 24,23 4,38 46,0 4,64 133,0 4,01 10,6 45,8 6,234 0,048 n.d nd 1,458
P5n=3,5 19/05/99 24,17 4,85 42,0 2,49 121,7 2,08 9,20 39,2 6,083 0,044 n.d n.d 1,391
P5 n=4,5 | 19/05/99 24,24 5,04 52,0 4,50 111,3 5,53 14,4 31,0 6,556 nd n.d. n.d. 0,772
P9 n=1,0 17/05/99 n.a. n.a n.a. n.a. n.a. 6,01 37,8 108.,6 14,991 1,095 n.d n.d 5,042
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Condutivi Alcalinidade Acidez
amostrais Data T(¢C)| pH dade OD POR Fe™ Sulfeto (mgCa (mgCa Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/em) | (mgL™) | (mV) | (mgL?) | (ugLh) | COyL) COyL) |(mgL™) | (mgL") | (mgL™) | (mgL™") | (mgL™
P9n=2,0 | 17/05/99 | 24,48 | 4,87 50,0 4,37 58,1 2,26 n.a 6,6 51,2 8,534 0,075 n.d n.d 1,202
P9n=2,5 | 17/05/99 | 24,58 | 5,01 48,0 2,82 60,0 1,61 n.a 11,2 39,0 7,139 0,030 n.d. n.d. 1,490
P9n=3,5 | 17/05/99 | 24,60 | 5,09 44,0 3,60 51,8 2,36 n.a 6,2 29,0 6,396 n.d n.d 1,080
P14 n=2,0 | 19/05/99 | 24,82 | 4,96 71,0 7,67 74,6 10,13 n.a 20,0 93,0 8,878 0,182 nd 0,067 0,472
P4n=1,0 | 12/08/99 | 21,90 | 4,41 951,0 6,01 18,6 | 24,15 180,0 0,0 1121,8 69,792 | 14,196 n.d n.d 0,091
P4n=2,0 | 12/08/99 | 21,69 | 4,22 181,0 5,36 -14,5 | 14,40 742,0 0,0 266,6 6,325 13,971 n.d. n.d 0,055
P4n=2,5 | 12/08/99 | 22,31 | 4,67 46,0 5,19 101,3 0,00 611,0 6,4 274 7,591 0,205 n.d 0,092 1,222
P4n=3,5 | 12/08/99 | 22,58 | 4,85 44,0 6,13 187,9 | 0,00 61,0 5,8 21,8 8,036 0,060 0,012 n.d 1,514
P4n=4,5 | 12/08/99 | 22,44 | 5,05 45,0 4,16 156,5 0,70 152 6,2 7,509 7,509 0,010 n.d n.d. 0,852
P4A n=1,0 | 12/08/99 | 20,87 | 5,88 179,0 2,91 55,6 14,70 67 63,0 15,2 8,251 0,233 n.d. n.d 5914
P4A n=2,0 | 12/08/99 | 21,26 | 4,89 50,0 5,68 1432 3,67 57 8,6 22,6 7,861 0,031 n.d n.d 1,485
P4A n=2,5| 12/08/99 | 21,56 | 4,86 57,0 4,02 96,0 7,30 58 10,0 28,0 9,617 0,041 0,004 n.d. 1,641
P4A n=3,5| 12/08/99 | 21,82 | 5,11 51,0 4,00 38,3 9,24 169 13,0 34,2 8,999 0,018 0,004 n.d 0,047
P4A n=4,5 | 12/08/99 | 22,33 | 5,02 101,0 3,23 66,3 7,85 228 104 16,0 7,816 0,025 n.d nd 0,320
P4Bn=1,0 | 11/08/99 | 20,72 | 6,64 138,0 4,16 74,0 0,00 1 54,0 10,8 3,898 0,040 2,162 n.d. 3,440
P4Bn=2,0 | 11/08/99 | 21,38 | 5,15 54,0 5,17 122,0 5,96 48 12,8 28,8 7,915 0,033 0,005 n.d 1,346
P4Bn=2,5 | 11/08/99 | 21,61 | 5,27 54,0 5,50 106,6 | 3,54 76 14,0 30,6 8,312 0,026 n.d n.d 1,655
P4Bn=3,5 | 11/08/99 | 21,85 | 5,09 42,0 3,28 106,5 2,41 64 9,6 28,0 7,290 0,020 n.d. n.d. 1,034
P4B n=4,5 | 11/08/99 | 22,45 | 5,21 50,0 5,26 107,6 | 395 145 8,6 24,2 10,131 0,014 n.d n.d 0,498
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Condutivi Alcalinida | Acidez
amostrais Data T(C)| pH dade oD POR Fe' Sulfeto | de (mgCa | (mgCaCO;/ | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/em) | (mgLh) | (mV) | (mgL") | (ugL™") | COyL) D) (mgLh) | (mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL™)
P5n=2,0 | 13/08/99 | 20,49 | 5,03 111,0 4,26 -6,0 3,98 45 154 90,4 7,117 0,190 n.d n.d 1,347
P5n=2,5 | 13/08/99 | 20,94 | 5,03 42,0 6,63 170,5 8,18 687 8,6 3L,6 6,779 1,571 n.d. n.d. 0,145
P5n=3,5 | 13/08/99 | 21,19 | 5,08 37,0 8,13 168,8 1,94 29 54 27,0 6,716 0,019 n.d. n.d 1,709
P5 n=4,5 | 13/08/99 | 21,33 | 5,40 48,0 4,69 111,8 6,58 34 12,6 25,6 7,676 0,048 0,012 n.d. 0,844
P9n=1,0 | 10/08/99 | 22,55 | 6,03 133,0 11,56 -7,8 15,0 5,0 25,0 80,2 15,152 0,495 n.d n.d. 0,030
P9n=2,0 | 10/08/99 | 21,29 | 4,71 51,0 4,27 165,5 2,0 68,0 6,4 66,4 9,993 0,064 n.d. n.d 1,123
P9n=2,5 | 10/08/99 | 21,48 | 4,95 48,0 5,07 201,9 2,42 39,0 5,6 36,8 8,752 0,023 n.d. n.d 1,675
P9n=3,5 | 10/08/99 | 21,70 | 5,16 41,0 2,19 184,6 1,76 29,0 6,4 22,6 7,584 0,011 n.d n.d. 1,033
P9B n=1,0 | 09/08/99 | 19,94 | 5,62 107,0 6,47 41,0 5,35 59,0 414 66,8 8,294 0,143 0,034 n.d. 5,331
P9B n=2,0 | 09/08/99 | 20,54 | 5,40 54,0 5,55 24,9 0,94 880,0 10,2 53,2 9,332 0,030 0,004 n.d 0,774
P9B n=2,5 | 09/08/99 | 20,75 | 5,62 54,0 6,93 19,2 0,19 109,0 13,6 24,2 9,403 0,022 0,003 n.d 0,755
P9B n=3,5 | 09/08/99 | 20,89 | 5,86 56,0 7,62 21,5 2,66 128,0 104 22,0 8,659 0,009 0,004 n.d. 1,689
P4 n=1,0 | 02/11/99 | 22,54 | 5,26 222,0 1,49 -18,5 49,95 587 36,0 n.a 17,242 6,272 n.d n.d. 0,187
P4n=2,0 | 02/11/99 |22',05| 522 | 272,0 226 | -120,0 | 67,40 538 0,0 n.a. 12,642 | 38,970 n.d. n.d 1,381
P4n=2,5 | 02/11/99 | 21,96 | 4,78 62,0 1,70 90,7 1,49 102 5,6 n.a. 14,212 0,843 n.d. 0,015 2,329
P4n=3,5 | 02/11/99 | 21,98 | 4,99 43,0 1,61 168,9 1,35 123 6,2 12,8 14,039 0,021 n.d n.d 3,705
P4 n=4,5 | 02/11/99 | 22,16 | 5,22 45,0 1,36 123,7 15,0 132 54 22,8 15,435 0,011 n.d n.d. 2,043
P4An=1,0 | 01/11/99 | 22,82 | 5,99 120,0 2,50 99,0 3,98 153 42,0 8,0 12,424 0,103 0,601 n.d. 8,980
P4A n=2,0 | 01/11/99 | 22,25 | 5,07 49,0 1,52 2104 2,34 85 5,4 12,2 15,702 0,102 n.d n.d 3,080
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Condutivi Alcalinida |  Acidez
amostrais Data | T(°C) | pH dade oD POR Fe'’ Sulfeto | de (mgCa | (mgCaCO;/ | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uSfem) | (mgL") | (mV) |(mgL")| (ugL™") | COs/L) D) (mgL") | (mgL") |(mgL")| (mgL") | (mgL")
P4A n=2,5 |01/11/99 | 22,15 | 5,22 57,0 1,76 1539 | 8,14 173 8,0 11,8 16,224 0,047 n.d. n.d 2,695
P4A n=3,5 | 01/11/99| 22,24 | 5,49 49,0 1,41 134,5 11,51 307,0 6,2 13,0 14,552 0,021 n.d. n.d. 1,480
P4A n=4,5 |01/11/99 | 22,71 | 5,50 41,0 1,65 1323 3,51 81,0 9,6 13,6 16,338 0,014 n.d 0,021 0,133
P4Bn=1,0 |29/11/99 | 22,70 | 6,34 124,0 6,49 98,6 4,18 348 37,0 16,2 15,865 0,066 1,025 n.d 6,544
PAB n=2,0 |29/11/99 | 22,62 | 4,95 50,0 29 176,0 6,8 72 8,2 414 14,998 0,044 n.d n.d. 2,204
PAB n=2,5 |29/11/99 | 22,55 | 5,26 55,0 3,65 138,9 1,66 186 11,0 27,0 15,534 0,035 n.d. n.d. 1,601
P4AB n=3,5 |29/11/99 | 22,49 | 5,20 45,0 3,71 162,9 6,9 69 6,6 21,8 14,48 0,018 n.d. n.d 2,485
P4B n=4,5 |29/11/99 | 23,08 | 5,49 54,0 242 1540 | 2,38 182 19,0 17,6 18,726 0,014 n.d n.d 0,970
P5n=1,0 |02/11/99| 23,50 | 6,68 113,0 8,22 -78,9 32,9 60 314 45,6 23,609 2,091 n.d n.d. 5,023
P5n=2,0 |02/11/99] 22,20 | 5,33 214,0 1,63 -95,2 63,7 1345 19,4 1974 12,781 5,584 n.d. n.d. 0,234
P5n=2,5 |02/11/99] 22,07 | 5,25 49,0 1,31 87,7 8,28 687 7,6 254 14,109 0,361 n.d. n.d 0,547
P5n=3,5 |02/11/99| 22,02 | 5,17 42,0 1,35 151,4 1,13 72 6,0 144 12,719 0,017 n.d n.d. 3,480
P5 n=4,5 |02/11/99 | 22,18 | 5,62 50,0 1,70 94,9 11,38 265 8,4 25,6 14,686 0,012 n.d. n.d. 2,048
P9n=1,0 |29/10/99| 2291 | 6,00 128,0 2,04 424 14,91 243 40,4 141,6 14,258 0,064 n.d n.d. 0,143
P9n=2,0 |29/10/99| 22,53 | 50,3 58,0 3,15 203,1 0,00 25 6,4 76,2 8,934 0,032 n.d. n.d 2,248
P9n=2,5 |29/10/99| 22,46 | 5,29 52,0 3,73 192,1 2,18 50 7.4 45,6 7,842 0,028 n.d. n.d 2,901
P9n=3,5 |29/10/99| 22,23 | 5,78 68,0 2,61 152,2 | 0,00 5 5,6 39,0 8,324 0,001 n.d n.d. 2,350
PI9B n=1,0 |26/10/99 | 22,67 | 5,77 128,0 3,11 143,7 | 0,00 146,0 35,6 224 13,038 0,074 0,970 n.d. 12,563
P9B n=2,0 |25/10/99 | 21,41 | 5,08 29,0 7,68 1654 | 293 12,0 11,0 53,2 51,585 0,016 n.d n.d 1,845
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Condutivi Alcalinidade Acidez
amostrais Data T(°C) | pH dade OD POR Fe™ Sulfeto | (mgCaCOs/L) | (mgCaCO;/ | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/em) | (mgL") | (mV) |(mgLh)| (gL L) (mgLh)| (mgL™) | (mgL”) |(mgLl) | (mgL™)
P9B n=2,5 | 25/10/99 | 21,45 | 5,38 55,0 6,22 143,5 2,81 126,0 13,2 46,0 50,629 0,012 n.d. n.d. 1,067
P9B n=3,5 | 25/10/99 | 21,65 | 5,66 53,0 5,18 133,0 | 4,60 119,0 12,6 25,2 46,426 0,004 n.d. n.d. 1,793
P4n=1,0 | 11/04/00 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
P41n=2,0 | 11/04/00 | 26,14 | 4,06 379 0,0 -85,6 17,9 258 13,4 268,6 18,279 | 101,965 n.d n.d 1,198
P4n=2,5 | 11/04/00 | 25,65 | 4,41 55,0 0,11 98,9 0,12 1332 8,0 10,6 14,916 0,674 n.d 0,012 1,732
P4n=3,5 | 11/04/00 | 25,32 | 4,83 41,0 0,72 203,4 0,14 77 7,0 2,4 13,886 0,029 n.d. n.d. 4,085
P4n=4,5 | 11/04/00 | 24,85 | 4,84 44,0 0,60 179,7 0,95 58 9,8 7,6 17,777 0,148 n.d. n.d. 2,246
P4A n=1,0 | 17/04/00 | 26,17 | 5,63 247,0 2,5 -62,4 | 14,03 116 81,4 54,4 16,688 1,668 n.d 0,212 0,818
P4A n=2,0 | 17/04/00 | 25,52 | 4,02 293,0 43 -133,6 | 39,5 49 0,0 291,6 11,093 49,657 n.d. 1,502 0,268
P4A n=2,5 | 17/04/00 | 25,28 | 4,36 236,0 2,24 | -1333| 459 62 0,0 290,4 4,587 18,797 n.d n.d 0,065
P4A n=3,5 | 17/04/00 | 24,90 | 4,99 45,0 1,58 107,0 | 2,64 680 10,8 334 14,494 0,015 n.d. n.d. 3,335
P4A n=4,5 | 17/04/00 | 24,52 | 5,11 45,0 2,52 104,0 3,94 107 10,6 17,4 16,581 0,018 n.d. n.d. 1,619
P4B n=1,0 | 15/04/00 | 26,57 | 6,42 132,0 6,44 28,5 0,0 0 60,0 5.4 4,736 1,087 n.d n.d 2,612
P4B n=2,0 | 15/04/00 | 26,05 | 4,42 110,0 2,01 -453 | 14,92 369 20,2 117,6 15,438 2,493 n.d. n.d 0,258
P4B n=2,5 | 15/04/00 | 25,62 | 5,05 54,0 1,74 63,1 3,77 260 13,6 17,0 17,810 0,097 n.d n.d. 0,441
P4B n=3,5 | 15/04/00 | 25,03 | 4,94 44,0 1,53 157,5 2,11 135 9,2 7,6 16,112 0,015 n.d. n.d. 3,082
P4B n=4,5 | 15/04/00 | 24,60 | 5,21 49,0 1,45 141,2 3,52 182 9,6 12,6 19,338 0,030 n.d. n.d 1,515
P5n=2,0 | 17/04/00 | 25,82 | 4,19 308,0 4,97 | -165,4| 49,65 520 0,0 385,0 49,405 32,236 n.d n.d. 0,219
P5n=2,5 | 17/04/00 | 25,33 | 4,45 65,0 2,33 83,0 9,75 39 5,2 59,4 13,243 1,332 n.d. 0,117 0,098
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Condutivi Alcalinida Acidez
amostrais Data T(C)| pH dade OD POR Fe™ Sulfeto | de (mgCa | (mgCaCO;/ | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/cm) |(mgL")| (mV) |(mgL")| (ugL™) | COyL) L) (mgL')| (mgL™) | (mgL?) |(mgL") | (mgL™")

P5n=3,5 | 17/04/00 | 25,03 | 4,78 41,0 2,77 1139,34| 0,00 37 4,4 22,4 13,563 0,021 n.d n.d 3,992
P5 n=4,5 | 17/04/00 | 24,82 | 5,73 58,0 2,94 66,4 3,39 87 11,6 20,0 15,166 0,014 n.d. n.d. 2,433
P9n=1,0 | 14/04/00 | 27,52 | 5,67 131,0 8,08 14,4 0,00 7 13,4 13,4 17,624 0,128 n.d. n.d. 1,799
P9n=2,0 | 14/04/00 | 26,40 | 4,57 48,0 1,97 183,6 | 12,53 125 7,2 17,6 15,005 0,152 n.d n.d 1,836
P9n=2,5 | 14/04/00 | 26,0 | 4,81 50,0 2,42 178,8 0,00 2 10,0 13,4 17,336 0,021 n.d. n.d. 2,955
P9n=3,5 | 14/04/00 | 25,28 | 4,61 44,0 1,69 181,2 0,00 2 7,0 1,8 15,933 0,032 n.d. n.d. 2,622
P9B n=1,0 | 13/04/00 | 26,41 | 6,06 77,0 6,88 159,0 | 0,00 3 44,2 33,0 3,435 0,005 0,691 n.d 5,037
P9B n=2,0 | 13/04/00 | 25,94 | 4,69 55,0 2,34 184,5 1,02 50 26,8 34,0 17,494 0,039 n.d n.d. 0,739
P9B n=2,5 | 13/04/00 | 25,93 | 5,05 50,0 9,88 1714 | 0,75 4 21,4 22,0 17,234 0,025 n.d. n.d. 1,255
P9B n=3,5 | 13/04/00 | 25,49 | 5,06 50,0 1,94 157,0 7,56 4 14,6 16,0 16,942 0,043 n.d. n.d 1,378
P14 n=1,0 | 13/04/00 | 26,98 | 5,17 95 3,04 77,0 11,17 119 15,8 32,2 20,852 1,149 0,115 n.d. 4,366
P14 n=2,0 | 13/04/00 | 26,16 | 5,04 72,0 1,55 64,5 12,55 3 6,8 50,2 20,035 0,173 n.d n.d. 0,522
P14 n=2,5 | 13/04/00 | 25,73 | 5,16 69,0 1,47 106,9 3,38 1 12,4 59,4 25,962 0,024 n.d. n.d 1,656
P14 n=3,5 | 13/04/00 | 25,10 | 5,2 64,0 1,79 146,6 3,44 96 9,6 12,2 25,190 0,015 n.d. n.d. 1,050
P19 n=2,0 | 27/04/00 | 25,92 | 5,03 59,0 1,74 49,3 4,28 14 8,0 45,2 19,781 0,059 n.d n.d. 2,811
P19 n=2,5 | 27/04/00 | 25,73 | 5,0 58,0 1,53 55,8 1,00 97 21,4 151,0 21,907 n.d n.d. 0,052 1,275
P19n=3,5 | 27/04/00 | 25,36 | 5,04 57,0 1,55 60,1 0,98 61 18,6 31,4 25,591 n.d. n.d. 0,025 1,289
P4n=1,0 | 22/11/00 | 24,44 | 5,50 139,0 1,95 -19.9 | 10,60 233 41,4 73,6 0,725 5,650 0,110 0,355 5,040
P4n=2,0 | 22/11/00 | 23,48 | 4,13 327,0 2,37 -32,0 | 34,40 93 53,8 330,0 102,045 | 44,535 n.d n.d 1,240
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Conduti Alcalini | Acidez
amostrais Data T(°C) | pH | vidade OD POR Fe™ Sulfeto dade (mgCa | Acetato | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/em) | (mg L") | (mV) |(mgL") | (ugL"') | (mgCa | COyL) | (mgL™) | (mgL™) | (mgL")|(mgL")|(mgL™")|(mgL")
CO4/L)
P4n=2,5 | 22/11/00 | 23,13 | 4,54 | 47,0 1,71 -9,8 0,34 1335 12,2 49,6 1,385 1,385 1,590 n.d n.d 0,120
P4n=3,5 | 22/11/00 | 23,52 | 4,83 | 21,0 1,70 1,5 0,34 12 12,2 54,0 0,268 6,304 0,066 n.d. n.d. 1,980
P4n=4,5 | 22/11/00 | 22,96 | 498 | 41,0 1,70 1,9 1,53 8 13,4 34,6 0,219 7,401 0,030 n.d. n.d. 1,194
P4An=1,0 | 18/11/00 | 24,50 | 5,72 | 81,0 1,53 -35,0 0,64 50 36,0 26,0 0,943 6,891 0,144 0,478 n.d 3,970
P4An=2,0 | 18/11/00 | 23,59 | 4,19 | 180,0 1,62 | -2235] 31,2 30 0,0 208,0 | 115,305 | 6,917 | 48,204 | 0,122 n.d 0,193
P4An=2,5| 18/11/00 | 23,45 | 4,11 | 192,0 1,51 29,0 37,3 115 0,0 290,0 | 164,745 | 7,057 | 22,462 n.d n.d 0,411
P4A n=3,5 | 18/11/00 | 23,19 | 4,96 | 42,0 1,41 56,6 3,23 33 10,4 29,2 0,172 5,891 0,035 n.d. n.d. 1,407
P4An=4,5 | 18/11/00 | 23,29 | 5,08 | 41,0 1,57 45,3 3,41 40 10,2 18,8 0,087 6,701 0,026 n.d. n.d. 0,837
P4Bn=1,0 | 11/11/00 | 23,80 | 6,62 | 130,0 6,83 10,9 0,00 1 36,0 6,0 4,363 7,570 0,403 0,357 0,587 3,739
P4Bn=2,0 | 11/11/00 | 23,26 | 4,72 | 65,0 1,41 11,8 9,74 118 13,6 24,2 16,926 | 6471 3,130 n.d 0,185 0,056
P4Bn=2,5 | 11/11/00 | 23,30 | 5,00 | 40,0 1,58 -2,6 4,44 1305 12,8 26,0 0,312 6,587 1,744 n.d n.d 0,154
P4Bn=3,5 | 11/11/00 | 23,16 | 4,95 39,0 1,49 6,8 1,20 31 8,0 26,4 0,111 6,277 0,056 0,007 n.d. 0,606
P4Bn=4,5 | 11/11/00 | 22,78 | 5,20 | 43,0 1,32 -4,1 2,56 77 9,2 17,2 0,070 7,316 0,057 0,009 n.d. 0,650
P5n=1,0 | 23/11/00 n.a n.a n.a n.a n.a 20,10 30 15,0 38,6 3,952 12,752 | 8,437 n.d 0,032 1,203
P5n=2,0 | 23/11/00 | 23,59 | 4,12 | 259,0 1,90 52,6 61,50 220 0,0 456,8 | 166,773 | 15,480 | 191,10 n.d. n.d 0,540
P5n=2,5 | 23/11/00 | 23,33 | 437 | 71,0 1,66 128,4 2,70 365 6,8 60,8 29,788 | 14,200 | 5,140 n.d. n.d 0,130
P5n=3,5 | 23/11/00 | 23,14 | 4,78 | 41,0 1,55 129,5 0,65 13 3,0 30,8 0,107 6,702 0,073 n.d n.d 1,407
P5 n=4,5 | 23/11/00 | 22,98 | 5,10 | 45,0 1,58 98,2 3,85 44 13,8 18,4 0,125 7,632 0,041 n.d n.d. 1,231
P9n=1,0 | 10/11/00 | 24,89 | 6,04 | 97,0 8,67 42,1 8,74 0 8,8 28,0 0,233 7,055 2,709 0,405 n.d. 3,839
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Conduti Alcalini | Acidez
amostrais Data T(¢C) | pH | vidade OD POR | Fe'™ Sulfeto dade (mgCa | Acetato Cloreto Brometo Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/em) | (mg L) | (mV) | (mgL™) | (ugL") | (mgCa | COyL) | (mgL")| (mgL™) | (mgL") |(mgL™) |(mgL™)|(mgL™")
COy/L)

P9n=2,0 | 10/11/00 | 22,91 | 4,81 34,0 1,32 | 81,9 1,77 65 52 22,8 0,282 4,687 0,926 0,014 n.d 0,650
P9n=2,5 | 10/11/00 | 22,64 | 4,91 44,0 1,04 | 67,5 1,46 463 9,0 30,0 0,170 6,614 0,701 n.d n.d. 0,052
P9n=3,5 | 10/11/00 | 22,40 | 5,15 | 42,0 1,26 | 79,7 1,13 0 7,6 12,0 0,193 6,241 0,066 0,008 n.d. 1,140
P9B n=1,0 | 09/11/00 | 23,75 | 6,36 | 110,0 3,10 | 33,1 0,00 0 31,6 17,2 0,579 7,264 0,062 1,745 0,180 3,598
PO9B n=2,0 | 09/11/00 | 23,55 | 4,78 | 55,0 1,87 | 48,6 1,16 21 8,6 53,8 0,231 8,811 0,654 nd n.a. 2,844
PO9Bn=2,5 | 09/11/00 | 23,22 | 4,98 | 47,0 2,67 | 334 1,82 69 10,8 45,8 0,309 7,338 0,144 0,005 n.a. 2,239
P9B n=3,5 | 09/11/00 | 23,30 | 5,20 | 48,0 2,0 3391 3,99 0 9,8 38,4 0,182 8,275 0,032 0,006 n.d 0,759
P14 n=1,0 | 09/11/00 | 23,51 | 4,77 | 73,0 1,96 | 76,1 0,00 0 5,6 33,8 0,455 6,047 0,884 10,207 | 0,140 1,224
P14 n=2,0 | 09/11/00 | 23,14 | 5,17 | 70,0 2,27 | 71,1 27,5 0 21,6 71,0 0,179 9,725 0,960 0,021 n.d 0,226
P14 n=2,5 | 09/11/00 | 22,70 | 5,27 | 52,0 2,30 | 692 | 5,86 0 12,0 55,8 0,455 10,315 0,082 0,031 n.d. 3,328
P14 n=3,5 | 09/11/00 | 22,53 | 5,15 | 137,0 1,33 5,0 2,02 0 8,6 44,2 0,249 12,190 0,022 0,005 n.d. 0,430
P19n=2,0 | 08/11/00 | 23,41 | 5,12 | 54,0 2,79 372 6,29 54 13,4 39,6 0,276 8,585 0,155 0,014 n.d. 0,689
P19n=2,5 | 08/11/00 | 22,89 | 5,07 | 52,0 2,63 34,0 0,00 0 15,4 100,2 0,494 9,594 0,044 0,025 n.d. 0,880
P19n=3,5 | 08/11/00 | 22,77 | 4,96 | 191,0 2,14 9,6 0,42 0 13,6 64,6 0,196 11,136 0,043 0,016 n.d. 0,957
P24 n=1,0 | 24/11/00 n.a n.a n.a n.a n.a 0,04 2 11,4 17,2 n.a 7,996 1,028 3,108 n.d. 3,071
P24 n=2,0 | 24/11/00 | 24,12 | 4,99 | 64,0 2,65 | 875 9,95 3 16,8 73,2 n.a 9,239 0,721 n.d- n.d. 0,215
P24 n=2,5 | 24/11/00 | 25,63 | 5,30 | 59,0 1,42 | 882 | 2,87 n.a 151,0 325,4 n.a 7,310 0,076 0,186 n.d. 0,471
P24 n=3,5 | 24/11/00 | 25,50 | 5,39 | 52,0 8,14 | 86,9 | 047 n.a 25,6 45,8 n.a 9,668 0,032 0,066 n.d 0,598
P24 n=4,5 | 24/11/00 | 2523 | 529 | 61,0 6,09 956 | 2,28 n.a 29,2 66,6 n.a 9,878 0,160 0,148 n.d 0,266
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Conduti Alcalinida | Acidez
amostrais Data T(°C) | pH | vidade OD POR Fe™ Sulfeto | de (mgCa | (mgCa | Acetato | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/cm) | (mg L) | (mV) | (mgL™) | (ugL") | COyL) | COyL) |(mgL™)|(mgL?)|(mgL™) | (mgL™) | (mgL™) | (mgL™)
P4n=1,0 | 10/08/01 | 21,90 | 5,55 | 127,0 1,90 57,0 31,80 240 47,5 104,0 1,618 5,276 4,653 n.a. n.a. n.a.
P4n=2,0 | 10/08/01 | 22,19 | 4,64 | 168,0 1,05 83,2 15,60 260 23,8 162,0 | 113,141 | 49,980 | 58,040 n.a. n.a n.a.
P4n=2,5 | 10/08/01 | 22,32 | 4,83 | 40,0 0,85 81,4 0,22 930 6,9 71,0 0,011 | 46,090 | 21,290 n.a. n.a n.a.
P4n=3,5 | 10/08/01 | 22,57 | 4,91 41,0 0,91 87,9 1,78 15 7,8 47,0 0,006 5,182 1,566 n.a. n.a n.a.
P4n=4,5 | 10/08/01 | 22,79 | 5,05 | 46,0 0,83 85,0 5,59 53 9,7 46,6 0,017 5,418 1,538 n.a. n.a n.a.
P4A n=1,0 | 09/08/01 | 21,71 | 5,80 | 120,0 1,21 274 18,00 22 46,7 54,2 1,741 5,331 4,671 n.a. n.a n.a.
P4A n=2,0 | 09/08/01 | 22,05 | 4,29 | 225,0 1,27 89,9 54,60 125 0,0 316,4 | 335,970 | 44,080 | 39,700 n.a. n.a n.a.
P4A n=2,5 | 09/08/01 | 22,35 | 4,24 | 235,0 1,05 110,7 | 65,80 175 0,0 399,8 | 360,140 | 44,430 | 44,090 n.a. n.a n.a.
P4A n=3,5 | 09/08/01 | 22,95 | 5,07 | 43,0 1,69 121,1 5,57 30 10,2 29,4 n.d, 5,273 1,534 n.a. n.a n.a.
P4A n=4,5 | 09/08/01 | 22,91 | 5,31 78,0 1,61 102,2 7,25 43 10,8 26,0 0,032 5,384 1,519 n.a. n.a n.a.
P4B n=1,0 | 09/08/01 | 21,42 | 6,38 | 99,0 1,35 41,8 2,16 75 49,9 7,2 7,316 4,284 1,521 n.a. n.a n.a.
P4B n=2,0 | 09/08/01 | 21,73 | 4,48 | 1340 1,27 71,6 59,50 90 11,9 132,8 | 126,180 | 43,530 | 26,260 n.a. n.a n.a.
P4B n=2,5 | 09/08/01 | 22,04 | 5,05 | 64,0 1,21 -0,5 24,75 2435 16,0 41,6 6,108 | 42,770 | 18,870 n.a. n.a n.a.
P4B n=3,5 | 09/08/01 | 22,31 | 5,00 | 42,0 1,44 98,7 1,89 141 7,8 23,6 0,008 5,321 1,535 n.a. n.a n.a.
P4B n=4,5 | 09/08/01 | 22,80 | 5,22 | 43,0 0,96 92,4 4,87 6019 8,4 17,6 0,010 5,449 1,498 n.a. n.a n.a.
P5n=1,0 | 10/08/01 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
P5n=2,0 | 10/08/01 | 21,88 | 4,47 | 134,0 1,20 93,0 55,45 150 11,2 186,2 | 107,756 | 43,330 | 20,830 n.a. n.a n.a.
P5n=2,5 | 10/08/01 | 22,29 | 4,92 | 39,0 1,27 90,7 7,01 270 8,6 51,4 0,012 | 49,850 | 15,890 n.a. n.a n.a.
P5n=3,5 | 10/08/01 | 22,64 | 4,86 | 42,0 0,85 99,2 1,55 15 8,0 47,8 0,010 5,233 1,575 n.a n.a n.a.
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Conduti Alcalinida | Acidez
amostrais Data T(CC) | pH | vidade OD POR Fe™ Sulfeto | de (mgCa | (mgCa | Acetato | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/em) | (mgL) | (mV) | (mgL?) | (ugL") | COyL) | COyL) |(mgL™)|(mgL™")|(mgL?)|(mgL™) | (mgL™) | (mgL™)

P5n=4,5 | 10/08/01 | 22,70 | 5,11 47,0 1,06 92,8 6,72 23 10,4 31,6 0,013 5,456 1,531 n.a n.a. n.a.
P9n=1,0 | 08/08/01 | 21,69 | 5,59 | 95,0 2,72 39,5 40,40 18 29,2 27,0 0,121 5,475 2,853 n.a. n.a n.a
P9n=2,0 | 08/08/01 | 22,11 | 4,73 | 46,0 1,23 79,6 3,81 85 4,1 3,8 1,823 | 42,460 | 16,270 n.a. n.a n.a
P9n=2,5 | 08/08/01 | 22,29 | 4,70 | 76,0 1,15 65,2 7,45 585 6,7 6,2 27,882 | 42,680 | 16,790 n.a. n.a n.a
P9n=3,5 | 08/08/01 | 22,75 | 5,18 | 46,0 1,13 135,1 5,91 9 6,0 5,6 0,102 5,426 1,563 n.a. n.a n.a
P9B n=1,0 | 07/08/01 | 21,80 | 5,97 | 88,0 1,37 88,0 0,00 11 36,7 18,4 0,367 4,699 1,549 n.a. n.a n.a
P9B n=2,0 | 07/08/01 | 22,26 | 4,67 | 66,0 1,33 57,9 4,10 275 11,7 96,8 10,106 | 5,781 3,437 n.a. n.a n.a
P9B n=2,5 | 07/08/01 | 22,46 | 4,94 | 59,0 1,79 62,0 1,35 405 15,8 61,6 2,920 5,705 2,495 n.a. n.a n.a
P9B n=3,5 | 07/08/01 | 22,94 | 5,10 | 47,0 1,55 131,9 5,40 18 11,0 474 | 33,659 | 5,457 1,556 n.a. n.a n.a
P14 n=1,0 | 07/08/01 | 21,89 | 4,85 | 64,0 1,33 162,1 3,09 1 11,2 60,0 0,108 n.d. 1,646 n.a. n.a n.a
P14 n=2,0 | 07/08/01 | 22,14 | 5,03 70,0 1,33 99,1 16,63 41 15,3 73,8 0,215 6,020 2,569 n.a. n.a n.a
P14 n=2,5 | 07/08/01 | 22,59 | 5,19 | 65,0 1,37 115,0 10,91 15 14,0 31,2 0,278 6,231 1,698 n.a. n.a n.a
P14 n=3,5 | 07/08/01 | 22,80 | 5,09 | 59,0 1,51 138,5 4,06 30 9,1 42,4 0,065 6,251 1,550 n.a. n.a n.a
P19 n=2,0 | 07/08/01 | 21,67 | 5,02 | 57,0 2,18 105,6 | 20,37 113 14,3 1274 n.a 5,583 1,765 n.a. n.a n.a
P19n=2,5 | 07/08/01 | 22,25 | 5,05 | 55,0 1,32 129,1 3,48 161 9.3 20,0 0,193, | 6,086 1,566 n.a. n.a n.a
P19 n=3,5 | 07/08/01 | 23,00 | 5,09 | 55,0 2,00 124,2 2,50 13 8,2 18,4 0,083 6,198 1,547 n.a. n.a n.a
P24 n=2,0 | 07/08/01 | 21,75 | 5,15 | 68,0 1,87 71,1 4,57 118 15,1 102,2 | 0,103 5,821 1,909 n.a. n.a n.a
P24 n=2,5 | 07/08/01 | 22,90 | 5,27 | 56,0 2,04 81,1 35,25 41 10,6 23,4 0,264 5,879 1,588 n.a. n.a n.a
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TABELA II - Parametros fisico-quimicos detectados na dgua subterrdnea da Fazenda Experimental da Ressacada, Floriandpolis, SC. (Continuagao)

Pontos Conduti Alcalini | Acidez
amostrais Data T(°C) | pH | vidade OD POR | Fe' Sulfeto dade (mgCa | Acetato | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(uS/em) | (mg L) | (mV) | (mg L) | (ngL™) | (mgCa | COyL) |(mgL") | (mgL™) | (mgL")|(mgL")| (mgL") | (mgL")
COy/L)
P24 n=3,5 | 07/08/01 | 24,07 | 545 | 137,0 9,11 63,3 1,64 27 6,7 15,0 0,278 6,281 1,552 n.a. n.a n.a.
P24 n=4,5 | 07/08/01 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 6,40 121 7,6 7,4 0,499 6,232 1,550 n.a n.a n.a

n.d. = Nao detectado, abaixo do limite minimo de deteccao

n.a. = Nao avaliado
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APENDICE B



Célculo da Taxa de crescimento maximo especifico e producéo de

biomassa usando o benzeno como substrato.
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TABELA III - Energia livre de formagdo, AG% das substincias usadas na meia-reagio.

AG’nog 15
Substancia Estado® (kcal/mol) Fonte
C¢Hs, benzeno 1 +29,72 Dean (1985)
C¢HsCHs, tolueno | +27,19 Dean (1985)
C¢HsC,Hs, etilbenzeno | + 28,61 Dean (1985)
CsH4(CH3),, o-xileno | +26,37 Dean (1985)
C,Hs50, etanol 1 -41,63 Dean (1985)
CO, aq -92,31 Dean (1985)
H,O 1 - 58,195 Dean (1985)
H' i -9,515 Dean (1985)

“1=liquido, aq = aquoso, i = espécie idnica aquosa dissociada

- Meia-reacdo do Benzeno:

LC6H6 +£H20 > lCO2 +H" +e
30 5 5

- Determinagdo da energia livre para a meia-reacdo do benzeno:

AGOreagéo = z:(AGOf ) produtos ~ Z:(AC}Of) reagentes
AGeacio = - 92,31(1/5) — 9,515 — 29,72(1/30) + 58,195(2/5)
AGoreaan = - 5,68 Kcal/mOl

Os valores de AG®y, para os receptores de elétrons foram obtidos na Tabela 2.3
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Utilizando o Oxigénio como receptor de elétrons

- Calculo de A:

AG,/e+7,5
sAG

.
Onde A ¢ o equivalente de elétrons do benzeno convertido a energia por equivalente de
elétrons de célula sintetizada.

AG, ¢ a energia necessaria para converter um equivalente de elétrons da fonte de
carbono (benzeno) para o intermediario (piruvato) = AG’y (piruvato) T AG w(benzeno) = 8,54
- 5,68 =2,86 Kcal/eq

AG, ¢ a energia livre por equivalente de elétrons da meia-reagdo para o benzeno e o
oxigénio. AGy (enzeno) - AG w(oxigenioy= - 5,68 — 18,68 = 24,36 Kcal/eq

¢ representa a eficiéncia da energia transferida por crescimento de bactéria que ¢ igual a

0,6.

(~5,68 +8,54)/0,6 + 7.5
0,6(—5,68 — 18,68)

Entdo A=— = 0,839

Conhecendo o valor de A pode-se calcular f; pela seguinte equacao:

- A _ 0,839 — 0,456
A+1 0,839+1

mas, fo +f;=1, entdo f;=0,544

Calculado os valores de fe e fs pode-se entdo obter a reacdo geral através da seguinte

equacao:

R =R4—fRs — fiRe
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Ry 0,0333C4Hg + 0,4H,0 — 0,2CO, + H + ¢
-0,456 Ra: 0,1140, + 0,456H" + 0,4561¢” — 0,228H,0
-0,544 Rc: 0,1088C0, + 0,0272HCO; + 0,0272NH," + 0,544H" + 0,544¢ —
0,0272CsH;0,N + 0,2448H,0

R: 0,0333C4Hs + 0,1140, + 0,0272HCO’; + 0,0272NH;" — 0,0272CsH;,0,N +
0,0912C0O, + 0,0728H,0

R: C¢Hs + 3,420, + 0,82HCO7 +0,82NH;" — 0,82CsH;0,N + 2,74 CO, +
2,19H,0

- Célculo da taxa de utilizagdo méaxima de benzeno, k.

1+ A . e equiv/dia | 1+0,839 \ 78,11g —benzeno
K =k, ——(pesoequiv) = - —
A g —célula 0,839 30e equiv

K= 15,707 g-benzeno/g-célula dia = 0,238 g-benzeno/ g-célula.hora

- Célculo da producao de biomassa, Y.

(1139 —célula]
20e"equiv. —cé )
= O equ = 3,659 —celula =1,180gcélula/g —benzeno
1+ A) 78,11g—'benzeno | 4,788g —benzeno
30e"equiv.

- Calculo da taxa de crescimento méaximo especifico.

Hmax = K.y = 0,238 . 1,180 = 0,28 1/hora



Utilizando o Nitrato como receptor de elétrons

(-5,68+8,54)/0,6+7,5
0,6(-5,68—17,128)

0,896

LA 08%
A+l 0,896+1

f.+f,=1 entdo f;=0,527

Rg: 0,0333C6Hg + 0,4H,0 — 0,2CO, + H + ¢
-0,473 Ra: 0,0946NO;” + 0,5676H" + 0,473¢” — 0,0473N, + 0,7095H,0

-0,527 Re: 0,1054C0O, + 0,02635HCO + 0,02635NH," + 0,527H" + 0,527¢ —
0,02635CsH,0,N + 0,23715H,0
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R: 0,0333CsHs + 0,0946NO;" + 0,02635HCO; + 0,02635NH," + 0,0946H" —
0,02635CsH;0,N + 0,0473N, + 0,0946CO, + 0,54665H,0

R: CgHs + 2,84NO3” + 0,79HCO7 + 0,79NH;" +2,84H" — 0,79CsH;O,N +
1,42N, + 2,84CO, + 16,42H,0

K = km%(pesoequiv) _ (e‘equw/dlaj[l + 0,896](78,1 g — benzenoJ

g —célula 0,896 30e equiv

K =5,509 g-benzeno/g-célula dia = 0,230 g-benzeno/ g-célula.hora

(1139 —célula]
20e"equiv. —Ccé )
= Oe equ _ 2059 celula =1,145g — célula/ g — benzeno
1+ A) 78,11g—'benzeno | 4,9379g —benzeno
30e"equiv.

Hmax = K.y = 0,230 . 1,145 = 0,263/hora
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Utilizando o Ferro (111) como receptor de elétrons

 (-5,68+8,54)/0,6+7,5

_ 0,871
0,6(—5,68 —17,78)

A 0871
* A+l 0871+1

0,466

f.+f,=1 entdo f;=0,534

Ry: 0,0333C¢Hs + 0,4H,0 — 0,2CO, + H™ + ¢
-0,466 Ra: 0,466F¢*" + 0,466 — 0,466F¢"

-0,534 Rc: 0,1076C0O, + 0,0269HCO; + 0,0269NH," + 0,538H" + 0,538¢ —
0,0269CsH,O,N + 0,2421H,0

R: 0,0333C¢Hs + 0,466Fe* +0,0269HCO + 0,0269NH," + 0,1579H,0 —
0,0269CsH;0,N + 0,466H" + 0,466Fe*" + 0,0924CO,

R: CeHs + 13,99Fe®* +0,81HCO7 + 0,81NH," + 4,74H,0 — 0,81CsH;O;N +
13,99H" +13,99Fe*" + 2,77CO;,

I+A . e equiv/dia | 1+ 0,871 78,119 —benzeno
K =k, ——(pesoequiv) = - —
A g —célula 0,871 30e equiv

K =5,593 g-benzeno/g-célula dia = 0,233 g-benzeno/ g-célula.hora

£113g —célula]
20e"equiv. —cé )
= L _ 659 celula =1,160g —célula/g —benzeno
(1+A) 78,11g—'benzeno | 4,871g —benzeno
30e equiv.

Mmax = K.y = 0,233 . 1,160 = 0,27/hora
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Utilizando o sulfato como receptor de elétrons

 (-5,68+854)/0,6+7.5
0,6[-5,68 — (—5,085)]

34,360

A _ 34360 o0

“T A+l 34360+1

f.+f,=1 entdo f;=0,028

Rg: 0,0333C6Hg + 0,4H,0 — 0,2CO, + H + ¢

0,972 Ra: 0,1215804 + 1,15425H" + 0,972¢" — 0,06075H,S + 0,06075HS™ +
0,486H,0

-0,028 Rc: 0,0056C0O; + 0,0014HCO’; + 0,0014NH," + 0,028H" + 0,028¢ —
0,0014CsH;O,N + 0,0126H,0

R:0,0333C¢Hs + 0,1215S0, + 0,0014HCO; + 0,0014NH," + 0,18225H" —
0,0014CsH70,N + 0,06075H,S + 0,06075HS” + 0,1944CO, + 0,0986H,0

R: CgHg + 3,653042- + 0,04HCO-3+0,04NH4Jr +5,47H+—) 0,04CsH;O,N +
1,82H,S + 1,82 HS™ 5,84C0O, + 2,96H,0

K = km%(pesoequiv) _ (e‘equw/ dla](l + 34,36j[78,1 1g - benzenoJ

g —célula 34,36 30e equiv

K = 2,68 g-benzeno/g-célula dia = 0,112 g-benzeno/ g-célula.hora

(1139 —célulaj
= 20e equiv. __>65g-celula 0,0614g — célula/ g —benzeno
1+ A) 78,11g—'benzeno | 92,0669 —benzeno
30e"equiv.

Hmax = K.y =0,112.0,0614 = 0,0069/hora
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Utilizando o dioxido de carbono como receptor de elétrons

 (-5,68+8,54)/0,6+7,5

= 46,32
0,6[(=5,68 — (=5,763)]

o AL 24632
A+l 24632+1

f.+f,=1 entdo f;=0,004

Rg: 0,0333C6Hg + 0,4H,0 — 0,2CO, + H + ¢
-0,996 Ra: 0,1245C0O, + 0,996H" + 0,996 ¢ — 0,1245CH, + 0,249H,0

-0,004 Rc: 0,0008C0O, + 0,0002HCO’; + 0,0002NH," + 0,004H" + 0,004¢” —
0,0002CsH70,N + 0,0018H,0

R: 0,0333C4Hs + 0,0002HCO7 + 0,0002NH4" + 0,133H,0 — 0,0002CsH,O,N +
0,1992C0O, + 0,1245CH4

R: CgHs + 0,0lHCO7; +0,01NH," + 3,99H,0 — 0,01CsH;O;N + 3,74CH,+
5,98C0O;,

1+A . e equiv/dia | 14+246,32 \ 78,11g —benzeno
K =k,——(pesoequiv) = - —
A g —célula 246,32 30e equiv

K =2,614 g-benzeno/g-célula dia = 0,109 g-benzeno/ g-célula.hora

£113g —célula]
20e"equiv. —Ccé )
= 0e equ _ 650 célula =0,009g —célula/g —benzeno
1+ A) 78,11g—'benzeno | 643,9399 —benzeno
30e equiv.

Umax = K.y = 0,109 . 0,009 = 0,001/hora
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