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RESUMO

O objetivo deste trabalho é apresentar os resultados de um experimento em escala real de um vazamento
controlado de gasolina, avaliar a atenuagdo natural dos seus compostos mais sollveis (BTEX) e examinar 0s
efeitos causados pelo etanol no processo de biodegradacéo. O experimento controlado vém sendo realizado na
Fazenda Experimental da UFSC em Floriandpolis desde 1998, quando 100 litros de gasolina comercial,
contendo 24% de etanol, foram derramados no nivel do lencol fredtico. O monitoramento é feito com 45
pogos de onde sdo coletadas amostras a 1, 2, 2.5, 3.5 e 4.5 metros de profundidade para posterior analise em
laboratdrio da concentracdo dos contaminantes e dos parametros biogeoquimicos. Os resultados obtidos
mostram que o etanol foi o primeiro contaminante a apresentar biodegradacdo. Os contaminantes do grupo
BTEX apresentaram decréscimo de massa significativo somente ap6s o desaparecimento do etanol,
evidenciando a degradagdo preferencial do etanol em relacdo a estes compostos. Os valores de meia vida
encontrados foram: 4 meses para o etanol, 11 meses para o benzeno, 19 meses para o tolueno, 49 meses para o
etilbenzeno e 46 meses para os xilenos totais. Observou-se que em derramamentos de baixo risco, a tecnologia
de atenuagdo natural monitorada € uma alternativa viavel e econdmica para a recuperacdo de aqiferos
impactados por derramamentos de combustiveis.

PALAVRAS-CHAVE: BTEX, Etanol, Atenuacio Natural Monitorada, Agua Subterranea.

INTRODUCAO

Vazamentos de petréleo e derivados provocam grandes impactos ambientais. Além do prejuizo econémico,
riscos de incéndio e explosdo, contaminacdo da agua superficial, mortandade de espécies animais e vegetais,
causam a contaminacgdo do solo e da agua subterranea, que, segundo a CETESB (2001), tem um importante
papel no abastecimento publico de muitas cidades, como no estado de Sdo Paulo, onde 72% dos municipios
sdo total ou parcialmente abastecidos por este recurso hidrico. Portanto, vazamentos de petréleo ou derivados
podem ser tornar um risco a satde publica.

Especificamente no caso da gasolina, a contaminagdo pode acontecer de forma descentralizada, proveniente de
vazamentos dos tanques de armazenamento em postos de servi¢os. No Brasil existem mais de 29804 postos de
combustiveis (ANP, 2002) e ndo existem estimativas do nimero de tanques com vazamentos ou prestes a
vazar (CORSEUIL E ALVAREZ, 1996). Dentre todos os compostos da gasolina, os mais sollveis e moveis
s80 0s monoaromaticos, tais como: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (isbmeros orto, meta e para).
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Esses compostos formam o grupo BTEX, os quais possuem elevada toxicidade mesmo em baixas
concentragdes, sendo o limite de potabilidade, definido portaria 518 do Ministério da Salde de 25 de marco de
2004, para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos de 5ug/L, 170ug/L, 200ug/L, e 300ug/L,
respectivamente.

A gasolina comercial brasileira recebe uma adi¢do de etanol em propor¢do que pode variar de 20 a 26%. Esta
caracteristica torna a gasolina brasileira diferente das consumidas em outros paises e acarreta dificuldades no
processo de atenuacdo dos hidrocarbonetos de petrdleo, aumentando sua mobilidade e inibindo a
biodegradacdo (CORSEUIL, MALAMUD E SCHNEIDER , 2003). Estudos reportam que o etanol pode
aumentar a solubilizacdo dos compostos BTEX na &gua subterrdnea por co-solvéncia(CORSEUIL e
FERNANDES,1999). Corseuil et al. (1998) também observou que o etanol é um substrato preferencial,
inibindo a biodegradacdo dos compostos BTEX dissolvidos.

Pesquisas de tecnologias de custo acessivel que considerem as especificidades da gasolina brasileira sdo
necessarias em virtude do aumento de areas contaminadas. A Atenuacdo Natural Monitorada (ANM) é uma
tecnologia que utilizada os processos de atenuagdo natural que, sob condicbes favoraveis, agem sem
intervencdo humana diminuindo, degradando e limitando o movimento dos contaminantes em ambientes
subsuperficiais. Os principais processos responsaveis pela reducdo de massa, mobilidade, volume e
concentracdo dos contaminante sdo a biodegradacdo, dispersdo, diluicdo, adsorcdo e volatilizacdo. (USEPA,
1999).Este trabalho pretende demonstrar a ocorréncia da atenuagdo através da metodologia de célculo do
balanco de massa de contaminante e verificar os efeitos advindos da degradagéo do etanol.

METODOLOGIA

Os estudos de campo foram realizados na Fazenda Experimental da Ressacada, de propriedade da UFSC,
localizada em Floriandpolis-SC. A area experimental possui 30m de comprimento, 12m de largura e 45 pogos
de monitoramento, que permitem acompanhar o deslocamento da pluma de contaminagdo. Cada pogo possui
cinco niveis de coleta, nas profundidades de 1, 2, 2.5, 3.5, 4.5 metros em relagdo ao nivel do terreno (Figura
1). O experimento teve inicio em 1° de dezembro de 1998 quando ocorreu o derramamento controlado de
gasolina, que foi realizado a um metro de profundidade — 35cm abaixo do nivel do lengol freatico. Foram
derramados 100 litros de gasolina comercial brasileira, possuindo 24% de etanol em sua composicdo. Foi
adicionado 1 kg de Brometo de Potassio dissolvido em agua que, devido a fato de ndo sofrer sor¢do e néo ser
biodegradavel, é utilizado como tracador para o fluxo da agua subterranea. Foram analisados os principais
parametros indicadores dos processos de transporte e transformagéo: concentragdo dos contaminantes — BTEX
e etanol; receptores de elétrons — oxigénio dissolvido, sulfato, nitrato; subprodutos metabdlicos — ferro I,
metano, acetato, sulfeto; parametros hidrogeoquimicos — pH, potencial redox, condutividade, acidez e
alcalinidade.

Pogos de Monitoramento

Direcéo do Fluxo da Agua Subterranea Pz
P22
A ¢ P25
Fonte de Contaminagéo 7 B
P12 P2
P7A * P16 s

3 5 Distancia dos Pogos (m)

Figura 1 — Pocos de monitoramento da pluma de BTEX, brometo e etanol

Foram feitas 13 campanhas de coleta e analise na area de experimento, realizadas a 1, 2, 4, 6, 9, 11, 17, 24, 33,
38, 47, 60 e 69 meses apds o derramamento. As amostras de Etanol e BTEX foram analisadas utilizando um
cromatografo gasoso (CG-FID) acoplado a um amostrador automético. Os ions brometo, nitrato, acetato e
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sulfato foram analisados através de cromatografia liquida, os ions ferro Il e sulfeto foram analisados através
de espectrofotdmetro. Acidez e alcalinidade foram analisadas por processo de titulagdo, temperatura, pH,
oxigénio dissolvido, potencial redox e condutividade foram analisados no local de coleta através de sonda de
amostragem de baixo fluxo.

O solo do local do experimento é composto por areia cinza e fina, granulométricamente uniforme e possui teor
de argila e silte inferior a 5%. O valor médio de carbono organico do solo é de 0,06%. A profundidade média
do nivel da agua subterranea no aquifero é de 0,7 metro e a temperatura média é de 25 °C. A velocidade média
da agua subterranea na area do experimento é de 6,6 m/ano.

A metodologia do balanco de massa foi utilizada para determinaco da taxa de degradacdo de cada
contaminante. Este método considera toda a area como um reator de mistura completa em batelada. Por esta
metodologia € possivel determinar o coeficiente de biodegradagéo A global, isto é, de toda a &rea, e s6 é valido
para situagdes em que todo o contaminante encontra-se dentro da area amostrada, de forma que néo existe
perda ou ganho de massa devido a adveccdo ou dispersdo. A vantagem deste método em relagdo ao método do
fluxo de massa é a ndo necessidade do conhecimento da dispersdo hidrodinamica ou da velocidade da agua
subterranea, que sao parametros que podem variar em funcéo do tempo e sdo de dificil determinag&o.

Matematicamente, temos:

M
dt

O célculo da massa de contaminante foi realizado através do método de elementos finitos, utilizando
interpolacdo linear. O calculo foi realizado para as amostragens a partir do 24° més, isto é, apds a maior parte
dos contaminantes ja ter migrado para a area de controle e o etanol ndo se encontrava em concentracGes
significativas. Foi, entdo, determinada a curva de massa em fungéo do tempo e quantificado o coeficiente de
biodegradagdo. Os pogos de monitoramento utilizados no célculo da massa foram 0s pocos a jusante da fonte
de contaminacdo, visto que os dois pogos de controle a montante em nenhum momento apresentaram
concentragéo significativa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A massa do ion brometo, que foi utilizado como tracador da agua subterrdnea, apresentou um acréscimo até
24° més, demonstrando um aporte de massa da fonte de contaminacéo para o volume de controle. A massa
analisada através do método analitico foi do ion brometo e ndo do sal brometo de potéssio, o que significa
uma massa total adicionada de 671g. A massa de brometo apresentou um maior variagdo em periodos de
chuvas intensas, periodo este que apresenta uma maior migragdo decorrente do transporte advectivo.

Como mostrado na figura 4, a massa de etanol foi crescente até o 17° més, demonstrando um aporte de massa
da fonte de contaminacdo para o volume de controle. Apds este periodo, comegou a ser observado decréscimo
de massa e apds 33 meses nao foi possivel detectar concentracfes significativas de etanol. O etanol foi o
primeiro contaminante a apresentar decréscimo de massa e a ser totalmente degradado.

Dentre os compostos BTEX, o benzeno foi o contaminante que apresentou maior comprimento de pluma,
alcancando 30 metros e foi o primeiro a apresentar decréscimo de massa, apds 24 meses. Acredita-se que 0s
dois fatos estejam relacionados, pois devido ao maior comprimento, a pluma do Benzeno alcangou uma
porcéo do aquifero com melhores condi¢des de receptores de elétrons, isto é, a zona aerdbia do aquifero, o que
possibilitou uma degradacéo mais rapida.

Conforme as figuras 2 e 3 os contaminantes tolueno, etilbenzeno e o somatério dos isdmeros orto, meta e para
xileno, continuaram avangando enquanto o etanol estava presente e apresentaram um comprimento de pluma
maximo de pluma de 18 metros. Apo6s 33 meses, somente quando o etanol ja havia desaparecido, foi possivel
verificar o decréscimo de massa deste contaminantes, como evidenciado na figura 4. Desta forma, percebe-se
que o etanol influenciou negativamente, enquanto presente no aqtifero, a degradacdo dos compostos BTEX,
por ser degradado referencialmente pelos microorganismos e por consumir os receptores de elétrons. No
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entanto, apos seu desaparecimento pode-se observar que os compostos BTEX sao rapidamente biodegradados.
Este rapido desaparecimento dos compostos monoaromaticos pode ser atribuido ao aumento de biomassa de
microorganismos no solo que degradaram o etanol.

Etanol -17 meses ap6s a Contaminacéo - Abril 2000 mgiL

ETANOL - 33 meses ap6s a Contaminagédo - Agosto 2001

3

P21 2500 P27 mg/L
P2 P22
P26 2250 o1 P26
995.00-] e P12 k3
- o 995001 pna . . P25
P20 P11 P20
s s E:Z s b PR T e P15 P24
o o P19
g - 8 AL psa PS8 70 P23 [
& 990.00 100 Z 990 004 b5 P14
< 2 R P18
750 o P
P13 P2 pa P13
o 500 P
P38
0 o P T
985.00 © 985.001 sm\ e P
: e PC
e . ; i ; T T T o
2020.00 2025.00 2030.00 205,00 201000 201500 202000 202500  2030.00  2035.00
Metros (X) Metros (X)
(a) (b)
. 2
Figura 2 — Avanco da pluma de Etanol, apos 17 meses (a) e 33 meses (b)
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Figura 3 — Avanco da pluma de TEX, ap6s 17 meses (a) e 33 meses (b)

Massa de contaminante em funcao do tempo
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Figura 4 - Variacdo temporal da massa de contaminante
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Figura 7 e 8 - Variacao temporal da Massa de Tolueno (esquerda) e Xilenos Totais (direita)
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Figura 9 - Variacao temporal de Massa de Etilbenzeno

A melhor cinética de decréscimo de massa dos contaminantes foi a cinética de primeira ordem. Note que 0
tempo t = 0 nas figuras 5, 6, 7, 8 e 9 representa a0 momento em que verificou-se decréscimo de massa e é
mostrado na figura 4. Os coeficientes de degradacdo e o tempo de meia vida estdo resumidos na tabela a

seguir.
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Tabela 1 Coeficiente de Biodegradacdo e Meia Vida

Contaminante Coef Degradacao Meia Vida Meia Vida R2
(1/ano) (ano) (Mes)

Etanol 1,9 0,4 4 0,97

Benzeno 0,7 0,9 11 0,95

Tolueno 0,4 1,6 19 0,75

Etilbenzeno 0,2 41 49 0,72

Xileno 0,2 3,8 46 0,67

As figuras 5, 6, 7, 8 e 9 expressam a variacdo temporal dos contaminantes observada e a linha de tendéncia.
Por esta linha de tendéncia espera-se que o Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos alcancem massas
despreziveis; isto €, menores que 1 grama, ap6s 92 meses (8 anos), 129 meses (11 anos), 204 meses (17 anos)
e 319 meses (27 anos), respectivamente. No entanto, é possivel que esta linha de tendéncia seja bastante
conservadora, pois, com o restabelecimento das condi¢cdes do aquifero e o intemperismo na fonte , espera-se
que a massa de BTEX presente na fase dissolvida se degrade mais rapidamente. A massa persistente
permanecera na regido préxima a fonte.

CONCLUSAO

Os resultados experimentais mostraram que o etanol foi o primeiro poluente a desaparecer, sendo degradado
preferencialmente em relagdo aos BTEX. Somente ap6s o seu desaparecimento que entdo ficou evidenciada a
diminuicdo na concentracdo, na massa € no comprimento das plumas de BTEX. O decréscimo de massa dos
contaminantes seguiu, aproximadamente, uma cinética de primeira ordem. Dentre estes contaminantes, o
benzeno foi o que apresentou maior degradacdo, possivelmente devido a sua maior mobilidade, fato que
possibilitou que o contaminante atingisse porc¢des do aquifero em condi¢Bes aerdbias, aumentando assim a
cinética de biodegradacao.

Além disso, conclui-se que a metodologia de avaliacdo de atenuacdo natural através do balanco de massa é
bastante interessante e eficiente, pois possibilita a determinacéo da biodegradacéo sem precisar determinar os
parametros de fluxo advectivo e dispersivo.

Tecnologias aplicadas na remédiagdo de areas impactadas por derramamentos de gasolina devem considerar
os efeitos decorrentes da presenga do etanol. A biodegradacdo dos compostos BTEX est4d comprovadamente
ocorrendo, mesmo com a influencia negativa do etanol. Desta forma, a tecnologia da Atenuacdo Natural
Monitorada é uma alternativa vidvel e econdmica para derramamentos de gasolina de baixo risco, onde a rota
de exposicdo seja a dgua subterranea.
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