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RESUMO

A contaminagdo de aqiiiferos por vazamentos de petréleo ¢ uma ameaga para a qualidade das aguas
subterraneas devido a alta toxicidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos — BTEX). Altos custos de recuperagdo t€ém levado a busca de novas estratégias, destacando-se entre
elas a atenuag@o natural monitorada. A biodegradacdo é o mecanismo mais importante da atenuacdo natural
destrutiva, constituindo-se o foco de interesse desse estudo. A reducdo da massa dos contaminantes (BTEX e
etanol) foi avaliada como conseqiiéncia do uso de receptores de elétrons (oxigénio dissolvido) e o
aparecimento de subprodutos metabolicos [acetato, ion ferro (II) e metano].

A estimativa de massa dos contaminantes e compostos envolvidos na biodegradacédo foi realizada através de
um estudo comparativo entre trés métodos de interpolagdo, apresentando-se a minima curvatura como o mais
adequado. O tempo de residéncia do tragador na area experimental balizou o periodo para a analise da
produgao dos subprodutos metabdlicos.

O rapido esgotamento do oxigénio dissolvido no meio e a magnitude da massa produzida de subprodutos
metabolicos, ion Ferro (II) e metano, através da respiragdo anaerdbica, ressalta a importancia do processo
anaerobico na biodegradagdo de areas impactadas com gasolina brasileira. Comparando-se a magnitude das
massas produzidas de metano e do ion ferro (II) com a massa consumida de oxigénio dissolvido, constata-se
que as massas de metano e a do ferro foram muito superiores aquela do oxigénio dissolvido. Esse fato ressalta
a importancia do conhecimento da biodegradac¢do anaerdbica como estratégia para minimizagdo de areas
impactadas com derramamentos de petrdleo e destaca o papel do etanol na composi¢do da gasolina brasileira.
Se por um lado, o etanol, por ser o substrato preferencial dos microorganismos, prejudica a biodegradacdo
aerdbica dos hidrocarbonetos de petroéleo quando estd presente no meio, por outro lado, a quantidade gerada
de microorganismos, durante a respiragdo anaerdbica, para o seu esgotamento ¢ utilizada para a biodegradagdo
dos hidrocarbonetos, intensificando, portanto, a recuperagdo do meio contaminado.

PALAVRAS-CHAVE: Biodegradagio anaerdbica, Gasolina, Etanol, Interpolagdo, Minima Curvatura.

INTRODUCAO

Com a crescente deterioragdo das aguas superficiais dos meios urbanos, as aguas subterrdneas passaram a
exercer um importante papel como fonte de abastecimento. A preservacdo das dguas subterraneas tornou-se
uma questdo estratégica para a politica ambiental de todas as nagdes do mundo. A contaminagdo de aqiiiferos
por vazamentos de petréleo ¢ uma das possiveis ameagas da qualidade das dguas subterraneas devido a alta
toxicidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos — BTEX). No
Brasil, os padrdes de potabilidade estdo previstos na portaria federal 518 (25.03.2004) do Ministério da Satde,
onde a concentragio maxima permitida para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos sio de Sug.L’,
170pg.L", 200ug.L™" e 300ug. L', respectivamente. Além disso, a constitui¢do da gasolina brasileira com um
percentual entre 22-26% volume/volume de etanol acarreta conseqiiéncias ambientais para a biodegradacédo
como a preferéncia dos microorganismos pelo etanol em relagdo aos hidrocarbonetos de petréleo (CORSEUIL
et. al., 1998). Altos custos de recuperacdo t€ém levado a busca de novas estratégias, destacando-se entre elas a
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atenuagdo natural monitorada. A biodegradagdo ¢ o mecanismo mais importante da atenuacdo natural
destrutiva ¢ ¢ o foco de interesse desse trabalho, isto ¢, a redu¢do da massa dos contaminantes como
conseqiiéncia do uso de receptores de elétrons (oxigénio dissolvido) e o aparecimento de subprodutos
metabolicos [acetato, ion ferro (II) e metano]. Devido ao rapido esgotamento do oxigénio dissolvido em
aqiiiferos contaminados, a biodegradagdo anaerébica tem grande importdncia no processo de atenuagdo
natural e seu conhecimento contribuira na tomada de decisdes técnicas adequadas para minimizar o impacto
ambiental causado por derramamentos de petrdleo.

A quantificagdo de contaminantes e dos compostos quimicos envolvidos na biodegradagdo em dareas
impactadas é necessaria para a avaliacdo dos riscos potenciais dos contaminantes nos diversos usos da agua
subterrdnea contaminada e do processo de biodegradagdo. Dentre os métodos utilizados para obtengdo de
estimativas dos contaminantes em areas atingidas encontram-se (1) o uso de solugdes analiticas e numéricas
de equagdes para a determinacdo do fluxo da 4gua subterranea e do transporte dos contaminantes e (2) o uso
de interpoladores espaciais para a obtencdo de estimativas de massa (COOPER, 1988c). Como exemplo da
primeira abordagem podem ser citados: o método de Buscheck e Alcantar, o método da corregéo pelo tragador
e o método baseado no fluxo de massa dos contaminantes (WIEDEMEIER, 1998). Ja no segundo grupo,
encontram-se os trabalhos de Cooper (1988c), Kitanidis (1996) e Reed (2004). Este estudo utilizou
interpoladores espaciais para determinar a massa dos contaminantes e dos subprodutos metabdlicos,
produzidos no processo de biodegradacdo de uma area impactada com gasolina comercial brasileira, e para
realizar uma comparag@o da significincia dos processos aerobicos e anaerdbicos para a biodegradagdo dos
contaminantes.

MATERIAIS E METODOS

Esse estudo utilizara dados de campo de um derramamento controlado de gasolina num aqiiifero localizado no
campo experimental da Ressacada (Florianopolis). O agqiiifero foi contaminado com 100 litros de gasolina
comercial brasileira contendo 24% de etanol em 1998, 1kg de brometo de potassio (tragador) e monitorado
através de 45 pocos em 5 diferentes niveis de profundidade (1,0: 2,0; 2,5; 3,5 e 4,5 metros) distribuidos nas
seguintes distancias da fonte: 1,5; 3,8; 6,1; 10,8; 15,4; 22,4 e 29,4 metros (figura 1). Os dados utilizados foram
obtidos através de 13 campanhas de coleta num periodo de 68 meses em uma area de aproximadamente 480
m?’. Para a analise foram escolhidos os pardmetros a seguir: compostos monoaromaticos BTEX, etanol,
brometo (tragador), oxigénio dissolvido, ion Ferro (II), acetato, metano.

Figura 1: Mapa da area experimental com os pogos de monitoramento e limites da &rea interpolada
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Este estudo compara trés métodos deterministicos de interpolagdo (regressdo polinomial, inverso da distancia
ponderada e minima curvatura) para a geragdo de superficies da distribuicdo espacial e para o célculo da
massa dos hidrocarbonetos de petrdleo, etanol, oxigénio dissolvido, ion Ferro (II) e metano. A escolha do
melhor método sera baseada em trés critérios: o melhor ajuste de superficie (R?) através da equagdo (2), a
menor variancia, através do teste F e o menor erro de estimativa, avaliado neste estudo através do erro médio
quadratico (RMS), equagdo (3).
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A porcentagem de ajuste da superficie (coeficiente de determinagio = R?) é dada por:

RZ = (SQE/SQT)*100%, equacdo (1)
onde:

SQE= soma dos quadrados estimados

SQT= soma dos quadrados totais

Para comparar variancias entre populagdes, utiliza-se o teste F formulando-se duas hipoteses:

Ho= a variancia dos dados estimados pela superficie encontrada ¢ igual a varidncia dos dados originais, isto €,
ndo ocorreu ajuste;

H,= a variancia dos dados estimados pela superficie encontrada é menor que a variancia dos dados originais,
isto € ocorreu ajuste (LANDIM, 2003).

Considerando-se o valor Fjcuado dos dados da amostra, o valor F o, Obtido pela tabela de distribui¢do, com
n;-1 graus de liberdade no numerador, n,-1 graus de liberdade no denominador e nivel de probabilidade a
=0,05, se Feaiculade™ Fn1-1.n2-1.0 @ hipotese nula sera rejeitada. (OGLIARI, 2004)

O erro médio quadratico para a estimativa do calculo da massa ¢ dado por:

: f [Cest ()_() — Cobs ()_()]2 equacdo 2)

est j=1

RMS =

n

onde n.= numero de valores estimados,

Ceou (X) = concentragdo estimada para cada localidade,

e (X) =concentragdo observada para cada localidade (REED, 2004).

A area interpolada esta representada na figura 1, sendo que os pogos extremos foram escolhidos como limites
da area experimental. O comportamento do tragador (KBr), recalcitrante s solivel em agua, balizard o tempo
de residéncia dos contaminantes na area experimental. Nesse periodo sera avaliada a biodegradacéo aerdbia e
anaerdbica dos contaminantes a partir dos receptores de elétrons e subprodutos metabolicos.

RESULTADOS
PRIMEIRA ETAPA: ESCOLHA DO METODO DE INTERPOLACAO

Ainda que treze coletas fossem analisadas, cinco coletas foram excluidas desse estudo porque a variancia dos
dados estimados ndo foi menor que a dos dados originais, ndo ocorrendo, portanto, ajuste de superficies,
conforme o teste F. Para todos os pardmetros analisados foram calculados o ajuste de superficie e o erro
estimado (RMS) para os cinco niveis de profundidade (n=1, n=2, n=2,5; n=3,5 ¢ n=4,5) ao longo de oito
coletas, perfazendo um total de quarenta interpolagdes por pardmetro.

Quanto a estimativa de erro (RMS), o método da minima curvatura também apresentou o melhor resultado
para todos os pardmetros, em todos os niveis ao longo do tempo. Com exce¢do dos BTEX, os demais
pardmetros apresentaram erros baixos. Para os BTEX foram obtidos erros elevados com os 3 interpoladores
analisados, sendo que o resultado mais acurado ainda foi o da minima curvatura. A fim de se obter uma
melhor estimativa para os BTEX ¢ importante ainda analisar outros métodos. Vale ressaltar que o método da
krigagem ordinaria também foi testado, mas a sua utilizagdo ficou prejudicada por ndo ter sido possivel
contemplar a condigdo necessaria para a utilizagdo desse método, a qual consiste na dependéncia espacial dos
parametros.

Assim, o método da minima curvatura mostrou-se o mais adequado, tanto para a geracdo de superficies
representativas da distribuicdo espacial dos pardmetros considerados, como para o calculo da massa dos
mesmos, sendo que nesse momento sera apresentado apenas o calculo da massa.
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SEGUNDA ETAPA: CALCULO DA MASSA DOS PARAMETROS EM ANALISE

Para aplica¢do do método da minima curvatura, os dados de concentragdo expressos em unidades de massa de
soluto por unidade de volume de 4gua do agqiiifero (ug.L"' ou mg.L") foram transformados em densidades de
soluto por 4rea do agiiifero (mg.m” ou g.m™) através da multiplicagdo pelo coeficiente da porosidade do
aqiiifero e espessura da pluma a fim de se tornarem aditivos (COOPER, 1988b). A porosidade efetiva do solo
saturado foi quantificada em 20%, analise realizada no Laboratorio de Solos da Universidade Federal de Santa
Catarina (FERNANDES, 2002). Quanto a espessura das plumas, foram utilizadas as mesmas areas de
influéncia no entorno de cada nivel de profundidade, conforme o estudo de Schneider (2001). A massa de
cada soluto ¢ o resultado do produto da area da grade pela densidade do soluto por area do aqiiifero, obtida
através de interpolagdo realizada com o software Surfer 8.0.

O tragador (brometo de potassio) foi o indicador do transporte advectivo e dispersivo dentro da area
experimental. Sabendo-se que foi utilizado 1 kg do tragador (peso molecular = 119,01 gramas) e que esse
composto ¢ conservativo e soluvel em agua, a massa maxima possivel de ion brometo dissolvida em agua
corresponde a 671,24 gramas. Pela evolugdo do comportamento do tragador na area experimental, a partir da
variagdo de massa, constatou-se que aos 32 meses o brometo atingiu o seu pico. Esse pico corresponde a 94 %
da massa do ion brometo dissolvido no meio. A quase total recuperagdo do ion brometo deve-se ao fato desse
composto ser conservativo, e, portanto, ndo ter sofrido biodegrada¢do. Em relagdo aos contaminantes, as
massas de etanol ¢ BTEX soluveis na fonte sdo da ordem de 19,01 Kg para o etanol e de 7,51 Kg para os
BTEX, conforme Fernandes (2002). Em relagdo ao etanol, a massa maxima interpolada foi aos 16 meses, no
valor de 11,67 Kg (61% da massa soltvel na fonte). Quanto aos BTEX, a massa méxima interpolada foi aos
32 meses, na ordem de 567,85 gramas (7,56% da massa soluvel na fonte). Diferentemente do ion brometo, a
massa estimada para os contaminantes ¢ resultado do seu processo de distribui¢gdo no meio como de sua
biodegradagdo. A partir dos 32 meses, a massa do ion brometo comega a se reduzir na area experimental, e
como esse composto ¢ conservativo, pode-se concluir que o fluxo da dgua subterranea foi responsavel pela
saida do ion brometo da area experimental, e conseqiientemente pela diminui¢do de sua massa.. Contatou-se
também o esgotamento do etanol aos 32 meses e que processo de biodegradacdo dos hidrocarbonetos ainda
estava em curso aos 68 meses.

Figura 2: Massa do Brometo, BTEX e Etanol ao longo do tempo
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A figura 4 apresenta a variagdo do oxigénio dissolvido e dos subprodutos metabolicos [acetato, metano e ion
ferro (I1)] ao longo do tempo. A variagdo do oxigénio dissolvida ¢ influenciada pelo processo de reaeragdo do
meio e sofre oscilagdes. em sua massa, devido a alternancia entre o seu consumo (-) e o processo de reaeragdo
(+). Até 10 meses, predominou o consumo de oxigénio dissolvido (-), entre 10 e 23 meses, a reacragdo (+),
entre 23 ¢ 32 meses, predominou o consumo, entre 32 ¢ 46, a reaeracado, e, por ultimo, entre 46 ¢ 68 meses,
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predominou o consumo. E fundamental apontar que o esgotamento do oxigénio no meio levou a uma variagio
de massa nas zonas externas da area contaminada onde as concentra¢des do substrato foram menores. Assim,
a disponibilidade de oxigénio dissolvido, apos 10 meses, ¢ apenas resultado do processo de difusdo nas
bordas.. Quanto ao processo termodindmico (KENNEDY et al, 2000), isto é, a seqiiéncia no uso dos
receptores de elétrons disponiveis no meio (O, > Ferro (III) > CO,). Verificou-se também que o consumo do
oxigénio dissolvido entre 8 e 10 meses correspondeu ao aumento da producdo do ion ferro (II) nesse periodo e
que o pico de produgdo de metano ¢ ion ferro (II), aos 32 meses, correspondeu a fase de consumo do oxigénio
dissolvido. Portanto, ficou clara a relagdo entre o esgotamento do oxigénio dissolvido como receptor de
elétrons no meio e o uso de outros receptores [Ferro (IIT) e o CO,] energeticamente menos favoraveis. Além
disso, primeiro ocorreu a produgéo do ion ferro (II), depois a produg@o de metano, o que se justifica também
pelo processo termodindmico. A concomitancia da ferro-redugdo e da metanogénese ocorreu a partir dos 23
meses. No entanto, ¢ importante a comparagdo entre a figura 2 (contaminantes) ¢ a figura 3 (receptores de
elétrons e subprodutos metabdlicos) para o entendimento da alta producdo de ferro (II) e metano aos 32
meses. O etanol aos 16 meses apresentava uma massa de 11,67 kg na area experimental, que num periodo de
16 meses praticamente se esgotou (aos 32 meses, a massa estimada foi de 79 gramas). A biodegradagdo do
etanol correspondeu a uma alta produgao de acetato aos 32 meses (figura 4), a qual por sua vez, levou a uma
alta producdo de metano no mesmo periodo. A produgdo de metano e acetato nesse periodo foi
preponderantemente devido a biodegradacdo do etanol, haja vista a relacdo de massa entre os BTEX e etanol
presente na fonte e no meio. O pico de massa dos BTEX aos 32 meses, levou também a uma produgdo de
acetato ¢ metano nos meses subseqiientes, porém em escala muito menor. A diminuigdo da produgdo do ion
Ferro (II) apods o esgotamento do etanol foi em escala mais reduzida que a do metano.

Comparando-se a magnitude das massas produzidas do metano e do ion ferro (II) com a massa consumida de
oxigénio dissolvido, observa-se que a massa produzida dos subprodutos metabdlicos foi muito superior a
massa consumida de oxigénio dissolvido durante todo o periodo analisado. Calculando-se a relacdo entre a
maior massa consumida de oxigénio dissolvido, e as maiores massas produzidas de metano e ion ferro (II) no
periodo analisado, constatou-se que a massa produzida (3271 gramas) de metano foi 19 vezes e a do ferro, 16
(2746 gramas) vezes maior que a massa de oxigénio (171 gramas) utilizada.

Pode-se, entdo, concluir que a biodegradacdo anaerébica foi responséavel pelo esgotamento do etanol. Assim,
ainda que a biodegradagdo dos hidrocarbonetos de petrdleo tivesse sido prejudicada durante a presenga do
etanol no meio (figura 2), j4 que esse substrato ¢ preferencial para os microorganismos, o periodo de
permanéncia do etanol no meio gerou uma quantidade de microorganismos, que apds o seu esgotamento,
intensificou a biodegradagdo anaerdbica dos hidrocarbonetos.
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Figura 3: Massa do Oxigénio Dissolvido e dos subprodutos metabélicos ao longo do tempo
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CONCLUSOES

Dentre os métodos de interpolagdo avaliados, o método da minima curvatura obteve o melhor desempenho
para o calculo da massa dos contaminantes, receptores de elétrons, subprodutos metabdlicos e do tracador. A
partir do calculo da massa do tragador, constatou-se que o seu tempo de residéncia na area experimental foi de
32 meses. O esgotamento do etanol aos 32 meses de monitoramento representou uma evidéncia da preferéncia
dos microorganismos por esse substrato. Quanto ao uso dos receptores de elétrons no processo de
biodegradagao, concluiu-se que, apds a formagdo de uma zona anaerébica no aqiiifero, predominou a ferro-
reducdo e a metanogénese. Comparando-se a magnitude das massas produzidas de metano e do ion ferro (II)
com a massa consumida de oxigénio dissolvido, constatou-se que as massas produzidas de metano e a do ferro
foram muito superiores a massa de oxigénio utilizada no processo de biodegradagdo (figura 4), Calculando-se
a relagdo entre a maior massa consumida de oxigénio dissolvido, e as maiores massas produzidas de metano e
ion ferro (II) no periodo analisado, constatou-se que a massa produzida de metano foi 19 vezes e a do ferro,
16 vezes maior que a massa de oxigénio utilizada. Comprovou-se, entdo, a importancia da biodegradagdo
anaerdbica na biodegradacdo da gasolina brasileira. Esse fato ressalta a importancia do conhecimento da
biodegradacdo anaerdbica como estratégia para minimizagdo de areas impactadas com derramamentos de
petrdleo e destaca o papel do etanol na composi¢ao da gasolina brasileira. Se por um lado, o etanol, por ser o
substrato preferencial dos microorganismos, prejudica a biodegradacdo aerdbica dos hidrocarbonetos de
petrdleo, quando esta presente no meio, por outro lado, a quantidade gerada de microorganismos, durante a
respiragdo anaerobica, para o seu esgotamento ¢ utilizada para a biodegradagdo dos hidrocarbonetos,
intensificando, portanto, a recuperagdo do meio contaminado.
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