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RESUMO 

A contaminação de aqüíferos por vazamentos de petróleo é uma ameaça para a qualidade das águas 
subterrâneas devido à alta toxicidade dos hidrocarbonetos monoaromáticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e 
xilenos – BTEX). Altos custos de recuperação têm levado à busca de novas estratégias, destacando-se entre 
elas a atenuação natural monitorada. A biodegradação é o mecanismo mais importante da atenuação natural 
destrutiva, constituindo-se o foco de interesse desse estudo. A redução da massa dos contaminantes (BTEX e 
etanol) foi avaliada como conseqüência do uso de receptores de elétrons (oxigênio dissolvido) e o 
aparecimento de subprodutos metabólicos [acetato, íon ferro (II) e metano].  
A estimativa de massa dos contaminantes e compostos envolvidos na biodegradação foi realizada através de 
um estudo comparativo entre três métodos de interpolação, apresentando-se a mínima curvatura como o mais 
adequado. O tempo de residência do traçador na área experimental balizou o período para a análise da 
produção dos subprodutos metabólicos. 
O rápido esgotamento do oxigênio dissolvido no meio e a magnitude da massa produzida de subprodutos 
metabólicos, íon Ferro (II) e metano, através da respiração anaeróbica, ressalta a importância do processo 
anaeróbico na biodegradação de áreas impactadas com gasolina brasileira. Comparando-se a magnitude das 
massas produzidas de metano e do íon ferro (II) com a massa consumida de oxigênio dissolvido, constata-se 
que as massas de metano e a do ferro foram muito superiores àquela do oxigênio dissolvido. Esse fato ressalta 
a importância do conhecimento da biodegradação anaeróbica como estratégia para minimização de áreas 
impactadas com derramamentos de petróleo e destaca o papel do etanol na composição da gasolina brasileira. 
Se por um lado, o etanol, por ser o substrato preferencial dos microorganismos, prejudica a biodegradação 
aeróbica dos hidrocarbonetos de petróleo quando está presente no meio, por outro lado, a quantidade gerada 
de microorganismos, durante a respiração anaeróbica, para o seu esgotamento é utilizada para a biodegradação 
dos hidrocarbonetos, intensificando, portanto, a recuperação do meio contaminado.  
 
PALAVRAS-CHAVE: Biodegradação anaeróbica, Gasolina, Etanol, Interpolação, Mínima Curvatura. 
 
 
INTRODUÇÃO 

Com a crescente deterioração das águas superficiais dos meios urbanos, as águas subterrâneas passaram a 
exercer um importante papel como fonte de abastecimento. A preservação das águas subterrâneas tornou-se 
uma questão estratégica para a política ambiental de todas as nações do mundo. A contaminação de aqüíferos 
por vazamentos de petróleo é uma das possíveis ameaças da qualidade das águas subterrâneas devido à alta 
toxicidade dos hidrocarbonetos monoaromáticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos – BTEX). No 
Brasil, os padrões de potabilidade estão previstos na portaria federal 518 (25.03.2004) do Ministério da Saúde, 
onde a concentração máxima permitida para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos são de 5μg.L-1, 
170μg.L-1, 200μg.L-1 e 300μg.L-1, respectivamente. Além disso, a constituição da gasolina brasileira com um 
percentual entre 22-26% volume/volume de etanol acarreta conseqüências ambientais para a biodegradação 
como a preferência dos microorganismos pelo etanol em relação aos hidrocarbonetos de petróleo (CORSEUIL 
et. al., 1998). Altos custos de recuperação têm levado à busca de novas estratégias, destacando-se entre elas a 
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atenuação natural monitorada. A biodegradação é o mecanismo mais importante da atenuação natural 
destrutiva e é o foco de interesse desse trabalho, isto é, a redução da massa dos contaminantes como 
conseqüência do uso de receptores de elétrons (oxigênio dissolvido) e o aparecimento de subprodutos 
metabólicos [acetato, íon ferro (II) e metano]. Devido ao rápido esgotamento do oxigênio dissolvido em 
aqüíferos contaminados, a biodegradação anaeróbica tem grande importância no processo de atenuação 
natural e seu conhecimento contribuirá na tomada de decisões técnicas adequadas para minimizar o impacto 
ambiental causado por derramamentos de petróleo.  
 
A quantificação de contaminantes e dos compostos químicos envolvidos na biodegradação em áreas 
impactadas é necessária para a avaliação dos riscos potenciais dos contaminantes nos diversos usos da água 
subterrânea contaminada e do processo de biodegradação. Dentre os métodos utilizados para obtenção de 
estimativas dos contaminantes em áreas atingidas encontram-se (1) o uso de soluções analíticas e numéricas 
de equações para a determinação do fluxo da água subterrânea e do transporte dos contaminantes e (2) o uso 
de interpoladores espaciais para a obtenção de estimativas de massa (COOPER, 1988c). Como exemplo da 
primeira abordagem podem ser citados: o método de Buscheck e Alcantar, o método da correção pelo traçador 
e o método baseado no fluxo de massa dos contaminantes (WIEDEMEIER, 1998). Já 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 metabólicos, 
produzidos no processo de biodegradação de uma área impactada com gasolina comercial brasileira, e para 
realizar uma comparação da significância dos processos aeróbicos e anaeróbicos para a biodegradação dos 
contaminantes. 
 
 
MATERIAIS E MÉTODOS 

Esse estudo utilizará dados de campo de um derramamento controlado de gasolina num aqüífero localizado no 
campo experimental da Ressacada (Florianópolis). O aqüífero foi contaminado com 100 litros de gasolina 
comercial brasileira contendo 24% de etanol em 1998, 1kg de brometo de potássio (traçador) e monitorado 
através de 45 poços em 5 diferentes níveis de profundidade (1,0: 2,0; 2,5; 3,5 e 4,5 metros) distribuídos nas 
seguintes distâncias 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 período de 68 meses em uma área de aproximadamente 480 
m2. Para a análise foram escolhidos os parâmetros a seguir: compostos monoaromáticos BTEX, etanol, 
brometo (traçador), oxigênio dissolvido, íon Ferro (II), acetato, metano.  
 
Figura 1: Mapa da área experimental com os poços de monitoramento e limites da área interpolada 
  

 
 
 
Este estudo compara três métodos determinísticos de interpolação (regressão polinomial, inverso da distância 
ponderada e mínima curvatura) para a geração de superfícies da distribuição espacial e para o cálculo da 
massa dos hidrocarbonetos de petróleo, etanol, oxigênio dissolvido, íon Ferro (II) e metano. A escolha do 
melhor método será baseada em três critérios: o melhor ajuste de superfície (R2) através da equação (2), a 
menor variância, através do teste F e o menor erro de estimativa, avaliado neste estudo através do erro médio 
quadrático (RMS), equação (3). 
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A porcentagem de ajuste da superfície (coeficiente de determinação = R2) é dada por: 
 

%100*)SQT/SQE(2R = ,       equação (1) 
onde: 
SQE= soma dos quadrados estimados 
SQT= soma dos quadrados totais 
Para comparar variâncias entre populações, utiliza-se o teste F formulando-se duas hipóteses: 
H0= a variância dos dados estimados pela superfície encontrada é igual à variância dos dados originais, isto é, 
não ocorreu ajuste; 
H1= a variância dos dados estimados pela superfície encontrada é menor que a variância dos dados originais, 
isto é ocorreu ajuste (LANDIM, 2003). 
 
Considerando-se o valor Fcalculado dos dados da amostra, o valor Fcrítico, obtido pela tabela de distribuição, com 
n1-1 graus de liberdade no numerador, n2-1 graus de liberdade no denominador e nível de probabilidade α 
=0,05, se Fcalculado> Fn1-1,n2-1,α a hipótese nula será rejeitada. (OGLIARI, 2004) 
 
O erro médio quadrático para a estimativa do cálculo da massa é dado por: 
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xestc =concentração observada para cada localidade (REED, 2004). 
 
A área interpolada está representada na figura 1, sendo que os poços extremos foram escolhidos como limites 
da área experimental. O comportamento do traçador (KBr), recalcitrante s solúvel em água, balizará o tempo 
de residência dos contaminantes na área experimental. Nesse período será avaliada a biodegradação aeróbia e 
anaeróbica dos contaminantes a partir dos receptores de elétrons e subprodutos metabólicos. 
 
 
RESULTADOS 

PRIMEIRA ETAPA: ESCOLHA DO MÉTODO DE INTERPOLAÇÃO 

Ainda que treze coletas fossem analisadas, cinco coletas foram excluídas desse estudo porque a variância dos 
dados estimados não foi menor que a dos dados originais, não ocorrendo, portanto, ajuste de superfícies, 
conforme o teste F. Para todos os parâmetros analisados foram calculados o ajuste de superfície e o erro 
estimado (RMS) para os cinco níveis de profundidade (n=1, n=2, n=2,5; n=3,5 e n=4,5) ao longo de oito 
coletas, perfazendo um total de quarenta interpolações por parâmetro.  
 
Quanto à estimativa de erro (RMS), o método da mínima curvatura também apresentou o melhor resultado 
para todos os parâmetros, em todos os níveis ao longo do tempo. Com exceção dos BTEX, os demais 
parâmetros 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 mínima curvatura. A fim de se obter uma 
melhor estimativa para os BTEX é importante ainda analisar outros métodos. Vale ressaltar que o método da 
krigagem ordinária também foi testado, mas a sua utilização ficou prejudicada por não ter sido possível 
contemplar a condição necessária para a utilização desse método, a qual consiste na dependência espacial dos 
parâmetros.  
 
Assim, o método da mínima curvatura mostrou-se o mais adequado, tanto para a geração de superfícies 
representativas da distribuição espacial dos parâmetros considerados, como para o cálculo da massa dos 
mesmos, sendo que nesse momento será apresentado apenas o cálculo da massa. 
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SEGUNDA ETAPA: CÁLCULO DA MASSA DOS PARÃMETROS EM ANÁLISE 

Para aplicação do método da mínima curvatura, os dados de concentração expressos em unidades de massa de 
soluto por unidade de volume de água do aqüífero (μg.L-1 ou mg.L-1) foram transformados em densidades de 
soluto por área do aqüífero (mg.m-2 ou g.m-2) através da multiplicação pelo coeficiente da porosidade do 
aqüífero e espessura da pluma a fim de se tornarem aditivos (COOPER, 1988b). A porosidade efetiva do solo 
saturado foi quantificada em 20%, análise realizada no Laboratório de Solos da Universidade Federal de Santa 
Catarina (FERNANDES, 2002). Quanto à espessura das plumas, foram utilizadas as mesmas áreas de 
influência no entorno de cada nível de profundidade, conforme o estudo de Schneider (2001). A massa de 
cada soluto é o resultado do produto da área da grade pela densidade do soluto por área do aqüífero, obtida 
através de interpolação realizada com o software Surfer 8.0. 
 
O traçador (brometo de potássio) foi o indicador do transporte advectivo e dispersivo dentro da área 
experimental. Sabendo-se que foi utilizado 1 kg do traçador (peso molecular = 119,01 gramas) e que esse 
composto é conservativo e solúvel em água, a massa máxima possível de íon brometo dissolvida em água 
corresponde a 671,24 gramas. Pela evolução do comportamento do traçador na área experimental, a partir da 
variação de massa, constatou-se que aos 32 meses o brometo atingiu o seu pico. Esse pico corresponde a 94 % 
da massa do íon brometo dissolvido no meio. A quase total recuperação do íon brometo deve-se ao fato desse 
composto ser conservativo, e, portanto, não ter sofrido biodegradação. Em relação aos contaminantes, as 
massas de etanol e BTEX solúveis na fonte são da ordem de 19,01 Kg para o etanol e de 7,51 Kg para os 
BTEX, conforme Fernandes (2002). Em relação ao etanol, a massa máxima interpolada foi aos 16 meses, no 
valor de 11,67 Kg (61% da massa solúvel na fonte). Quanto aos BTEX, a massa máxima interpolada foi aos 
32 meses, na ordem de 567,85 gramas (7,56% da massa solúvel na fonte). Diferentemente do íon brometo, a 
massa estimada para os contaminantes é resultado do seu processo de distribuição no meio como de sua 
biodegradação. A partir dos 32 meses, a massa do íon brometo começa a se reduzir na área experimental, e 
como esse composto é conservativo, pode-se concluir que o fluxo da água subterrânea foi responsável pela 
saída do íon brometo da área experimental, e conseqüentemente pela diminuição de sua massa.. Contatou-se 
também o esgotamento do etanol aos 32 meses e que processo de biodegradação 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 variação do oxigênio dissolvido e dos subprodutos metabólicos [acetato, metano e íon 
ferro (II)] ao longo do tempo. A variação do oxigênio dissolvida é influenciada pelo processo de reaeração do 
meio e sofre oscilações. em sua massa, devido à alternância entre o seu consumo (-) e o processo de reaeração 
(+). Até 10 meses, predominou o consumo de oxigênio dissolvido (-), entre 10 e 23 meses, a reaeração (+), 
entre 23 e 32 meses, predominou o consumo, entre 32 e 46, a reaeração, e, por último, entre 46 e 68 meses, 
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predominou o consumo. É fundamental apontar que o esgotamento do oxigênio no meio levou a uma variação 
de massa nas zonas externas da área contaminada onde as concentrações do substrato foram menores. Assim, 
a disponibilidade de oxigênio dissolvido, após 10 meses, é apenas resultado do processo de difusão nas 
bordas.. Quanto ao processo termodinâmico (KENNEDY et al, 2000), isto é, a seqüência no uso dos 
receptores de elétrons disponíveis no meio (O2 > Ferro (III) > CO2). Verificou-se também que o consumo do 
oxigênio dissolvido entre 8 e 10 meses correspondeu ao aumento da produção do íon ferro (II) nesse período e 
que o pico de produção de metano e íon ferro (II), aos 32 meses, correspondeu à fase de consumo do oxigênio 
dissolvido. Portanto, ficou clara a relação entre o esgotamento do oxigênio dissolvido como receptor de 
elétrons no meio e o uso de outros receptores [Ferro (III) e o CO2] energeticamente menos favoráveis. Além 
disso, primeiro ocorreu a produção do íon ferro (II), depois a produção de metano, o que se justifica também 
pelo processo termodinâmico. A concomitância da ferro-redução e da metanogênese ocorreu a partir dos 23 
meses. No entanto, é importante a comparação entre a figura 2 (contaminantes) e a figura 3 (receptores de 
elétrons e subprodutos metabólicos) para o entendimento da alta produção de ferro (II) e metano aos 32 
meses. O etanol aos 16 meses apresentava uma massa de 11,67 kg na área experimental, que num período de 
16 meses praticamente se esgotou (aos 32 meses, a massa estimada foi de 79 gramas). A biodegradação do 
etanol correspondeu a uma alta produção de acetato aos 32 meses (figura 4), a qual por sua vez, levou a uma 
alta produção de metano no mesmo período. A produção de metano e acetato nesse período foi 
preponderantemente devido à biodegradação do etanol, haja vista a relação 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 produção de 
acetato e metano nos meses subseqüentes, porém em escala muito menor. A diminuição da produção do íon 
Ferro (II) após o esgotamento do etanol foi em escala mais reduzida que a do metano.  
 
Comparando-se a magnitude das massas produzidas do metano e do íon ferro (II) com a massa consumida de 
oxigênio dissolvido, observa-se que a massa produzida dos subprodutos metabólicos foi muito superior à 
massa consumida de oxigênio dissolvido durante todo o período analisado. Calculando-se a relação entre a 
maior massa consumida de oxigênio dissolvido, e as maiores massas produzidas de metano e íon ferro (II) no 
período 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 oxigênio (171 gramas) utilizada. 
 
Pôde-se, então, concluir que a biodegradação anaeróbica foi responsável pelo esgotamento do etanol. Assim, 
ainda que a biodegradação dos hidrocarbonetos de petróleo tivesse sido prejudicada durante a presença do 
etanol no meio (figura 2), já que esse substrato é preferencial para os microorganismos, o período de 
permanência do etanol no meio gerou uma quantidade de microorganismos, que após o seu esgotamento, 
intensificou a biodegradação anaeróbica dos hidrocarbonetos.  
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Figura 3: Massa do Oxigênio Dissolvido e dos subprodutos metabólicos ao longo do tempo 
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CONCLUSÕES 

Dentre os métodos de interpolação avaliados, o método da mínima curvatura obteve o melhor desempenho 
para o cálculo da massa dos contaminantes, receptores de elétrons, subprodutos metabólicos e do traçador. A 
partir do cálculo da massa do traçador, constatou-se que o seu tempo de residência na área experimental foi de 
32 meses. O esgotamento do etanol aos 32 meses de monitoramento representou uma evidência da preferência 
dos microorganismos por esse substrato. Quanto ao uso dos receptores de elétrons no processo de 
biodegradação, concluiu-se que, após a formação de uma zona anaeróbica no aqüífero, predominou a ferro-
redução e a metanogênese. Comparando-se a magnitude das massas produzidas de metano e do íon ferro (II) 
com a massa consumida de oxigênio dissolvido, constatou-se que as massas produzidas de metano e a do ferro 
foram muito superiores à massa de oxigênio utilizada no processo de biodegradação (figura 4), Calculando-se 
a relação entre a maior massa consumida de oxigênio dissolvido, e as maiores massas produzidas de metano e 
íon ferro (II) no período analisado, constatou-se que a massa produzida de metano foi 19 vezes e a do ferro, 
16 vezes maior que a massa de oxigênio utilizada. Comprovou-se, então, a importância da biodegradação 
anaeróbica na biodegradação da gasolina brasileira. Esse fato ressalta a importância do conhecimento da 
biodegradação anaeróbica como estratégia para minimização de áreas impactadas com derramamentos de 
petróleo e destaca o papel do etanol na composição da gasolina brasileira. Se por um lado, o etanol, por ser o 
substrato preferencial dos microorganismos, prejudica a biodegradação aeróbica dos hidrocarbonetos de 
petróleo, quando está presente no meio, por outro lado, a quantidade gerada de microorganismos, durante a 
respiração anaeróbica, para o seu esgotamento é utilizada para a biodegradação dos hidrocarbonetos, 
intensificando, portanto, a recuperação do meio contaminado.  
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