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RESUMO

Diversos estudos apontam a eficacia da injecdo de nitrato na
recuperagdo de aquiferos contaminados por gasolina comercial
brasileira. O papel do nitrato é acelerar a biodegradacdo dos compostos
toxicos (BTEX) e do etanol, constituintes da gasolina brasileira. Apesar
dos beneficios do nitrato na biodegradagdo, parte do nitrato injetado
pode ndo entrar em contato com o substrato organico em funcdo de
diversos fatores (heterogeneidade do aquifero, excesso de nitrato
injetado, etc.) e se tornar um contaminante da agua subterrinea. Neste
sentido, este trabalho avaliou uma tecnologia de baixo custo para o
tratamento do nitrato dissolvido na dgua subterranea, remanescente do
processo de biorremediagdo. A tecnologia estudada tomou como base a
desnitrificagdo bioldgica com injegdes de um substrato organico
(melado) para redugdo de nitrato. O estudo foi conduzido em escala de
campo, na Fazenda Experimental Ressacada, onde sdo realizados
estudos sobre biorremediagdo de derramamentos de hidrocarbonetos de
petroleo e biocombustiveis. Os resultados demonstraram que, em menos
de 20 dias, as concentracdes de nitrato presentes na area experimental
foram reduzidas em 80%, abaixo do limite do padrdo de potabilidade.
Concluiu-se que a utilizacdo do melado pode minimizar os riscos da
aplicagdo da tecnologia de injecdo de nitrato, facilitando o
licenciamento ambiental do projeto e da execucdo da biorremediagao.

Palavras-chave: nitrato, desnitrificacdo, sacarose.






ABSTRACT

Several studies indicate the effectiveness of nitrate injection on
the recovery of aquifers contaminated by Brazilian gasohol. The role of
nitrate is to accelerate the biodegradation of toxic compounds (BTEX)
and ethanol, Brazilian gasohol constituents. Despite the benefits of
nitrate on biodegradation part of it can’t come into contact with the
organic substrate depending on various factors (heterogeneity of the
aquifer, excess nitrate injected, etc.), and become a contaminant of
groundwater. Thus, this study evaluated a low-cost technology for the
treatment of dissolved nitrate remaining in the process of
bioremediation. The technology studied was based on the biological
denitrification with injections of an organic substrate (molasses) to
nitrate reduction. The study was conducted at field scale, at the
Ressacada Experimental Farm, which are conducted studies on
bioremediation petroleum hydrocarbons and biofuels spills. The results
showed that in less than 20 days, concentrations of nitrate present in the
trial were reduced by 80%, below the limit of potability standards. It
was concluded that the use of molasses can minimize the risks of
applying nitrate injection technology, facilitating the environmental
licensing of the project and implementation of bioremediation.

Key words: nitrate, denitrification, sucrose.
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1. INTRODUCAO

As aguas subterraneas tém sido apropriadas pelos setores
econdmicos dominantes e, apesar de existirem normas que verificam o
padrdo de potabilidade para as aguas subterraneas, pode-se dizer que
elas encontram-se desprotegidas, no ambito legal e institucional. A falta
de fiscalizagdo e controle, pocos mal construidos ou abandonados, sem
medidas de prote¢do sdo os principais fatores de poluigdo da agua
subterranea no meio urbano, ja no meio rural a principal fonte poluidora
¢ o uso intensivo e desordenado de insumos quimicos (REBOUCAS;
BRAGA; TUNDISI, 2006).

Ha uma grande dependéncia da sociedade em relacdo ao petroleo,
pois é a principal matriz energética em uso atualmente. Segundo o
anudrio estatistico da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2010), houve comercializagdo de mais de 25
milhdes de m’ de gasolina C no ano de 2008. Devido ao grande
consumo, ha uma preocupacdo com os possiveis incidentes que podem
ocorrer na produgdo, transporte e armazenamento do petrdleo e seus
derivados. A gasolina comercial brasileira ¢ uma mistura de 75% de
gasolina e 25% de etanol (Resolugdo n° 37, de 27 de junho de 2007, do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento), com o intuito de
reduzir a poluigdo atmosférica e reduzir o consumo de petréleo.

Apesar de todos os beneficios do etanol no controle da polui¢do
atmosférica, em contaminacdes subsuperficiais, a presenga do etanol em
derramamentos  acidentais de  gasolina  pode influenciar
significativamente o transporte e a transformagao de hidrocarbonetos de
petréleo em 4guas subterrdneas. Desde 1994, a Petrobras vem
desenvolvendo estudos pioneiros relacionados com a problematica da
contaminag@o de solos e aguas subterraneas por derivados de petroleo e
a interferéncia do etanol em derramamentos subsuperficiais de gasolina.
Estes estudos tém demonstrado que, em concentragdes aquosas
superiores a 10%, o etanol pode atuar como um cossolvente,
aumentando de forma logaritmica a concentracdo do benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX) na agua subterranea, com risco potencial
a saude humana (POWERS et al., 2001 ¢ CORSEUIL et al., 2004). A
utilizacdo do etanol como substrato preferencial pela comunidade
bacteriana reduz a disponibilidade de receptores de elétrons e pode
retardar a biodegradagdo dos compostos BTEX, aumentando o
comprimento da pluma de contaminagdo (MACKAY et al., 2006 ¢
CORSEUIL et al., 2000). Mais recentemente, a continuidade dos
estudos de campo indicou que o etanol pode resultar também em um
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efeito positivo sobre o transporte e transformagdo dos BTEX no
aquifero. Schneider et al. (2005) e Nunes e Corseuil (2005) observaram
que a elevada biomassa remanescente da completa biodegradagdo do
etanol passou a utilizar os BTEX como substrato principal, o que
resultou no aumento da cinética de biodegradagdo destes contaminantes
em até duas ordens de grandeza.

Considerando a significativa influéncia do etanol em
contaminagdes subsuperficiais, o sucesso da recuperacdo de aguas
subterraneas contaminadas por derramamentos de gasolina com etanol
esta diretamente associado a uma rapida remogdo do etanol, permitindo
reduzir os efeitos negativos do etanol, maximizando os efeitos positivos
(COSTA, 2008). Sabendo que o fator limitante para a biodegradacdo do
etanol ¢ a auséncia de nutrientes, a utilizagdo da biorremediagdo por
injecdo de nitrato € uma tecnologia eficaz (COSTA, 2008). Além disso,
esta tecnologia ja vem sendo utilizada ha mais de duas décadas nos
Estados Unidos, demonstrando bons resultados na recuperagdo de areas
contaminadas por hidrocarbonetos de petroleo (HUTCHINS et al., 1998;
CUNNINGHAM et al, 2000; SCHREIBER & BAHR, 2002). A
remediag¢do por meio da bioestimulacdo in situ, que utiliza nitrato como
receptor de elétrons, foi aplicada em estudos que visavam acelerar a
biodegradacdo dos compostos BTEX em condi¢des anaerdbias
(HUTCHINS et al., 1998; CUNNINGHAM et al., 2000; SCHREIBER
& BAHR, 2002). Estes estudos indicam que o nitrato pode atuar como
receptor de elétrons, resultando na degradagdo anaerdbia dos compostos
organicos via o processo de desnitrificacdo.

Apesar das vantagens da utilizacdo do nitrato como receptor de
elétrons e nutrientes no processo de biorremediagdo, a determinagdo da
taxa de aplicagdo de nitrato de projeto muitas vezes ndo corresponde
adequadamente as condigdes de campo e pontos de aplicagdo mais
adequados para equilibrar a massa total de nitrato injetada com a massa
de substrato orgénico disponivel para o processo de desnitrificacdo.
Desta forma, concentragdes de nitrato acima do permitido pela
legislacdo brasileira poderdo sair da area de biorremediagdo, caso parte
da massa injetada ndo entre em contato direto com os substratos
organicos ou esteja presente em quantidade superior ao necessario para
a reacdo. Altas concentracdes de nitrato na agua podem ser toxicas para
animais e criangas, pois o nitrato reduz a capacidade de transporte de
oxigénio do sangue (EPA, 2008), fendmeno conhecido como
metemoglobinemia. A ingestdo de dgua com altas concentragdes de
nitrato também podem levar a abortos (CDC, 2005) e até mesmo cancer
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(GRINSVEN et al., 2006). A Resolugdo CONAMA n°. 396, de abril de
2008, prevé que a maxima concentracdo permitida de nitrato, para
consumo humano, em &aguas subterraneas, ¢ de 10mgN/L, ou seja,
44mgNO; /L. A portaria 518 do MS também prevé este valor para
potabilidade. De acordo com a resolugdo CONAMA n°. 420, de
dezembro de 2009, em areas com concentracdo de nitrato na agua
subterrdnea acima de 10mgN/L deve ser realizado o diagndstico
ambiental, etapa que inclui investigacdo detalhada e avaliagdo de risco,
as expensas do responsavel, segundo as normas técnicas ou
procedimentos vigentes.

Para viabilizar a aplica¢do desta técnica de biorremediagdo por
injecdo de nitrato, vé-se necessario uma forma de remover o nitrato
remanescente da 4gua subterranea. Para isso, deve-se escolher um
substrato que possua baixo custo, com elevada eficiéncia e que ndo seja
toxico de acordo com os padrdes de potabilidade da agua subterranea,
conforme a legislacdo brasileira.

Neste trabalho foi utilizado o melado como substrato organico
para a remogao do nitrato da agua subterrdnea, em condi¢des andxicas,
em experimento com escala real, na Fazenda da Ressacada, propriedade
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), dando continuidade
ao experimento de biorremediagdo de gasolina com etanol através da
injecdo de nitrato, financiado pela Petrobras.

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho ¢ estudar a remogdo de nitrato da
agua subterrinea pelo processo de desnitrificagdo, utilizando melado
como substrato organico como auxiliar da utilizagdo da tecnologia de
biorremediagdo de gasolina com etanol através da inje¢ao de nitrato.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

» Avaliar a eficiéncia de remoc¢do de nitrato da agua subterrinea em
resposta a inje¢ao do substrato orgénico;

* Verificar se a remog¢do de nitrato da agua subterrnea através da
injecdo de melado ¢ uma tecnologia de baixo custo, tornando
viavel a tecnologia de biorremediacdo de gasolina com etanol
através da inje¢do de nitrato.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. O PROCESSO DE BIORREMEDIACAO

Existem diversas maneiras de remediar aguas subterraneas
contaminadas com hidrocarbonetos de petroleo, dentre elas, ha o
processo de biorremediagdo. Ela consiste em um processo de
intervencdo que visa acelerar a degradagdo dos contaminantes em
relagio ao processo de atenuagdo natural monitorada. Na
biorremediagdo in sifu injeta-se uma substdncia no aquifero com o
objetivo de aumentar o crescimento microbiano que degradara os
compostos de interesse. Para que ocorra essa degradacio é necessario
que haja disponibilidade de receptores de elétrons e nutrientes para os
microorganismos. O processo de degradacdo dos compostos organicos
de interesse ocorre por respiragdo dos microorganismos, em que o
composto degradado atua como substrato, sendo oxidado e
simultaneamente o receptor de elétrons serda reduzido (CHAPELLE,
2001). Os receptores de elétrons sdo escolhidos preferencialmente pelos
microorganismos, obedecendo a seguinte ordem termodindmica: O,
NO5y, Mn*, Fe**, SO,*, CO, (CHRISTENSEN, 2000), como pode ser
observado através da energia livre de Gibbs (Anexo A). Sendo assim,
em um processo de biorremediacdo, apos esgotar o oxigénio disponivel
na agua subterranea, o receptor de elétrons mais favoravel € o nitrato.

Costa (2008) realizou um experimento de biorremediagdo com
injecdo de nitrato em uma area contaminada com gasolina comercial
brasileira (24% de etanol ¢ 76% de gasolina), obtendo resultados
satisfatérios de degradacdo dos compostos BTEX presentes na agua
subterrdnea em relagdo a atenuagdo natural monitorada. Entretanto, ha
necessidade de que haja um controle do nitrato a jusante do processo,
para que torne esta tecnologia viavel.

3.2. CONTAMINACAO DE AQUIFEROS POR NITRATO
De acordo com o diagndstico dos servigos de agua e esgoto de
2008 (SNIS, 2010), o indice de tratamento dos esgotos gerado para o
Brasil € de 35%, ja a coleta de esgoto esta em torno de 43%. O censo do
IBGE de 2000 mostra que 16% da populagdo brasileira possuem
abastecimento de agua por fontes de agua subterrdnea. Devido ao
aumento da demanda de dgua pela populagdo, a contaminagdo das adguas
superficiais ¢ a ocupacdo de areas desprovidas de abastecimento com
aguas superficiais (como o semi-arido) hd um aumento da utilizagdo de
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aguas subterrineas para o abastecimento, gerando uma crescente
preocupacdo com sua contaminacao.

A contaminacdo das dguas subterrdneas por nitrato pode ocorrer
por diversas fontes, as quais podem ser melhor entendidas através do
ciclo do nitrogénio (Figura 1). A falta de saneamento basico, em
diversas regides do pais, e a utilizagdo de fertilizantes na agricultura sdo
importantes fatores que contribuem para a contaminagdo dos aquiferos
por nitrato.
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More by NU SR Ecoamento  Agua superficial
N 2 Solo corﬂn r_na’(éria E Norgénicn
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. N O g = 0 aquifero
% £ ]
) = =
(] =
s |
NO, 3
2 o -
% | NO,
i
NO,

A 4 Niveldo lencol Lixiviagdo par;
T—i o aquitero ¥ A ¥ %
Fluxo da 4gua NO;mp Contaminacdo da dgua?

subterranea
LNO;{I’ NO =N, O=N,
Figura 1 - Ciclo do nitrogénio.
Fonte: Adaptado de Rivett et al. (2008).

A partir da Figura 1, pode-se observar que o nitrato pode formar
ndo apenas nitrogénio gasoso, mas também o 6xido nitroso (N,O), um
gas estufa com grande potencial de aquecimento global. Entretanto, ndo
foi efetuado nenhum estudo de coleta de gases na area experimental,
pois o nitrato presente na agua subterranea ¢ em pequena quantidade,
para que a formacdo deste gas cause danos. Além disso, Da Silva e
Corseuil (2008) observaram que a degradagdo dos compostos nessa area
¢ efetuada pela desnitrifica¢@o, devido a grande quantidade de bactérias
desnitrificantes presentes no solo, levando a formagdo preferencial do
nitrogénio gasoso (Nj).
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A contaminacdo da agua subterrdnea por nitrato ¢ uma
preocupacdo mundial. A EPA (Agéncia de Prote¢do Ambiental Norte-
Americana) limita o nitrato na dgua subterranea em 10mg N-NO;/L
(44mg NO3 /L) e adverte que, caso haja consumo por criancas abaixo de
6 meses em concentragdes acima do permitido, causa séria doenga
(sindrome do bebé azul), podendo levar a morte. A Unido Européia e a
Organizagdo Mundial de Satde possuem padrao de potabilidade para o
nitrato de 11,3mg N-NO;/L (50mg NO;/L) e protegem todos os
aquiferos para a contaminagdo de nitrato, independente do uso. Além
disso, impde que todos os aquiferos estejam com boa qualidade até o
ano de 2015, incluindo o padrdo para nitrato. A Agéncia Ambiental
Européia mostra uma preocupacdo com a contaminagdo dos aquiferos
por nitrato (EEA, 2008), pois monitora periodicamente os aquiferos de
seu territorio. Em 2008 foi observado que, na ilha de Malta, mais de
50% dos aquiferos possuem concentracdes superiores a S0mg NO; /L.
Diversos paises, como a Espanha, Portugal, Alemanha, Italia, dentre
outros, possuem cerca de 30% dos aquiferos com concentragdes
superiores a 50mg NO;/L. A EPA possui diversos programas para a
protecdo dos aquiferos, dentre eles destaca-se o programa de sistemas
sépticos e a protecdo das fontes de 4agua, visando minimizar a
contaminag@o dos aquiferos pelos sistemas sépticos, uma grande fonte
de contaminag@o por nitrato.

Maior parte dos ions nitrato possui alta solubilidade em &gua,
pois o nitrato ¢ um ion poliatdmico, com carga pequena e raio atdmico
relativamente pequeno, o que lhe confere uma baixa entalpia de
hidratacdo. O nitrato possui uma relacdo carga/raio reduzida e, mesmo
se combinado com cations pequenos de carga elevada, possui energia de
rede baixa, o que lhe confere alta solubilidade (SILVA et al., 2004). A
alta solubilidade dos nitratos faz com que ele avance com o fluxo da
agua subterranea. O beneficio disso é que o nitrato, em tecnologias de
biorremediagdo, entra facilmente em contato com os compostos a serem
remediados, atuando como receptor de elétrons. A desvantagem é que o
nitrato excedente do processo avanca com o fluxo da dgua subterranea,
formando plumas de contaminacdo por nitrato a jusante do processo de
biorremediagao.

3.3. A REMOCAO DE NITRATO DE AGUAS
SUBTERRANEAS

A remog¢do de nitrato da agua subterranea ocorre naturalmente
pelo processo de desnitrificagdo, conforme apresentado na Figura 1. Sdo
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conhecidos mais de 40 géneros de bactérias que fazem a desnitrificagdo,
em que a respiragdo ¢ dada pela completa oxidacdo de um substrato
organico a gas carbdnico (CO,) e agua (LENGELER et al., 1999), como
mostram as reagoes abaixo:

CeH 206 + 8NO, + 8H™ — 6CO, + 4N, + 10H,0 Equagédo 1
AG®’ =-3.144 kJ/mol de glicose

5C¢H ;04 + 24NO5 + 24H" — 30CO, + N, + 42H,0 Equagdo 2
AG®’ =-2.657 klJ/mol de glicose

Devido ao crescente problema de contaminagdo de aquiferos por
nitrato, existem diversos estudos sobre a remocao de nitrato em aguas
subterraneas utilizando métodos in situ. Rivett et al. (2008) fez um
estudo sobre a atenuagdo natural do nitrato através do processo de
desnitrificagdo, salientando que contaminagdes destes aquiferos por
compostos organicos podem auxiliar na redu¢do das concentragdes de
nitrato. Eles abordam também a influéncia de diversos fatores neste
processo, como a disponibilidade de nutrientes (para o crescimento dos
microorganismos), pH (faixa ideal entre 5,5 e 8,0), temperatura
(temperatura 6tima na faixa de 25°C a 35°C), salinidade (altos valores
de salinidade podem inibir a desnitrificagdo), substincias inibidoras
(metais pesados podem atuar como inibidores) e tamanho dos poros do
solo (a relagdo superficie/volume deve ser elevada para que possa haver
0 crescimento microbiano).

Twomey et al. (2010) faz um alerta para a contaminagdo de
aquiferos por nitrato devido a utilizagdo de biocombustiveis nos Estados
Unidos. A produgdo de biocombustiveis (especialmente o etanol) ocupa
uma grande area de plantacdo, que utiliza nitrato como fertilizante. O
nitrato, devido a sua alta solubilidade em agua, é carreado aos corpos
d’agua e aquiferos, fugindo facilmente dos padrdes de potabilidade. O
estudo foca no numero de pessoas afetadas pela contaminagdo da agua
por nitrato e o custo para seu tratamento (em kWh), em relacdo ao
beneficio do biocombustivel.

Burgin e Hamilton (2007) avaliam o processo de remocgdo de
nitrato na agua ndo apenas pela desnitrificacdo, mas também pelo
processo fermentativo. Dependendo dos receptores de elétrons e
microorganismos presentes no solo, bem como a propor¢do entre
carbono e nitrogénio, podem ocorrer diferentes processos, como mostra
a Figura 2.
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Figura 2 - Caminhos predominantes de remogdo de nitrato.
Fonte: Adaptado de Burgin e Hamilton (2007).

Carrol et al. (2009) fizeram diversos experimentos em
microcosmos para avaliar os diversos métodos de remogao de nitrato em
aguas subterraneas, a partir de um aquifero contaminado no Estados
Unidos. O estudo comparou a atenuagdo natural monitorada com a
biorremediagdo pela injecdo de etanol e também metanol. Eles
observaram que a desnitrificagdo foi o processo predominante na
remocdo do nitrato em todas as condi¢des estudadas.

Roy et al. (2010) estudaram a relagdo entre C:N na remocdo de
nitrogénio em A4guas contaminadas por residuos de camarfo (que
possuem altas concentragdes de nitrato, nitrito ¢ amdnia) em um reator
sequencial em batelada. Eles observaram que ¢ importante que haja uma
etapa aerobia, para a conversao da amonia em nitrato. Foi constatado
também experimentalmente que o nitrito e nitrato ndo se degradaram
enquanto ndo houver a adi¢do de uma fonte de carbono (adicionado por
melado, na forma 1% v/v). A maior eficiéncia no processo de
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desnitrificagdo foi observada quando se obteve uma relagdo de 10:1 na
relagdo C:N no reator (pela adi¢dao de melado).

Ueda et al. (2006) utilizaram os residuos de uma industria de
aglcar na remocdo de nitrato da agua subterranea, na ilha de Myako
(Japao). Eles utilizaram melado e bagaco de cana em uma coluna, com a
inoculagdo de bactérias desnitrificantes presentes no solo do aquifero. A
melhor relacdo C:N encontrada, neste caso, foi 2:1, pois quando ha uma
grande relagdo entre carbono e nitrogénio gera grande quantidade de
matéria orgénica refrataria (incluindo cor), fazendo-se necessaria a
inclusdo de mais uma etapa no tratamento do efluente em relagdo a uma
propor¢ao menor.

Quan et al. (2005) compararam a remog¢do de nitrato, em um
reator sequencial em batelada, através da injecdo de melado com a
injecdo de metanol. Foi observado que a remogao de nitrato através da
desnitrificagdo com melado como fonte de carbono em meio acidificado
(em pH 3,6) foi mais eficiente que a utilizacdo de metanol no processo
de remediagdo, além de mais econdmica. A acidificagdo foi efetuada
para que se obtivesse melado hidrolisado, com maior quantidade de
acucar reduzido. A escolha do pH foi baseada em diversos
experimentos, em diferentes pHs, sendo adotado o que dispusesse maior
quantidade de agucar hidrolisado por grama de melado. Mesmo com a
adi¢do de acido sulfurico ao melado, este processo ¢ mais econdmico
que a utiliza¢do de metanol para a remogdo de nitrato da agua.

3.4. EVIDENCIAS DA REMEDIACAO DO NITRATO

Hé diversos caminhos para a remog¢do de nitrato de aguas
subterrdneas, como mencionado no capitulo 3.3, dependendo dos
microorganismos presentes, receptores de elétrons e carbono
disponiveis. A desnitrificagdo € o principal processo de remocdo de
nitrato em aguas subterraneas, entretanto ha duas maneiras que o nitrato
pode ser removido: via processo assimilativo, em que o nitrato é
incorporado a célula, ou via processo dissimilativo, através da
desnitrificagdo produzindo N, como subproduto da oxidag¢do da matéria
organica (BURGIN E HAMILTON, 2007). Na assimilagdo do
nitrogénio (processo fermentativo), o nitrato € convertido em amonio, o
qual ¢ incorporado a célula (pois seu estado de oxidagdo ¢ o mesmo do
nitrogénio celular, igual a -3), em que o nitrato € utilizado como
nutriente (RITTMANN e MCCARTY, 2001). A desnitrificagao,
processo respiratdrio dissimilativo que utiliza o nitrato como receptor de
elétrons, ocorre em duas etapas (como mostrado pelas Equagdes 1 e 2),
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através da atuagdo da enzima nitrato redutase, a qual ¢ inibida pela
presencga de oxigénio molecular, motivo pelo qual estes organismos sao
anaerobios facultativos (CHAPELLE, 2001). Em condi¢des anaerobias,
caso ocorra o consumo total de nitrato, havendo matéria organica
disponivel, outros receptores de elétrons poderao ser utilizados.

A evidéncia imediata da remocdo de nitrato do aquifero ¢ a
prépria reducdo de sua concentragdo monitorada por meio de andlises da
agua. Entretanto, em campo, isso nem sempre pode ser representativo,
pois a variagdo da concentracdo depende do numero de pontos
analisados, da distribui¢do destes pontos, da heterogeneidade do
aquifero e de processos fisicos, como a diluicdo e dispersdo. O
monitoramento do nitrito pode ser interessante, pois a formagdo de
nitrito € uma etapa da desnitrificagdo. Havendo condi¢des favoraveis, os
receptores de elétrons serdo reduzidos, como mostra o Anexo A. Burgin
¢ Hamilton (2007) afirmam que a remogdo de nitrato pode ocorrer em
presenca de ferro (Fe* convertido a Fe’") e enxofre (S” ou S*
convertidos a sulfato), portanto, o aumento da concentracdo destes
produtos sdo evidéncias da remogdo de nitrato da agua subterranea. Com
a remog¢do do nitrato sera esperada uma diminuicdo do potencial de
oxirredugdo. Caso o processo ocorra por desnitrificagdo, de acordo com
a Equacdo 3, sera esperado aumento do pH. Espera-se também que
ocorra aumento da biomassa, devido a reprodugdo dos microorganismos
pela presenga de nutrientes e receptores de elétrons.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A area de estudo localiza-se na Fazenda da Ressacada,
propriedade da Universidade Federal de Santa Catarina, em
Florianépolis, SC (Figura 3). Foi utilizado um estudo prévio de campo
em escala real, efetuado por Costa (2008), de biorremedia¢do de
gasolina com etanol com inje¢do de nitrato, pois havia altas
concentracdes de nitrato a jusante da biorremediagdo, mostrando-se uma
condi¢do ideal para a realiza¢do deste experimento.
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Figura 3 - Localizagdo do experimento (nitrato).
Fonte: Adaptado de Google Maps (2010).

A area de estudo € composta por 63 pogos multinivel, com cinco
niveis de monitoramento (nas profundidades 2,3m, 2,8m, 3,8m, 4,8m ¢
5,8m), como mostram as Figura 4 e 5. A area total do experimento é de
840m’ (20m de largura por 42m de comprimento).

Locagéo dos Pogos de Monitaramento e Injecéo
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Figura 4 - Esquema dos pogos de monitoramento e inje¢do da solugdo de
melado.
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No experimento realizado por Costa (2008) ndo existiam os
pogos da tltima linha (PM47 ao PMS5S1 — Figura 4), pois foram
instalados posteriormente, para garantir que o nitrato remanescente do
processo de biorremediagdo permanecesse na area monitorada. A Figura
5 mostra um esquema dos pogos multinivel.

_ PMZ PM3 PM4 PM5 PM& Nivel do terreno
_ 1,8m 7_HNivel do lengol imédio)
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g | R | | || 2,3m
=
£
g | | | R R 2.8m
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4,8
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5,8
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| | | |
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Figura 5 - Esquema dos pogos multinivel.

Cada poco ¢ constituido por um cano de PVC (para suporte), em
que cada nivel é constituido por uma mangueira presa ao tubo de PVC
no comprimento do nivel desejado (Figura 6), com uma malha metalica
de aco inoxidavel no ponto de coleta.

v 7
it
' S —

Figura 6 - Detalhe do tubo de coleta da dgua subterranea.
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A analise das caracteristicas do solo e velocidade da agua
subterranea foi determinada por Costa (2008) e os dados encontram-se
no Apéndice C.

4.2. CAMPANHAS DE MONITORAMENTO
A agua subterrdnea foi coletada com bomba peristaltica (da
marca Millipore, tipo Easy Load), com variador de velocidade. Foram
utilizadas mangueiras do tipo Masterflex® Tygon para cada poco de
monitoramento, pois ndo ocorrem reagdes entre a mangueira € amostra.
Ao todo, foram realizadas 5 campanhas de coleta para este
experimento, conforme descrito abaixo:

Coleta 1: efetuada em fevereiro de 2008, em toda a area
experimental, em todos os niveis de monitoramento,
visando a continuidade do experimento de Costa (2008),
em que os dados foram utilizados para a escolha dos
pontos de injecdo do melado (onde ndo havia compostos
BTEX a serem degradados, mas havia nitrato
remanescente).

Coleta 2: efetuada em abril de 2008, imediatamente antes
da injecdo de melado, em que foram analisados somente
os anions dos pogos de injecdo, com o objetivo de
verificar a concentracdo de nitrato imediatamente antes
da injecdo de melado. Estdo inclusos nesta coleta os
dados da coleta do branco da nova linha de pogos (PM47
ao PM51), pois foi efetuada logo em seguida.

Coleta 3: efetuada em abril de 2008, quatro dias apds a
injecdo de melado, apenas dos pogos PM39 e PM44
(pocos centrais), no nivel 4,8m, visando verificar
indicios da ocorréncia da remocédo de nitrato.

Coleta 4: efetuada em maio de 2008, dezenove dias apds
a inje¢do de melado, em todos os niveis dos pocos PM37
ao PMS5I1, para verificar se ainda havia nitrato
remanescente na agua subterranea.

Coleta 5: efetuada em julho de 2008, setenta e seis dias
apos a inje¢do de melado, em todos os niveis dos pogos
PM37 ao PM51, com o objetivo de verificar os pontos
que estavam com concentracdo de nitrato acima do
permitido pela legislagdo.

Coleta 6: efetuada em julho de 2008, 4 dias apos a coleta
5 (oitenta dias apds a injecdo de melado), apenas nos
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pocos que possuiam concentragcdo de nitrato acima do
permitido na coleta 5, com o objetivo de verificar se a
inje¢do pontual de melado havia removido todo o nitrato
naqueles pontos.
Os dados relevantes de todas as coletas encontram-se no
Apéndice D.

4.3. PREPARO DA SOLUCAO DE MELADO

A solucdo de melado injetada na 4agua subterrdnea para
remedia¢do do nitrato foi preparada com base na estequiometria do
processo de desnitrificagdo da sacarose e na concentragdo de nitrato
remanescente na agua subterranea. Costa (2008) injetou 39kg de nitrato
(solugao de nitrato de s6dio), mas através do calculo de massa observou-
se que a massa de nitrato remanescente na area era de aproximadamente
25% da massa total injetada. Esta massa remanescente ndo foi utilizada
no processo de desnitrificagdo nos ultimos 12 meses porque as plumas
de nitrato (Apéndice A) estavam localizadas em regido sem a presenca
de substratos organicos (Apéndice B).

—a— Massa de Nitrato Remanescente
—e— Massa de Nitrato Injetada

40.000 —

30.000 +

20.000 ~

10.000

Massa de Nitrato Remanescente (g)

Tempo (Meses)

Figura 7 - Massa de nitrato em fung¢do do tempo até 38 meses apds o
derramamento de gasolina.

38



A demanda quimica de oxigénio (DQO) de 1g de melado foi
determinada em laboratério (no LIMA — Laboratorio Integrado de Meio
Ambiente da UFSC), através do método colorimétrico, como sendo
1,3g. Considerando a sacarose como principal composto organico do
melado, pode-se representar a reagdo de biodegradacdo em presenca de
nitrato através da seguinte equacao, baseado na reagdo de desnitrificagdo
utilizando a glicose como substrato organico (CHAPELLE, 2001),
desconsiderando-se a producdo de biomassa:

C12H20,, + 9,6NO3 + 9,6H" — 12CO; + 4,8N, + 15,8H,0 Equagio 3

Assim, a degradagdo de 1g de sacarose consome
aproximadamente 1,74g de nitrato. Como havia aproximadamente 9kg
de nitrato remanescente na area inteira, foram injetados 5,5kg nos pogos
de inje¢do marcados na Figura 4, levando em consideragdo o efeito de
diluicdo devido a inje¢do e o fluxo da agua subterrdnea. Os 5,5kg de
melado foram distribuidos igualmente entre os niveis e entre 0s pogos
(considerando-se apenas as 2 primeiras linhas de injecdo, pois a tltima
linha de inje¢do estava sendo construida), ou seja, foram injetados 110g
de melado por nivel.

A solugdo de melado foi preparada com agua subterrdnea,
coletada da mesma area, mostrada na Figura 3, mas distante da area de
estudo para que ndo houvesse interferéncia do fluxo. Foram preparadas
27,5L de solugdo, colocando os 5,5kg de melado e completando o
restante com Aagua subterrdnea, obtendo-se uma solucdo com
concentracdo igual a 200g/L.

4.4. INJECAO DO MELADO

A solucdo de melado foi colocada em uma pisseta (550mL por
nivel) preenchida completamente, para que se obtivesse um volume
adequado pré-definido, e acoplada a uma bomba peristaltica (mesma
bomba utilizada na coleta de 4gua subterranea — vide item 4.2). A
Figura 8 mostra a inje¢do da solu¢ao de melado na agua subterranea.
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Figura 8 - Injegdo a solu¢do de melado. .

A solugdo de melado foi injetada em dois momentos:

e Nos pocos PM37 ao PM46, em todos os niveis de
monitoramento, imediatamente apos a coleta 2;

e Nos pogos que possuiam elevadas concentragdes de
nitrato (acima de 44mgNO;/L), nos niveis em que a
concentra¢do estava elevada (PM38 — 3,8m, PM43 —
4,8m, PM44 — 3,8 ¢ 5,8m, PM45 — 4,8m, PM46 — 5,8m,
PM49 —4,8m, PM50 — 4,8 ¢ 5,8m, PM51 — 5,8m).

Em ambos os momentos foi utilizada a mesma solugdo de
melado, com concentragdo igual a 200g/L.

4.5. ANALISES

A coleta de amostra para analise dos anions (acetato, cloreto,
nitrito, brometo, nitrato, fosfato e sulfato) foi efetuada por cromatografia
ionica, com o cromatografo Dionex (modelo ICS1000 — Jon
Chromatography System) e Sampler (modelo AS40 — Automated
Sampler), equipado com detector de condutividade i6nica. O método
utilizado foi o Chromatography with chemical suppression of eluent
condutivity do Standart Methods (AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION, 1992), com padrdes da marca J.T.BAKER, em que as
amostras foram analisadas logo apds a coleta, pois o nitrato possui
periodo de conservacdo curto (inferior a 48h).
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As andlises de ferro II e sulfeto foram efetuadas pelo método
colorimétrico, com o espectrofotometro da marca HACH, com os
reagentes de mesma marca, tanto para a analise de ferro II, quanto para
de sulfeto. O método utilizado para a analise do sulfeto foi o método
colorimétrico azul de metileno e para o ferro II foi o método 1,10-
fenantrolina para o ferro II, ambos do Standard Methods (AMERICAN
PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 1992), com os reagentes 1 (acido
sulfirico e oxalato de N,N-dimetil-p-fenilenodiamina) e 2 (azul de
metileno), na proporgdo para analisar 25mL de amostra. Os reagentes
utilizados para a analise de ferro II foram a 1,10-fenantrolina e
bicarbonato de s6dio, para um volume de 25mL de amostra.

A temperatura, pH, condutividade, oxigénio dissolvido e
potencial de oxirreducdo foram determinados no momento da coleta
com uma célula de fluxo (Flow Cell, modelo QED — MP20, da marca
Micropurge®).

4.6. CONFECCAO DAS PLUMAS DE CONTAMINACAO
As plumas de contaminagdo foram confeccionadas com o
programa Surfer 8.0. Elas fornecem uma maneira visual de como varia a
concentracdo do contaminante da area. As plumas sdo calculadas através
dos dados de concentracdo, obtidos em coleta, de todos os pogos, em
todos os niveis de monitoramento. O método de interpolacdo utilizado é
o da minima curvatura, pois fornece uma pluma de maneira suavizada
(em relagdo a interpolag@o linear), o que condiz mais com a realidade, e
¢ o unico método que extrapola os valores no calculo. Os demais
métodos trabalham apenas com os valores de maximo e minimo
medidos, sem fazer esta extrapolagdo. Para a interpolagdo,
transformaram-se os dados de concentragdo em logaritmo da
concentracdo, pois ¢ uma maneira de normalizar os valores, reduzir a
distancia entre os maximos € minimos, além de ser a maneira como ¢
apresentada em outras referéncias bibliograficas (MACKAY, 2006).

4.7. CALCULO DE MASSA

O calculo da estimativa de massa refere-se & massa do composto
de interesse solubilizado em um volume pré-definido, isto ¢, trata-se da
massa dissolvida do contaminante no aquifero. A escolha do método de
interpolagdo depende de uma série de variaveis, como a natureza dos
dados, a quantidade de valores, dentre outros. Nunes (2006) fez uma
comparacdo entre trés métodos de interpolacdo (regressdo polinomial,
inverso da distdncia ponderada ¢ minima curvatura), baseando-se no
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erro médio quadratico (RMSE), e observou que o melhor método ¢ o da
minima curvatura, pois apresenta o menor erro médio quadratico.
Também foi observado um pronunciado efeito pepita no método da
krigagem ordindria, impossibilitando sua utilizagdo como método de
interpolagdo. Segundo Cooper e Istok (1988), dados de concentragéo
expressos em unidades de massa de soluto por unidade de volume de
agua do aquifero (mg/L) ndo representam acumulag¢des verdadeiras e
nido possuem carater aditivo. Para efetuar o calculo de massa do
contaminante no aquifero, ha necessidade de converter os dados de
concentracdo em variaveis aditivas por meio da multiplicagdo pela
porosidade efetiva (n.) do meio, a qual representa o volume de vazios do
meio poroso em estudo. Além disso, como a analise realizada foi
bidimensional, as densidades volumétricas das concentragdes (mg/L)
foram convertidas em densidades por area do aquifero (g/mz) por meio
da multiplicagdo pela espessura da pluma (profundidade de influéncia).

Por ultimo, o célculo da massa implica em definir uma area para
a qual este calculo deve ser efetuado. A massa ¢ calculada através da
integracdo apresentada na equagdo abaixo, utilizando-se o programa
Surfer 8.0. Foi considerada uma superficie definida por uma regido
retangular estendendo-se de X, @ Xix © Vimin © Vimer:

Massa = | f;ﬁix f(x,y) dx dy Equagdo 4

Em que x e y sdo as coordenadas geograficas e f(x,y) é a fungéo
utilizada para a interpolagdo. O programa Surfer 8.0 realiza uma
aproximagdo para obter as integrais unidimensionais através de
algoritmos para integracdo numérica, dentre os quais foi escolhido o
algoritmo de Simpson (WANG et al., 2005).

A profundidade de influéncia é determinada a partir do nivel
médio do lencol freatico (obtidos por monitoramento) e dos niveis dos
pocos de monitoramento. O esquema abaixo (Figura 9) representa as
profundidades de influéncia utilizadas para efetuar o calculo de massa
na area.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. INJECAO EM TODA A AREA DE ANALISE

Em uma primeira analise, a partir das concentragdes de nitrato
medidas nos pogos PM37 ao PM46 (indicados na Figura 4), injetou-se
solucdo de melado em todos os pogos e todos os niveis (110g por nivel),
inclusive nos que possuiam concentragdes de nitrato inferiores ao
permitido pela CONAMA 396 (44mgNO;/L). Como foram injetados
5,5kg de melado (110g por nivel), ndo haveria oxigénio disponivel na
area para que a degradagdo da matéria organica ocorresse em condicdes
aerdbias. Na coleta efetuada 19 dias ap6s a injecdo, em todos os niveis
dos pogos PM37 ao PM51, observou-se que houve significativa redugao
das concentracdes de nitrato e apenas trés pontos de andlise ainda
estavam com concentragdes de nitrato acima do permitido, dos 50
pontos amostrais (10 pocos, 5 niveis por po¢o). Mais de 80% das
amostras possuiam concentra¢des de nitrato inferiores a 15mg/L, bem
inferior ao padrdo de potabilidade.

A partir do céalculo de massa de nitrato dissolvido na agua
subterranea, observou-se que houve uma redugdo da massa de nitrato em
70% com a injecdo de melado, ou seja, foram removidos 1,2g de nitrato
para cada grama de melado injetado em 19 dias. Considerando que o
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preco médio do melado na 4area rural de Santa Catarina (no entorno da
cidade de Florianopolis) é de R$ 2,00 por quilograma de melado, o
custo de material para remover 1kg de nitrato da dgua subterranea é de
R$ 1,67. Comparando com o estudo de Carrol (2009), em experimento
efetuado em microcosmos, utilizando 7,5mg de etanol para a remogdo
de 1mg de nitrato, observa-se que o custo de material para remover 1kg
de nitrato é de R$ 17,00 (considerando o litro do etanol como sendo R$
1,70), ou seja, dez vezes mais caro que a remogao através da injecdo de
melado.

As Figura 10 e 11 mostram graficos boxplot, com mediana e
percentis, das concentragdes de nitrato imediatamente antes da injecdo
da solu¢do de melado (coleta 2) e 19 dias apds (coleta 4), nas duas
ultimas linhas de pogos de monitoramento da area experimental (PM37
ao PM46, Figura 4). Esta andlise estd baseada na concentragdo de
nitrato em 25 pontos amostrais por se¢do, uma vez que cada secdo
possui 5 pogos multinivel (5 niveis). Na secdo PM37 - PM41, o valor
da mediana da concentragdo de nitrato foi reduzido em 95% e, na secdo
PM 42 — PM46, em mais de 80%.
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Figura 10 — Concentragdo de nitrato na primeira se¢do de pogos:
1 - imediatamente antes da inje¢do
2 - 19 dias apds inje¢do de melado
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Figura 11 — Concentragdo de nitrato segunda se¢do de pogos:
1 - imediatamente antes da inje¢do
2 - 19 dias apo6s injegdo de melado
Os pontos que possuiam concentracdo de nitrato superior a
44mg/L. devem-se ao fato de que mais nitrato chegou ao ponto
analisado, devido ao fluxo da 4dgua subterranea (processo advectivo) e
heterogeneidade do aquifero. A remocdo de nitrato com injecdo de
melado é um processo muito rapido e nos 19 dias de intervalo entre
coletas houve tempo para que o nitrato fosse removido e mais nitrato
chegasse ao ponto de coleta. As evidéncias de que ocorreram processos
biologicos de degradagdo podem ser observados através dos dados de
analise, como mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Comparacdo das Coletas 2 e 4 do PM46, nivel 4,8m.

Variaveis Antes da inje(;z'io* Apés a inje(;z'io**
Acetato (mg/L) 0 17
Nitrato (mg/L) 45 16
Fosfato (mg/L) 0,1 2,2
Sulfato (mg/L) 0,0 3,8

pH 4,11 5,19

OD (mg/L) 3,16 1,38

ORP (mV) +344 +23

"Antes da injegio = Coleta 2;  Apos a injegdo = Coleta 4.
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O aumento do pH é um indicio do processo de desnitrificacao,
bem como a redugdo da concentragdo de nitrato e a baixa concentragdo
de oxigénio na agua (pois a desnitrificacdo ocorre em condi¢des
andxicas e o oxigénio é o receptor de elétrons mais favoravel a ser
consumido). A redugdo do potencial de oxirreducdo é indicio de que
estd ocorrendo um processo de biorremediacdo, foi também observado
durante a coleta grande quantidade de matéria organica na agua. A
producdo de acetato ocorre devido a fermentacdo da sacarose, apos a
degradacdo do nitrato, em razdo da presenca de fonte de carbono e
nutrientes disponiveis aos microorganismos. O Apéndice E mostra a
concentracdo de acetato (em mg/L) obtidos na coleta 4, evidenciando o
aparecimento de acetato nos pontos em que foi injetado melado (PM37
ao PM46) em relacdo aos demais pogos (PM47 ao PM51).

5.2. INJECAO PONTUAL

Em uma segunda etapa, a partir dos dados da coleta 5, foram
injetados 110g de melado (solu¢do com concentragdo 200g/L) em cada
ponto amostral que possuia concentragdo de nitrato superior ao
permitido pela legislacdo (44mgNO;/L). No terceiro dia apds a injegdo
pontual do melado, foi efetuada nova coleta para verificar o processo de
remogdo de nitrato (coleta 6). Em todos os pontos injetados, a
concentracdo de nitrato ficou abaixo do permitido pela legislagdo, como
pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Concentracdo de nitrato (mg/L) nos pontos de injecdo.

Poco  Nivel Coleta 5 Coleta 6

PM38 3,8m 47 0
PM43  4,8m 55 1
PM44  3,8m 54 4
PM44  5,8m 48 1
PM45 4,8m 131 1
PM46  5,8m 52 0
PM49 4,8m 80 0
PM50 4,8m 54 0
PM50 5,8m 137 12
PM51  5,8m 71 38

A partir da Tabela 2, observa-se que a remocao de nitrato da agua
subterranea através da injecdo de melado é um processo rapido e eficaz,
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pois deixou todos os pontos amostrais dentro do padrio previsto na
CONAMA 396/2008 (44mg NO; /L) em apenas quatro dias.

Como a remocao do nitrato ocorreu em quatro dias, houve apenas
duas coletas nesta etapa (uma antes e outra apds a inje¢do de melado).
Sendo assim, nao foi possivel efetuar um estudo detalhado da cinética
de degradagdo do nitrato. Entretanto, serd efetuada uma andlise
considerando apenas essas duas coletas, em que a estimativa da
constante de degradacdo (k) ¢ efetuada a partir da variagdo das
concentragdes no tempo, como se fosse um modelo cinético com
decaimento de ordem zero (Apéndice F). Essa estimativa pode ser
efetuada, pois ndo havia limitacdo no meio devido a grande
disponibilidade de substrato, receptores de elétrons e microorganismos
presentes da etapa anterior (McCARTY, 1972). Como a remocao de
nitrato ¢ muito rapida em rela¢do ao fluxo da 4dgua subterranea, pode ser
modelado como se fosse um reator em batelada. Esta analise foi
efetuada somente com base na concentragdo inicial e final de nitrato,
pois ndo havia dados suficientes para efetuar um estudo da cinética
microbiana. A Tabela 3 mostra os valores estimados de k (mg/L.d) para
cada poco em que houve a inje¢do pontual.

Tabela 3 - Valores de k (mg/L.d) para cada ponto de amostragem.
Poco  Nivel k (mg/L.d)

PM38 3.,8m 11,539
PM43  4,8m 13,590
PM44  3,8m 12,417
PM44  5,8m 11,622
PM45 4,8m 32,303
PM46  5,8m 12,882
PM49  4,8m 20,051
PM50 4,8m 13,575

PM50 5,8m 31,245

Com os valores de k obtidos, foi construido um grafico de k em
fungdo da concentragdo inicial de nitrato (antes da inje¢do de melado),
como pode ser observado na Figura 12.
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Figura 12 - Valores de k em fung¢do da concentracdo de nitrato.

Carrol et al. (2009) determinaram o processo de desnitrificagdo
como sendo cinética de primeira ordem, com valores de k, em
experimentos em microcosmos como sendo 14,5 £ 8,1 ano” e 17,6 £2.9
ano' para o metanol e etanol, respectivamente.

Fazendo uma analise da porcentagem de remogdo do nitrato,
observa-se que em apenas quatro dias houve remog¢do média de mais de
90% das concentragdes de nitrato (Tabela 4).

Tabela 4 - % de remogéo de nitrato em quatro dias.
Poco  Nivel % de remocao

PM38  3.,8m 99,0
PM43  4,8m 98,4
PM44  3,8m 92,1
PM44  5,8m 97,6
PM45 4,8m 98,9
PM46  5,8m 100,0
PM49  4,8m 99,9
PM50 4,8m 99,9
PM50  5,8m 91,0
PM51  5,8m 46,0
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6. CONCLUSOES

Este experimento mostra que ¢ possivel remover o nitrato
excedente do processo de biorremediacdo através da inje¢do de um
substrato organico como o melado. Foi observado que este processo €
muito eficiente, pois remove mais de 90% da concentrac¢do de nitrato da
agua subterranea em apenas quatro dias. A vantagem da utilizacdo do
melado em relagdo a demais substratos (metanol, etanol) é que se trata
de uma tecnologia de baixo custo, com velocidade de remocgdo de nitrato
elevada.

Através de inje¢des pontuais de melado, foi possivel remover em
todos os pontos de injegdo o nitrato para concentragdes inferiores ao
permitido pela resolugio CONAMA 396/2008, em quatro dias. A partir
de dados experimentais, constatou-se que o valor da constante de
degradacdo do nitrato é proporcional a concentragdo inicial de nitrato na
agua subterranea. A utilizagdo do melado pode viabilizar a tecnologia de
remediacdo de bioestimulagdo com nitrato, que tem se mostrado
altamente eficiente na recuperagdo de aquiferos contaminados por
derramamento de gasolina com etanol.

Apesar da eficicia da utilizagdo do melado, alguns cuidados
devem ser tomados para evitar a injecdo de substratos organicos em
locais onde os compostos BTEX possam migrar. De forma analoga ao
etanol, o melado pode ser utilizado como substrato organico preferencial
pelos microorganismos em detrimento da biodegradacdo dos compostos
BTEX. Isto poderia afetar negativamente a biorremediagdo dos
hidrocarbonetos de petrdleo e a recuperagdo da area contaminada.

Recomenda-se efetuar um estudo com a inje¢do continua de
melado, uma vez que a injecdo de nitrato no processo de biorremediagao
¢ efetuada continuamente (no experimento em questdo, por 9 meses).
Recomenda-se também um estudo focando a quantidade de melado a ser
injetada, pois neste experimento foram observadas evidéncias do
processo fermentativo, que ocorre apds o consumo total do nitrato,
podendo ser minimizado ainda mais o custo desta tecnologia. Por fim,
dependendo da quantidade de nitrato a ser removida e dos
microorganismos presentes na area, recomenda-se monitorar 0s gases
que forem produzidos, para garantir que a remog¢do de nitrato da agua
subterrdnea ndo venha gerar gases estufa.
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8. APENDICE A - PLUMAS DE NITRATO

BA
¢ .
1A Nitrato - Nivel 2,3m i
o 3 3 Nitrato - Nivel 2,8m
X s i ,2 anos !
+ H 21A Log (ugl) 3,2 anos . .
oy v %A i
sl % "
-y : 7
2 N1 20 26
e 1A
7 13 ‘+9 2+5
[
PR 2% 55 (316mgiL) 55 (316mglL)
N
7B 3 36A
¥
2 4A 5 (100mgiL) A 5 (100mgiL)
g
N
N
l‘+‘
4
59y 465 (45mglL) 14 65 (45mgL)
4 48 46
Y @’
43 # ¢
37A + 0 43 o
7 2 R ra
51 * 51
7
50 50 *
24 1 428 w0
¥
48 4t
4 * M
i 4
5}
1A Nitrato - Nivel 3,8m ky i Log gl
Lo N : 1A Nitrato - Nivel 4,8m !
4 6 H ,2 anos +
1 L 21A Log (ught) X . 184 3,2anos
AP 264 H 21A
¢ oo s + [ *
3 T4t 182 ¢
FA
3 9 5.
( 8 w2 \28 3 39 5 (316mgiL.
73t s + 2 & 31A
L Rt 55 @temn) || 7 Sz T9 T 2 +
YOV e P I 3 e
D/ N3 12 718224 + %
kS S 38A Y WAL,
22, \\ ., + E A w‘\ 3o BA 5 (100mgiL)
29 - 2\ et 308
>£ + 3 * N ;9/* +
)36 HA 5 (100mgiL) ~
24 27 T 35 + 24 ¥ ¥ A
¥ T 5
38 3 + ZZ 3; _ +
»t \\ ) " 3 \\ 4,65 (45mglL.
!
= W% . o "
- L Ny 4.65 (45mgiL) ¥ 2 e
@ N <~ N
32A + + 38 5
2 DA 45 124 - » o
et v A 4 7
% N 4
i & ! A o
3
51 * 2
g " 5
28 + £
kS 49 1A *
¥ ¥ 9
48 +
i @
47 +
! g
6A
e N . Log (uglL)
1A Nitrato - Nivel 5,8m
16A 3,2 anos
1 6 ¥
+ + 214
Foos N +
Poi 2%A
IR +
ot
3 P e Ts T 5.5 (316mgiL)|
O
FRREE- VIR TR
A 31A
T T3t s +
oY oE s 31C
12 s 2 + B
et L
31D
ot 0 b FEA 5 (100mgiL)
22 3 308
29 *
*
224
¥
465 @smglL)
27A
+
0
51
0"
42A +
i 49
i
18
¥
4
+
Feverei ( injeca
eiro/2008 (antes da injecdo de sacarose)

56



57



9. APENDICE B - PLUMAS DE BTEX
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10. APENDICE C - CARACTERISTICAS DA AREA

EXPERIMENTAL
Variavel Valor Unidade
Porosidade efetiva 0,2 -
Velocidade da agua 5,2a6,2 m/ano
Condutividade hidraulica 42510 cm/s
Temperatura da agua 24 a 25 °C
pH 4,04 a4,16 -
Potencial de oxirreducio +517 a+524 mV
Oxigénio dissolvido 23a5,2 mg/L
Nitrato 0,57 al1,61 mg/L
Sulfato 2,87 a4,44 mg/L
Sulfeto 0a3 pg/L
Ferro (II) <0,1 mg/L
Fosfato < 0,01 mg/L
Metano <0,01 mg/L
Acidez 7,50 a 11,46 mgCaCO,/L
Condutividade 37 a 68 uS/cm
Solo Predominantemente arenoso

Fonte: Adaptado de Costa (2008).
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11. APENDICE D - DADOS DAS COLETAS 1 A6

Coleta | Pogo | Niveis T oH OD | ORP | SO/ s* NO; | Acetato | Fell
(°C) (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (ug/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

n=23 [2695]3,.80] 475 | 397 | 3,78 0 2359 | 0,00 | 0,01

n=28 (26,5138 | 2,11 | 396 | 1,89 4 4784 | 030 | 0,02

1 | PM37|n=38[2631[405| 224 | 393 | 4,60 4 5,78 0,15 | 0,00
n=448 |26,47[4,07| 220 | 394 | 551 1 3,00 0,00 | 0,04

n=528 [2695[433| 4,18 | 390 | 4,11 4 1,25 0,00 | 0,00

n=273 [26,82(3,74| 3,65 | 358 | 7,67 0 271,61 | 0,00 | 0,04

n=28 [2635(4,14| 2,86 | 341 | 243 6 68,48 | 0,559 | 0,04

1 |PM38| n=38[2603]3,93| 1,9 | 343 | 2,04 0 59,71 0,00 | 0,00
n=48 [2603|3,81| 195 | 346 | 2,26 11 61,33 | 0,00 | 0,09
n=5812605|3,86| 1,92 | 344 | 231 2 70,06 | 0,00 | 0,02

n=23 [27,55|3,73| 4,17 | 358 | 4,16 0 24238 | 0,00 | 0,06

n=28 [27,35|4,03| 181 | 346 | 2,76 0 84,24 | 0,00 | 0,03

1 |PM39| n=38 [2689|426| 097 | 338 | 1,85 0 27,55 | 0,79 | 0,03
n=48 [26,60|4,18| 0,65 | 342 | 1,69 0 50,86 | 0,88 | 0,00

n=58 (2676|410 138 | 347 | 133 0 7547 | 043 | 0,02

n=23 [27,20|3,92| 446 | 350 | 3,18 0 5544 | 0,12 | 0,00
n=2,8|2686|405| 1,02 | 349 | 2,15 1 14,26 1,14 | 0,03

1 |PM40 | n=3.8 |26,58(3,88| 136 | 355 | 2,22 0 48,05 1,63 | 0,00
n=48 [27,384,01| 2,05 | 352 | 2,21 5 50,25 | 0,61 0,01

n=58 (27,73 [421| 1,23 | 347 | 1,18 6 62,51 0,00 | 0,03

n=273 [2698(3,84| 442 | 352 | 2,04 5 27,05 | 035 | 0,01

n=28 [2644(401| 293 | 355 | 2,13 4 15,91 0,82 | 0,02

1 |PM41 | n=38 [26,15(3,91| 2,72 | 357 | 2,65 2 19,81 0,56 | 0,02
n=48 [26,34(391| 2,74 | 355 | 2,60 10 21,87 1,16 | 0,06

n=58 [2623(401| 2,77 | 354 | 2,73 8 16,50 | 0,00 | 0,02

n=273 [2587|443| 232 | 314 | 2,72 0 0,45 0,50 | 0,09

n=28 [2583(432| 2,87 | 317 | 2,75 7 1,16 0,63 | 0723

1 |PM42 | n=38 |2545(4,55| 088 | 321 | 3,39 1 3,54 044 | 0,02
n=48 (2572|423 | 3,73 | 327 | 3,82 0 5,57 0,19 | 0,03

n=58 [2563[4,17| 0,75 | 320 | 435 2 3,74 0,18 | 0,01

n=23 [2632(438| 140 | 326 | 2,57 0 0,73 2,02 | 0,09

n=28 [2573|445| 023 | 340 | 1,74 0 1,20 0,24 | 0,00

1 |PM43 | n=38 [2586]|3,85| 083 | 360 | 1,58 1 97,97 | 0,00 | 0,01
n=4,8 |2581(3,65| 323 | 361 | 280 2 4593 1,86 | 0,02
n=58[2578(3,92| 082 | 341 | 3,24 7 23,99 1,59 | 0,10

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis | L. | pH OD |ORP | SO/ | S$* NO; | Acetato | Fell
(°C) (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (ug/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

n=23126,67]4,65| 0,20 257 | 2,46 10 1,23 0,52 3,23
n=2,.8126,64|4,12| 0,37 346 | 3,38 10 12,12 1,04 0,00

1 PM44 | n=3,8126,39 (420 0,53 350 1,37 11 55,28 0,12 0,01
n=4,.8126273,60| 3,53 357 | 3,13 9 161,33 0,00 0,01
n=15,8126,56{3,94| 0,96 350 | 2,86 15 62,78 0,00 0,07
n=23126,15[438| 0,51 329 | 241 7 0,20 0,25 0,01
n=2,.8126,05|451| 0,87 316 | 3,86 5 4,60 0,12 0,09

1 PM45 | n=3,8|25,77 (3,95 | 1,11 349 | 2,62 19 21,79 0,00 0,09
n=4,.812530(3,92| 3,15 348 1,77 13 104,60 0,41 0,08
n=5,812548(395| 1,12 345 3,16 11 56,17 0,14 0,04
n=2312545|444| 1,62 309 1,58 2 0,14 0,00 0,36
n=28253214,75| 140 297 1,75 7 0,15 0,60 0,36

1 PM46 | n=3,8 2506|420 2,23 340 | 2,86 10 14,53 1,40 0,05
n=4,.8(2494 4,11 | 3,16 344 | 2,65 2 44,99 0,13 0,02
n=>5,812504[421| 220 350 | 2,73 3 62,73 0,00 0,02

n=23| na na na na na na na na na

n=28| na na na na na na na na na

1 PM47 [n=3,8| na na na na na na na na na

n=48| na na na na na na na na na

n=58| na na na na na na na na na

n=23| na na na na na na na na na

n=28| na na na na na na na na na

1 PM48 [n=3,8| na na na na na na na na na

n=48| na na na na na na na na na

n=58| na na na na na na na na na

n=23| na na na na na na na na na

n=28| na na na na na na na na na

1 PM49 [n=3,8| na na na na na na na na na

n=48| na na na na na na na na na

n=58| na na na na na na na na na

n=23| na na na na na na na na na

n=28| na na na na na na na na na

1 PM50 [n=3,8| na na na na na na na na na

n=48| na na na na na na na na na

n=58| na na na na na na na na na

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis | L. | pH OD | ORP | SO/ | S* | NO;y |Acetato| Fell
(°C) (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (ng/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
1 PM51 |n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na na na na na na
n=23| na | na na na 3,28 na 8,87 0,00 na
n=2,8| na | na na na 1,53 na 30,69 0,00 na
2 PM37 [n=3,8| na | na na na 2,94 na 18,55 0,12 na
n=48| na | na na na 5,27 na 1,78 0,00 na
n=58| na | na na na 3,62 na 0,52 0,15 na
n=23| na | na na na 7,13 na 22,67 0,00 na
n=2,8| na | na na na 2,48 na 82,83 0,06 na
2 PM38 {n=3,8| na | na na na 2,03 na 67,71 0,36 na
n=48| na | na na na 2,30 na 63,94 0,00 na
n=58| na | na na na 2,18 na 74,08 0,00 na
n=23| na | na na na 4,74 na 104,24 | 0,00 na
n=2,8| na | na na na 2,57 na 146,43 0,00 na
2 PM39 (n=3,8| na | na na na 1,89 na 33,46 0,00 na
n=48| na | na na na 1,31 na 44,30 0,51 na
n=58| na | na na na 1,29 na 50,36 0,00 na
n=23| na | na na na 4,36 na 17,02 0,00 na
n=2,8| na | na na na 1,96 na 19,42 0,00 na
2 PM40 ([n=3,8| na | na na na 2,20 na 32,39 0,00 na
n=48| na | na na na 2,04 na 117,78 | 0,00 na
n=58| na | na na na 0,97 na 77,57 0,00 na
n=23| na | na na na 0,76 na 0,77 0,00 na
n=2,8| na | na na na 2,12 na 7,29 0,06 na
2 PM41 [n=3,8| na | na na na 2,64 na 12,83 0,00 na
n=48| na | na na na 2,76 na 13,31 0,27 na
n=58| na | na na na 2,50 na 15,27 0,00 na
n=23| na | na na na 1,70 na 0,00 0,00 na
n=2,8| na | na na na 6,26 na 0,86 0,30 na
2 PM42 [n=3,8| na | na na na 2,59 na 5,45 0,00 na
n=48| na | na na na 2,45 na 12,97 0,60 na
n=58| na | na na na 422 na 5,20 0,00 na

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis | . oH OD |ORP| SO& | S* | NOy |Acetato| Fell
(0 (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

n=23| na na na na 2,00 na 1,19 0,00 na

n=2,8| na na na na 5,70 na 0,15 0,00 na

2 PM43 |[n=3,8| na na na na 1,32 na 69,80 0,00 na

n=4,8| na na na na 2,63 na 58,45 0,00 na

n=58| na na na na 5,55 na 23,98 0,00 na

n=23| na na na na 2,37 na 0,19 0,02 na

n=2,8| na na na na 4,57 na 6,91 0,00 na

2 PM44 {n=3,8| na na na na 2,58 na 58,12 0,21 na

n=48| na na na na 1,51 na 143,19 | 0,00 na

n=58| na na na na 2,77 na 50,84 0,00 na

n=23| na na na na 1,27 na 0,15 0,00 na

n=2,8| na na na na 1,50 na 1,44 0,00 na

2 PM45 |{n=3,8| na na na na 2,63 na 19,82 0,00 na

n=48| na na na na 2,54 na 125,06 | 0,00 na

n=58| na na na na 2,51 na 34,62 0,00 na

n=23| na na na na 2,00 na 0,37 0,00 na

n=28| na na na na 5,70 na 0,11 0,00 na

2 PM46 [n=3,8| na na na na 1,32 na 13,47 0,00 na

n=48| na na na na 2,63 na 35,13 0,00 na

n=58| na na na na 5,55 na 64,84 0,00 na
n=2312549|428| 2,75 409 na 0 na na 0,00
n=2,812537|437| 3,28 398 na 0 na na 0,00
2 PM47 | n=3,8|2536|4,44| 291 391 na 0 na na 0,00
n=4,.8124,86|426| 421 398 na 3 na na 0,00
n=5,8124,96|4,14| 0,97 394 na 0 na na 0,00
n=2312596|432| 3,33 378 na 1 na na 0,01
n=2,8125911429| 4,14 368 na 24 na na 0,16
2 PM48 | n=3,8|25,43|432| 2,18 366 na 3 na na 0,03
n=4,.812547|425| 3,60 364 na 6 na na 0,02
n=5,8125891433| 2,13 355 na 5 na na 0,01

n=23| na na na na na na na na na
n=2812625(429| 3,27 403 na 0 na na 0,01

2 PM49 [n=3,8| na na na na na na na na na
n=4,.812591|420| 145 414 na 14 na na 0,10
n=15,8126,06|425| 1,89 410 na 10 na na 0,06

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis T oH OD |ORP | SO | S* | NOy |Acetato| Fell
4®) (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

n=2,3126,50|437| 2,81 394 na 3 na na 0,01
n=2,8126,00|435| 3,17 375 na 8 na na 0,02
2 PMS50 | n=3,8|26,06|4,51| 0,88 316 na 3 na na 0,85
n=4,.8126,74 4,24 | 1,80 396 na 3 na na 0,02
n=5,8126,571420| 2,36 400 na 6 na na 0,01
n=2312541|421| 2,75 409 na 6 na na 0,01
n=2,8[2498422| 3,25 407 na 8 na na 0,05

2 PM51 |{n=3,8[24,84 425 | 3,94 400 na 14 na na 0,11
n=4_824,66 429 | 3,84 407 na 8 na na 0,07
n=15,8124,49 1428 | 0,39 403 na 8 na na 0,06

n=23| na na na na na na na na na

n=28| na na na na na na na na na

3 PM37 [n=3,8| na na na na na na na na na

n=48| na na na na na na na na na

n=58| na na na na na na na na na

n=23| na na na na na na na na na

n=28| na na na na na na na na na

3 PM38 [n=3,8| na na na na na na na na na

n=4_8| na na na na na na na na na

n=58| na na na na na na na na na

n=23| na na na na na na na na na

n=28| na na na na na na na na na

3 PM39 (n=3,8| na na na na na na na na na

n=4,.812514|436| 0,96 0 6,87 na 30,91 8,85 na

n=58| na na na na na na na na na

n=23| na na na na na na na na na

n=28| na na na na na na na na na

3 PM40 [n=3,8| na na na na na na na na na

n=4_8| na na na na na na na na na

n=58| na na na na na na na na na

n=23| na na na na na na na na na

n=28| na na na na na na na na na

3 PM41 [n=3,8| na na na na na na na na na

n=4_8| na na na na na na na na na

n=58| na na na na na na na na na

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis OT oH OD | ORP | SO/~ S* NO; | Acetato | FelI
(°C) (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM42 |n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM43 {n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM44 {n=3,8| na na na na na na na na na
n=42_8 (24,18 4,16 | 1,81 55 1,07 na 117,63 | 2,79 na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM45 |n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM46 [n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM47 [n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM48 [n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis T oH oD ORP | SO& | S* | NOy | Acetato | Fell
®) (mg/L) | mV) | (mg/L) | (mgL) | (mg/L) | (mg/lL) | (mg/L)
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM49 [n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM50 [n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
3 PM51 [n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na 2,61 na 5,77 0,00 na
n=2,812391|4,63| 0,56 -128 0,52 na 0,65 40,91 na
4 PM37 |n=3,8|24,21|5,05| 1,18 -58 1,29 na 9,67 3,15 na
n=4,.812422|488| 0,67 -124 4,67 na 0,12 122,20 na
n=5,_8124,16 432 0,77 -96 4,63 na 0,34 94,41 na
n=23| na na na na 5,56 na 5,27 0,24 na
n=2,82580 (444 | 0,68 -142 0,39 na 0,17 | 100,30 na
4 PM38 | n=3,8]25,02]532| 0,40 -1147 | 0,51 na 10,91 7,20 na
n=4,.8 (24,37 446| 040 -146 4,83 na 2,55 124,04 na
n=5,.8(24,47 (428 | 048 -137 4,36 na 0,19 | 131,71 na
n=23| na na na na 1,34 na 1,82 7,11 na
n=2,8(24,43 (4,57 | 0,60 -128 0,42 na 2,64 32,82 na
4 PM39 | n=3,824,69|4,41| 041 -142 0,45 na 0,95 100,70 na
n=4.82553(496| 045 -83 0,59 na 9,13 1,91 na
n=5,812530(4,50| 0,50 -95 0,72 na 0,72 52,44 na
n=23| na na na na 1,39 na 5,76 7,71 na
n=2,.8123.84|454| 0,68 -144 0,12 na 0,76 36,38 na
4 PM40 | n=3,8|24,72 | 4,66 | 0,58 -134 0,47 na 0,05 21,91 na
n=4,.812448|539| 0,73 -9 0,87 na 90,59 0,45 na
n=5,8124,77 421 | 0,31 -93 6,00 na 18,86 | 116,15 na

na = ndo analisado

68




Coleta | Pogo | Niveis T oH OD |ORP | SO | S* NO; | Acetato | Fell
®) (mg/L) | mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
n=23[224514,70| 3,38 110 | 0,83 na 2,02 0,00 na
n=2822,46 (425 0,72 |-128 | 0,37 na 0,07 32,38 na
4 PM41 | n=3,823,274,20| 0,60 | -126 | 0,10 na 0,13 75,54 na
n=4,.823,45]4,56| 1,26 -66 | 12,01 na 1,57 87,14 na
n=5,8123,66 | 438 | 1,46 -65 | 16,09 na 0,08 48,29 na
n=23| na na na na 1,30 na 0,00 164,03 na
n=2,823,4413,66| 0,40 -50 | 18,49 na 0,00 |1377,80 na
4 PM42 [ n=3,8 23,02 {4,32| 0,60 -71 1,50 na 0,42 79,03 na
n=4,.8123.80(459| 143 -27 1,40 na 6,08 30,14 na
n=5,8123941440| 1,96 -17 9,51 na 1,30 109,75 na
n=23| na na na na 5,20 na 0,00 461,57 na
n=2,812335|4,07| 0,50 -87 3,18 na 0,07 268,97 na
4 PM43 [n=3,8 | 23,68 [4,56| 0,74 -39 1,93 na 12,95 39,27 na
n=4,.8123541476| 1,05 -55 8,22 na 9,12 104,21 na
n=5,812290|485| 2,10 9 1,21 na 19,46 10,22 na
n=23| na na na na 6,37 na 0,29 499,82 na
n=2,812287(3,85| 041 -30 | 1442 na 0,06 | 159436 na
4 PM44 [ n=3,8 (23,72 |5,11| 0,52 85 2,44 na 22,04 19,49 na
n=4,.81229214,06| 1,99 131 0,94 na 122,09 0,08 na
n=5,.8123,49|515| 1,32 54 0,50 na 21,64 9,02 na
n=23| na na na na 0,31 na 0,13 21,68 na
n=2,823,381393| 031 -100 | 7,79 na 0,00 659,83 na
4 PM45 | n=3,823,35|5,04| 0,41 -31 3,64 na 6,21 23,26 na
n=4,8|23,63]5,62| 1,02 38 0,55 na 65,62 14,59 na
n=5,8123,561492| 1,38 17 0,88 na 6,53 17,33 na
n=23| na na na na 1,58 na 0,02 103,34 na
n=2,8|23,07|3,85| 0,27 -65 | 10,03 na 0,13 723,35 na
4 PM46 | n=3,8|23,37|5,05| 0,71 -39 0,70 na 2,38 3,02 na
n=4.8|23,18|5,16| 1,70 -6 1,39 na 15,86 7,25 na
n=5,8123,25(5,19| 1,05 23 3,82 na 38,04 58,41 na
n=23| na na na na 1,19 na 0,35 1,91 na
n=28| na na na na 1,69 na 2,88 3,77 na
4 PM47 [n=3,8| na na na na 3,04 na 2,24 0,68 na
n=48| na na na na 3,75 na 0,84 2,43 na
n=58| na na na na 3,16 na 1,42 1,41 na

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis T oH OD | ORP | SO~ | S* | NO; |Acetato| Fell
®) (mg/L) | mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
n=23| na | na na na 1,33 na 0,53 0,51 na
n=2,8| na | na na na 3,84 na 0,44 0,95 na
4 PM48 | n=3,8 | na na na na 2,33 na 1,83 1,72 na
n=48| na | na na na 1,94 na 22,64 1,30 na
n=58| na | na na na 2,69 na 20,53 0,70 na
n=23| na | na na na 1,12 na 0,50 0,81 na
n=2,8| na | na na na 1,81 na 0,60 1,58 na
4 PM49 [n=3,8| na | na na na 2,24 na 1,94 0,00 na
n=48| na | na na na 1,27 na 72,08 0,17 na
n=58| na | na na na 2,28 na 77,47 0,15 na
n=23| na | na na na 1,24 na 0,70 4,13 na
n=28| na | na na na 1,39 na 0,08 1,92 na
4 PM50 [n=3,8| na | na na na 2,17 na 2,05 0,24 na
n=48| na | na na na 1,15 na 46,90 1,37 na
n=58| na | na na na 0,55 na 117,14 | 0,40 na
n=23| na | na na na 1,70 na 3,25 0,30 na
n=2,8| na | na na na 1,61 na 2,10 2,70 na
4 PM51 [n=3,8| na | na na na 1,91 na 1,55 0,97 na
n=48| na | na na na 2,21 na 10,15 0,06 na
n=58| na | na na na 2,11 na 74,51 0,00 na
n=23| na | na na na na na na na na
n=2,8| na | na na na 0,79 na 12,63 5,07 na
5 PM37 [n=3,8| na | na na na 1,35 na 27,27 0,24 na
n=48| na | na na na 2,21 na 0,62 0,19 na
n=58| na | na na na 0,41 na 0,03 43,97 na
n=23| na | na na na na na na na na
n=2,8| na | na na na 0,55 na 40,09 2,27 na
5 PM38 {n=3,8| na | na na na 0,63 na 46,62 0,08 na
n=48| na | na na na 0,68 na 2,08 4,87 na
n=58| na | na na na 0,68 na 3,82 57,54 na
n=23| na | na na na na na na na na
n=2,8| na | na na na 0,53 na 23,89 0,64 na
5 PM39 [n=3,8| na | na na na 0,89 na 13,59 1,39 na
n=48| na | na na na 0,71 na 23,85 0,35 na
n=58| na | na na na 0,70 na 2,59 12,92 na

na = ndo analisado

70




Coleta | Pogo | Niveis T oH OD |ORP| SO& | S* | NOy |Acetato| Fell
(0 (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
n=23| na na na na na na na na na
n=2,8| na na na na 0,44 na 0,80 1,97 na
5 PM40 [n=3,8| na na na na 0,70 na 1,16 1,31 na
n=4,8| na na na na 2,57 na 6,51 83,87 na
n=58| na na na na 6,06 na 13,85 | 467,10 na
n=23| na na na na na na na na na
n=2,8| na na na na 0,38 na 2,90 1,31 na
5 PM41 [n=3,8| na na na na 0,24 na 0,11 0,51 na
n=48| na na na na 0,29 na 0,15 4,29 na
n=58| na na na na 1,05 na 9,99 4,42 na
n=23| na na na na na na na na na
n=2,8| na na na na 1,93 na 0,04 | 245,74 na
5 PM42 [n=3,8| na na na na 0,94 na 5,29 0,12 na
n=48| na na na na 2,05 na 2,35 7,73 na
n=58| na na na na 1,82 na 4,59 0,06 na
n=23| na na na na na na na na na
n=2,8| na na na na 0,22 na 0,05 65,97 na
5 PM43 [n=3,8| na na na na 0,57 na 35,54 2,33 na
n=48| na na na na 1,11 na 55,23 0,00 na
n=58| na na na na 1,32 na 38,22 0,00 na
n=23| na na na na na na na na na
n=2,.8121,74|4,75| 045 |-114| 0,66 na 10,02 | 10,88 na
5 PM44 |n=3,8|21,85|535| 0,35 59 0,50 na 53,93 0,06 na
n=4.8122,14|436| 049 |-147 | 0,60 na 3,29 41,36 na
n=5,8122,25(491| 1,67 56 0,69 na 47,64 0,00 na
n=23| na na na na na na na na na
n=2,8| na na na na 0,37 na 0,17 56,17 na
5 PM45 |n=3,8| na na na na 1,16 na 11,70 0,60 na
n=48| na na na na 0,46 na 130,61 0,61 na
n=58| na na na na 0,82 na 7,48 0,75 na
n=23| na na na na na na na na na
n=2,8| na na na na 0,11 na 0,06 51,01 na
5 PM46 [n=3,8| na na na na 1,09 na 5,82 0,00 na
n=4,8| na na na na 0,39 na 0,39 99,16 na
n=58| na na na na 1,62 na 51,53 0,00 na

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis T oH OD |ORP | SO | S* NO; | Acetato | Fell
®) (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
n=23]20,54]5,05] 0,38 204 1,18 na 031 0,09 na
n=2,8 (21,11 ]5,06| 2,81 222 1,36 na 3,67 0,37 na
5 PM47 | n=3,8|21,40 | 4,66 | 3,20 234 | 2,12 na 2,12 0,42 na
n=4.8121,28 4,87 | 0,63 194 | 3,12 na 0,71 0,08 na
n=5,8122,04447| 093 200 | 3,00 na 1,00 0,00 na
n=2,3120,61|4,.85| 040 217 1,15 na 0,25 1,25 na
n=2,8121,3814,97| 0,36 206 | 3,73 na 0,56 0,13 na
5 PM48 [n=3,8 21,45 (4,87 | 2,52 253 | 2,47 na 2,64 0,39 na
n=4.8121,49 4,63 | 147 254 1,68 na 23,29 0,13 na
n=5,8122,00|435| 2,73 263 | 2,57 na 17,44 0,09 na
n=23| na na na na 1,21 na 0,84 0,61 na
n=28|21,12|541| 0,21 56 1,37 na 1,50 0,21 na
5 PM49 [n=3,8 21,81 [4,90| 2,00 242 1,73 na 2,14 0,29 na
n=4,.812193|446| 0,70 275 0,98 na 80,28 0,00 na
n=5,8121,591420| 2,57 275 | 2,00 na 0,00 0,00 na
n=2312042|517| 0,29 141 1,00 na 0,16 0,80 na
n=2.81|21,12|5,18| 0,82 109 1,34 na 0,32 0,04 na
5 PM50 [n=3,8 21,53 4,74 1,17 247 1,79 na 2,61 0,28 na
n=4_812147|448| 0,53 244 | 0,86 na 54,36 0,14 na
n=5,.8121,40 | 4,11 | 2,50 231 1,84 na 137,36 0,00 na
n=2,3120,37|4,74| 0,66 236 1,87 na 2,57 0,10 na
n=2,8120,90 | 4,64 | 0,59 231 1,04 na 3,55 0,23 na
5 PM51 |n=3,8|21,58|4,72| 0,33 238 1,45 na 1,66 0,05 na
n=4.8121,45[4,79| 0,30 225 1,85 na 14,37 0,24 na
n=5,.8121,30|4,31| 1,50 240 1,71 na 70,67 0,16 na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
6 PM37 |[n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na
n=23| na na na na na na na na na
n=28| na na na na na na na na na
6 PM38 |n=3,8| na na na na 22,21 na 0,46 na na
n=48| na na na na na na na na na
n=58| na na na na na na na na na

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis OT oH OD | ORP | SO/~ S* NO; | Acetato | FelI
(°C) (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM39 [n=3,8| na na na na na na na na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na na na na na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM40 ([n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na na na na na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM41 [n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na na na na na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM42 [n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na na na na na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM43 [n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na 23,09 na 0,87 na na
n=58| na | na na na na na na na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM44 {n=3,8| na | na na na 16,67 na 4,26 na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na 22,03 na 1,15 na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM45 |n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na 92,42 na 1,39 na na
n=58| na | na na na na na na na na

na = ndo analisado
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Coleta | Pogo | Niveis OT oH OD | ORP | SO/~ S* NO; | Acetato | FelI
(°C) (mg/L) | (mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM46 | n=3,8 | na na na na na na na na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na na na 0,00 na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM47 [n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na na na na na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM48 [n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na na na na na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM49 [n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na 23,92 na 0,08 na na
n=58| na | na na na na na na na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM50 (n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na 37,67 na 0,06 na na
n=58| na | na na na 6,38 na 12,38 na na
n=23| na | na na na na na na na na
n=28| na | na na na na na na na na
6 PM51 {n=3,8| na | na na na na na na na na
n=48| na | na na na na na na na na
n=58| na | na na na 21,02 na 38,17 na na

na = ndo analisado

74




75



12. APENDICE E - CONCENTRACAO DE ACETATO
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Figura 13 - Grafico da distribuic@o espacial da concentracdo de acetato 19

dias apds a inje¢do de melado.
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Nitrato (mg/L)

Nitrato (mg/L)

13.

APENDICE F - DETERMINACAO DOS

COEFICIENTES DE DEGRADACAO (K)
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PM38 n=3,8m
Linear Fit of Nitrato

Equation
Adj. R-Square

Nitrato
Nitrato

y=a+bx

Value Standard Error
Intercept 46,6174 -
Slope -11,53913

60

50

40

30

20 o

10

1 2 3 4
Tempo (d)
= PM43 n=4,8m
Linear Fit of Nitrato
Equation y=a+bx
Adj. R-Square -
Value Standard Error
Nitrato Intercept 55,2296 -
Nitrato Slope -13,68992
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Nitrato (mg/L)

Nitrato (mg/L)

30 o

20

10

= PM44 n=3,8m
Linear Fit of Nitrato

Equation
Adj. R-Square

Nitrato
Nitrato

y=a+bix

Value  Standard Error
Intercept 53,9276 -
Slope 124174
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Tempo (d)

PM44 n=5,8m
Linear Fit of Nitrato

Equation
Adj. R-Square

Nitrato
Nitrato

y=a+bx

Value Standard Error
Intercept 47,6357 -
Slope -11,62213 -

Tempo (d)
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Nitrato (mg/L)

Nitrato (mg/L)

PM45 n=48m
Linear Fit of Nitrato

Equation

Nitrato
Nitrato

Adj. R-Square

y=a+b'x

Value Standard Error
Intercept 130,605 -
Slope -32,30297

Tempo (d)

m P

Linear Fit of Nitrato

M46 n=5,8m

Equation
Adj. R-Square

Nitrato
Nitrato

y=a+bx

Value Standard Error
Intercept 51,6264 -
Slope -12,8816

Tempo (d)
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Nitrato (mg/L)

Nitrato (mg/L)

40

20

= PM49 n=4,8m
Linear Fit of Nitrato

Equation y=a+bx
Ad. R-Square

Value Standard Error
Nitrato Intercept 80,2819 -
Nitrato Slope -20,0511

30 +

20

Tempo (d)

® PM50 n=4,8m
Linear Fit of Nitrato

Equation y=a+bx
Adj. R-Square -

Value Standard Error
Nitrato Intercept 54,3559 -
Nitrato Slope -13,57475
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Nitrato (mg/L)

Nitrato (mg/L)

. PM50 n=5_8m
Linear Fit of Nitrato

Equation y=a+bx
Adj. R-Square -

Value Standard Error
Nitrato Intercept 137,357 -
Nitrato Slope -31,24495

PM51 n=5,8m
Linear Fit of Nitrato

Equation

Nitrato
Nitrato

y=a+bix

Adj. R-Square

Value Standard Error
Intercept 70,6721 -
Slope -8,12602
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14. ANEXO A - ORDEM DE PREFERENCIA DOS RECEPTORES DE ELETRONS

Receptores ~ AG® o~
de elgtrons Reagbes (kJ/mol de glicose) Condicdes
02 CH2O (aq) + 02 (aq) — CO2 () + H20(1) -500 Respiraqio aerdbia

NOy; CH,O(q) + 0,8NO;57(4q) + 0,8H+(aq) — CO; (g + 0,4N, + 2H,0, -476 Desnitrificagdo
Mn** CH,0(4q) + 2MnO;y(5q) — CO; () + 2MnCO3,q) -392 Respiragdo anaerobia
Fe3+ CHzo(aq) + 4FCOOH(aq) + 4HCO3_(aq) + 4H+(aq)_> 4FCCO3(aq) + CO2 () + 7H2O(l) -168 Respiragﬁo anaerobia
S0 CH,0(aq) + 0,580,% (1) + 0,5H" (1) — CO; (o) + 0,5HS ) + H,0 -100 Respiragio anaerébia
CO, CH,Oq) — 0,5CO; (o) + 0,5CHy -92 Fermentacao

Fonte: Adaptado de Christensen et al. (2000).
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