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RESUMO - A contaminacdo de aguas subterrdneas por um unico composto ao invés de misturas ¢é
exceg¢do em locais impactados, o que demanda maiores estudos sobre a interacdo de multiplos
substratos, como no caso de derramamentos de gasolina com etanol. Este trabalho investigou in situ
como a proporc¢ao dos hidrocarbonetos monoaromaticos BTEX e do Etanol em aguas subterraneas
influencia na atenuagdo dos mesmos em duas areas experimentais expostas a diferentes processos
de biorremediagdo. A remoc¢do de um composto como componente de uma mistura de substratos foi
proporcional a sua disponibilidade, ou seja, aquele com maior fragdo foi mais rapidamente
consumido que outros que estavam presentes em menores quantidades. Sob este cenario, em
derramamentos de gasolina com etanol, a degradacdo dos compostos BTEX dependera da fracao de
etanol disponivel na mistura. Em funcdo da baixa solubilidade em aguas dos compostos BTEX,
concentragdes de etanol acima de 40 mg.L"' tenderdo a inibir a degradagio dos contaminantes
aromaticos mais toxicos.

ABSTRACT - The groundwater contamination by one single compound instead of mixtures is an
exception at contaminated sites, which encourages more studies about multiple substrate
interactions - as gasoline and ethanol groundwater spills. This work investigated in situ the
influence of the ratio of monoaromatic hydrocarbons BTEX and ethanol in its removal from
groundwater at two experimental sites exposed to two different bioremediation processes. The
removal of one single compound in the substrate mixture was proportional to its availability, e.g.,
the most abundant compound was consumed faster than the others presented in less quantities. At
gasoline and ethanol groundwater spills, the degradation of BTEX compounds will rely on the
fraction of ethanol present in the mixture. Because of the low solubility of BTEX compounds in
groundwater, ethanol concentrations above 40 mg.L™' may inhibit the degradation of more toxic
aromatic contaminants.
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INTRODUCAO

Misturas de combustiveis t€m se tornado contaminantes freqiientes de serem encontrados em
ambientes subsuperficiais por meio de vazamentos de tanques de armazenamento, oleodutos,
disposi¢do impropria, etc. Em locais contaminados com gasolina, os hidrocarbonetos
monoaromaticos do grupo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, e os isdmeros para, meta e orto-
xilenos) sdo o foco das agdes de limpeza devido a sua relativa alta solubilidade em 4gua e elevada
toxicidade [Bedient et al. (1999)]. Além dos hidrocarbonetos, também ¢ possivel encontrar o
biocombustivel etanol como contaminante de aguas subterraneas, ja que o alcool é adicionado em
proporgdes de 20% a 25% na gasolina comercial brasileira conforme a disponibilidade no mercado
nacional.

Uma vez disponiveis no ambiente subsuperficial, o etanol e os BTEX estardo sujeitos aos
processos bioldgicos de degradacdo. Com a biodegradacdo dos BTEX e principalmente do etanol, o
subproduto metabdlico acetato pode ser formado, [Chen et al. (2008); Costa (2008); Da Silva et al.
(2004); Corseuil et al. (2011)] que também atua como um substrato e interfere na biodegradagao
dos compostos monoaromaticos [Chen et al. (2008)]. Compreender como ocorre a atenuagdo dos
contaminantes BTEX e etanol levando em conta a presencga do acetato ¢ importante para projetos ¢
operagdo de tratamentos biologicos, como biorremediagdo de aquiferos contaminados, ja que ¢
necessaria a consideracdo das interagdes entre substratos para controlar a concentragdo de poluentes
e, deste modo, vir a satisfazer padroes regulatorios [Okpokwasili € Nweke (2005); Fahradian et al.
(2008)].

Enquanto a cinética de utilizagdo de um ou dois substratos ¢ bem conhecida, pouco se sabe
como a taxa de biodegradacdo de um composto depende da concentragdo de varios substratos
disponiveis simultaneamente. Estudos realizados em escala laboratorial apontam que a degradagao
de um composto como constituinte de uma mistura depende da sua propor¢do. Com uso de um
reator continuo alimentado com uma mistura de agucares em diferentes proporgdes, Lendemann et
al. (1996) observaram que a concentracdo de saida em estado estacionario de cada agucar foi
proporcional a sua contribuicdo para a concentracdo total de substrato afluente. Em reator em
batelada, Bielefeldt e Stensel (1999) fizeram uso dos compostos BTEX misturados e concluiram
que maiores taxas de degradacdo foram observadas para os hidrocarbonetos que tinham maior
participagdo na mistura. Deste modo, a taxa de degradacdo de um substrato dependeu da sua
proporg¢do. Este padrao de biodegradacdo também foi encontrado para misturas de tolueno e etanol
em diferentes fracdes, que mesmo pertencentes a grupos quimicos diferentes (hidrocarboneto e
alcool, respectivamente), maiores propor¢des do hidrocarboneto resultaram em seu maior fluxo

metabolico (taxa de degradagdo por célula) [Lovanh e Alvarez, (2002)]. Para explicar tal
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comportamento, Lovanh e Alvarez (2004) introduziram o termo diluicdo do fluxo metabolico, que
descreve que a taxa de utilizagdo de um substrato diminui devido ao metabolismo de outro que esta
em maior proporg¢do. Este tipo de interagdo de substratos tem um grande peso na elongagdo de
plumas de contaminagdo [Gomes et al. (2008)]. Assim, o aumento da disponibilidade de substratos
alternativos diminui a probabilidade de um microrganismo entrar em contato e assimilar um
poluente alvo.

Principios e conceitos sobre o uso de multiplos substratos podem ser desenvolvidos mais
facilmente em condicdes laboratoriais, todavia, eles tém que ser testados e validados nos complexos
ambientes naturais que compdem um cenario real, como o caso de derramamentos subsuperficiais
de gasolina comercial. Assim, este trabalho avalia in situ como a propor¢do de substratos influencia
na atenuagdo do etanol, do acetato e dos hidrocarbonetos do grupo BTEX dissolvidos em agua
subterranea devido ao derramamento controlado de gasolina com etanol em dois experimentos de
biorremediacdo: um sob atenuacdo natural monitorada e outro sob bioestimulagdo com injecdo
nitrato. Este estudo permitiu determinar como a degradacdo de multiplos substratos em cenarios
reais estd ligada a fragdo disponivel de cada composto na mistura, indicando que a degradagdo
preferencial de contaminantes ¢ explicada pela presenga de um substrato em concentragdes muito

superiores aos demais naquele meio.

MATERIAIS E METODOS

Para avaliar como a propor¢ao dos substratos influencia na atenuagdo da mistura do etanol, do
acetato e dos BTEX in situ, este estudo teve como base os dados temporais de concentragdo destes
compostos em aguas subterrineas para duas areas experimentais que simulam tecnologias de
biorremediacdo: uma, a atenuagdo natural monitorada, e outra, a bioestimulagdo com injecdo de
nitrato. Os dados foram obtidos por Fernandes (2002), Costa (2008) e pela continuidade do
monitoramento das areas experimentais realizada pela equipe do laboratorio de Remediagdo de

Aguas Subterraneas (REMAS) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Descricao das areas experimentais

Ambas as areas experimentais de estudo estdo localizadas no sul da cidade de Floriandpolis
(estado de Santa Catarina), no bairro Tapera, na Fazenda Experimental da Ressacada cuja
propriedade ¢ da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Em cada area foi realizado um
derramamento controlado no ambiente subsuperficial de 100 litros de gasolina com etanol junto
com brometo de potassio (KBr) que serviu como tracador (substancia que ndo sofre nem

biodegrada¢do nem retardo). Para o monitoramento da distribui¢do dos compostos poluentes do
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combustivel derramado no aquifero, pogos multiniveis subterrdneos foram instalados na direcdo do
fluxo preferencial da agua subterranea de onde foi possivel a extracdo da amostra liquida
contaminada em variadas profundidades. Cada ponto de amostragem do pogo multinivel é
composto por uma mangueira fina de PEBD (polietileno de baixa densidade) diferenciada por cores,
sendo cada uma especifica para determinada area experimental (Figura-1B). As areas experimentais
foram cobertas por lona plastica e brita para simular uma superficie impermeabilizada (como um
posto de combustivel) e diminuir as perdas por volatilizagdo dos compostos. Ja que estruturalmente
as areas experimentais sao semelhantes, a Figura 1-A exemplifica uma configuracdo das areas de

estudo.

Figura 1 - Exemplo de uma area experimental (A) e ampliacdo de um pogo de monitoramento
cujas mangueiras identificadas com cores diferenciam cada profundidade de amostragem (B).

Atenuacdo Natural Monitorada

Esta area de estudo foi implantada por Fernandes (2002) com objetivo de demonstrar que a
atenuagdo natural monitorada € uma solug@o eficiente para remediar areas impactadas com gasolina
e etanol. Para isto, foi realizado o derramamento controlado de 100 litros de gasolina com 24% de
etanol em uma abertura no solo chamada de fonte de contaminacdo, em 1° de dezembro de 1998. A
area ¢ composta atualmente por 51 pocos multiniveis com profundidades em relacdo a cota do
terreno variando entre 1,0 e 4,5 metros. Os pocos foram monitorados por um periodo de

aproximadamente 10 anos.

Bioestimulagdo com injec&o de nitrato

Visando avaliar uma tecnologia ativa de remediagao, foi iniciado em 2004, por Costa (2008),

um experimento pioneiro em escala real de bioestimulagdo com injecdo de nitrato para remediagdo
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de aguas subterraneas contaminadas com gasolina comercial brasileira com 25% de etanol. Foram
liberados, em 22 de dezembro de 2004, 100 litros do combustivel e apds 2,5 meses, iniciou-se a
injecdo do nitrato em seis pocos especificos para este fim trés vezes por semana durante nove meses
e meio a uma taxa de 30 L.dia”, resultando em uma massa total final de 38,7 quilos de nitrato. A
area ¢ composta atualmente por 70 pocos multiniveis com profundidades em relacdo a cota do
terreno variando entre 2,3 e 5,8 metros. Os pocos foram monitorados por um periodo de

aproximadamente 6 anos.

Tratamento dos dados

Os pogos escolhidos para este estudo foram o PM4 localizado a 2,6 metros da fonte de
contaminac¢do na profundidade de 2,0 metros na area sob atenuagdo natural; e, o PM4 localizado a
2,0 metros da fonte de contamina¢do na profundidade de 2,3 metros na area sob bioestimulacio
com inje¢do de nitrato. As concentragdes de etanol e acetato foram somadas e tratadas como um
unico substrato, ja que o acetato gerado ¢ proveniente predominantemente da biodegradacdo do
etanol. A partir dos dados temporais de concentracao dos pogos e profundidades acima expostos,
foram calculadas as cinéticas de atenuacao dos substratos e construidos graficos ao longo do tempo
para a concentragdo e para a propor¢do de cada substrato na mistura a fim de alcangar o objetivo
inicialmente proposto. Para os graficos de concentragdo e proporcao, os valores de concentragdo
foram transformados para carbono orgéanico total (COT) por litro a fim de se obter uma unidade

comum a todos os substratos e poder realizar as comparagdes cabiveis

Determinacdo da constante de atenuacao dos substratos

A cinética ou constante de uma reac¢do de biodegradagdo pode ser expressa pela lei de agdo
das massas que afirma que a taxa de consumo de um substrato ¢ proporcional ao produto da
constante de biodegradacdo k pela concentragdo do substrato C (Equacdo 1). A velocidade com a

qual a biodegradagao ocorre ¢ determinada pela ordem da reacao (n) [Chapra, (2008)].
dc

Varios trabalhos modelaram decaimento de poluentes em solos e aguas subterraneas segundo
uma cinética de ordem 1 [Suarez e¢ Rifai (2004); Maleti¢ et al. (2009); Blum et al. (2009);

Cozzarelli et al. (2010)]. Para este caso, a Equacdo 1 integrada se torna:

XIX Simposio Brasileiro de Recursos Hidricos 5



C=Cye (2)

Onde C ¢ a concentragdo no tempo t (M.L™); C, é a concentragio inicial; k é a constante de
biodegradacao (T"). Neste trabalho, o calculo de k ndo isola somente os processos de
biodegradag¢do ocorridos, mas todos os mecanismos de atenuagdo dos contaminantes no meio
subsuperficial (ou seja, mais a volatilizacdo, a advecgao, dispersdo e a sor¢do). Logo, k sera
chamado de constante de atenuag@o. As constantes de atenuagdo de primeira ordem (n=1 na
Equacdo 1), sdo frequentemente utilizadas para avaliar processos de atenuagdo em aguas
subterraneas contaminadas [USEPA (2002); Suarez e Rifai (2004)]. A analise de regressdo para
obtengdo do k foi feita a partir da linearizagdo da Equagao 2, considerando um intervalo de 95% de

confianga e iniciou a partir do decaimento das concentracdes dos substratos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das concentragdes nos pogos de monitoramento 4 nas profundidades 2,0 metros
e 2,3 metros das areas experimentais sob e atenuagdo natural monitorada e bioestimulagdo com
injecdo de nitrato, respectivamente, permitiram fazer uma avaliagdo da discrepancia das
concentracdes dos BTEX para as concentragdes de Etanol + Acetato e do comportamento destas ao
longo do tempo (Figura 2). As concentragcdes de Etanol + Acetato sdo cerca de duas ordens de
grandeza maiores que as dos BTEX. Na area sob atenuacdo natural monitorada, as concentragoes
dos BTEX s6 comegam a decair a partir do momento em que as concentracdes de Etanol + Acetato
diminuem significantemente. O mesmo acontece no experimento sob bioestimulagdo com inje¢ao
de nitrato, contudo a persisténcia do Etanol + Acetato e dos BTEX é menor ao longo do tempo.
Logo, ha uma relagdo entre a quantidade de substratos disponiveis e o seu decaimento no meio, ja
que a atenuacdo dos compostos BTEX sd ocorre a partir do momento em que a disponibilidade de
outro substrato em maior propor¢do (Etanol + Acetato) diminui.

Como os BTEX compdem cerca de 5% da mistura de BTEX + Etanol + Acetato, graficos de
concentragdo nao representam bem a propor¢do dos substratos na mistura. Esta fracdo de cada
substrato pode ser melhor visualizada na Figura 3. Ha uma tendéncia primeiramente da diminui¢ao
da participagdo do Etanol + Acetato na mistura seguida pelo aumento dos BTEX para ambas as
areas experimentais. A atenuagao do etanol ocorre primeiramente por que o alcool esta presente em
uma propor¢ao muito superior a dos BTEX. A partir do momento em que o etanol ¢ consumido (e
também o seu produto metabdlico acetato, se em concentragdes altas comparadas com a dos BTEX,
como na area sob atenuacdo natural monitorada), a atenuagao dos monoaromaticos se inicia devido

ao aumento da fracdo dos BTEX na mistura. Freitas et al. (2011) realizou um experimento in Situ
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com gasolina contendo 0%, 10% e 95% de etanol e foi percebido que maiores fragdes de etanol
diminuiram a taxa de biodegradagdo de BTEX de modo que o impacto na degradacdo dos

monoaromaticos dependeu, dentre outros fatores, da fragdo de etanol presente.
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Figura 2 — Concentracao de etanol, acetato e BTEX ao longo do tempo nos pogos de
monitoramento 4 nas areas experimentais sob atenuacao natural monitorada (ANM) a 2,0 metros de
profundidade e sob bioestimulacdo com inje¢do de nitrato (BIN) a 2,3 metros de profundidade.
Destaque para as diferentes escalas do etanol e acetato nos primeiros graficos. Nos tltimos graficos,
as concentracdes de etanol e acetato foram somadas a fim de compara-las com as dos BTEX.

Esta dependéncia da concentragdo de um substrato para sua atenuacdo no meio pode ser
comprovada com o calculo da sua constante de atenuagdo. A Tabela 1 expde os valores de K para os
BTEX individuais obtidos para os pocos de monitoramento em ambas as areas experimentais.
Levando-se em consideragdo o desvio padrio, as constantes de atenuagdo para uma mesma area
experimental sdo estatisticamente iguais. A taxa de atenuag@o de primeira ordem de um substrato

pode ser descrita por dC/dt = —kC, se o valor de k é constante, logo, a taxa de variagdo de um

substrato ao longo do tempo dependera somente da sua concentracdo para uma area sob as mesmas
condicdes. Isto explica a interferéncia da proporc¢do entre os substratos no processo de atenuagao, ja
que substratos com fragdes diferentes em uma mistura serdo removidos em velocidades diferentes.

Substratos com maiores concentracdes (ou seja, com maior participacdo em uma mistura), serao




atenuados mais rapidamente que aqueles que possuem uma concentracdo menor (menor fragdo na
mistura). Estes resultados foram semelhantes aos de outros estudos em experimentos laboratoriais,
onde a propor¢do dos substratos foi um fator essencial para a taxa de biodegradagdo de multiplos
substratos [Lendemann et al. (1996); Bielefeldt e Stensel (1999); Lonvahn e Alvarez (2002);
Lovanh e Alvarez (2004)].
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Figura 3 — Fracao dos substratos etanol + acetato (e) e BTEX (o) em relacdo a mistura dos
trés (todos como carbono organico total (COT)) ao longo do tempo nos pogos de monitoramento 4
nas areas experimentais sob atenuacdo natural monitorada (ANM) a 2,0 metros de profundidade e
sob bioestimulacdo com inje¢@o de nitrato (BIN) a 2,3 metros de profundidade.

Autores que trabalharam com misturas de substratos frequentemente explicam a taxa de
remo¢do mais rapida de um composto em relagdo aos demais pelo o fato de ele ser
preferencialmente biodegradado [Leahy et al. (2003); Owsianiak et al. (2009); Townsend et al.
(2003)]. Como exemplo, hd a mistura do etanol com hidrocarbonetos, onde se atribui a rapida
degradacdo do 4lcool ao fato de ele servir como uma fonte de carbono mais facil de ser
biodegradada pelos microrganismos [Alvarez e Hunt (2002); Da Silva et al. (2005); Nunes e
Corseuil (2007); Lawrence et al. (2009); Corseuil, et al. (2011)]. Contudo, com os resultados aqui
obtidos, percebe-se que o consumo preferencial do etanol nada mais é que uma degradagdo
proporcional, ja que ele esta presente em uma fragdo muito maior que os BTEX na gasolina
comercial brasileira e, assim, sera mais rapidamente biodegradado. Em funcdo da baixa

solubilidade em 4gua dos compostos BTEX presentes na gasolina comercial (=~ 40 mg.L™")




[Fernandes, (2002)], possivelmente concentracdes de etanol acima destes valores deverdo inibir a
degradagdo dos contaminantes aromaticos mais toxicos por diminuirem a fragdo de BTEX na

mistura.

Tabela 1 — Cinéticas de atenuagio de primeira ordem (k) dos BTEX individuais para os pogos de
monitoramento 4 na profundidade 2,0 metros na area experimental sob atenuacdo natural
monitorada e na profundidade 2,3 metros na area experimental sob bioestimulagdo com injecao de

nitrato.
Experimento Substrato Periodo® (ano R?® n Valorp
(anos)
Benzeno 19a76 0.72+036 089 6 0.01
Atenuacdo natural Tolueno 1.9a6.6 030+0.14 094 5 0.01
monitorada Etilbenzeno 3.1a7.6 033+0.13 095 5 0.00
Xilenos 31a76 028+0.14 093 5 0.01
Benzeno 14a26 284+201 095 4 0.03
Bioestimulag¢do com Tolueno l4a26 327+1.10 099 4 0.01
inje¢do de nitrato Etilbenzeno 14a2.6 258+0.52 1.00 4 0.00
Xilenos 14a2.6 252+048 1.00 4 0.00

Nota: * Correspondente ao decaimento das concentragdes apds a liberagdo do combustivel no meio.

CONCLUSOES

A remogdo de um composto in situ como componente de uma mistura de substratos sera
proporcional a sua fragdo. Os substratos com maior participacdo em uma mistura serdo mais
rapidamente consumidos que aqueles que estiverem presentes em menores quantidades. Isto se deve
ao fato da taxa de atenuag¢do de um composto ser proporcional a sua concentracdo em um meio
submetido as mesmas condi¢des. Os resultados também demonstraram em escala real que a
degradacdo preferencial de multiplos substratos nada mais é que uma degradagdo proporcional a
fragdo disponivel no meio. Assim, o etanol realmente tem grande influéncia no destino dos
hidrocarbonetos monoaromaticos no meio aquatico subsuperficial, pois esta presente em uma fragao
muito superior a dos BTEX. Concentragdes de etanol acima de 40 mg.L™" tenderdo a inibir a
degradacdo dos contaminantes aromaticos mais toxicos. Deste modo, os BTEX ser@o atenuados em

uma taxa mais lenta que o etanol ja que a taxa de atenuagdo € proporcional a sua concentragao.
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