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RESUMO: O principa problema relacionado liberagdo de combustiveis através do derramamento
de tanques de armazenamento subterréneos em aquiferos reside na dissolucdo na agua subterranea
dos hidrocarbonetos monoaromaticos, denominados de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, e
xilenos). O etanol presente na gasolina comercial € biodegradado preferenciamente na agua
subterranea em comparacdo aos compostos BTEX. A biodegradacéo dos BTEX em ambientes de
subsuperficie esta integramente relacionada a biodegradacdo do etanol sendo necessario o
desenvolvimento de metodologias de remediacdo que considerem as caracteristicas da mistura
gasolina/etarol. Neste trabalho, visase avaiar os efeitos da estimulacdo anaerdbia na
biodegradacdo da mistura gasolina/etanol na &gua subterranea, através da injecdo de nitrato como
receptor de elétrons.Os resultados preliminares indicam que o nitrato € o principal receptor de
elétrons utilizado na biodegradacéo do etanol. O aumento na massa dos BTEX indica que a taxa de
migracdo destes compostos na dgua subterranea ainda € maior que a taxa de biodegradacéo.
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ABSTRACT: The main problem related fuel release into aquifers due to underground storage tank
spills is the dissolution of monoaromatic hydrocarbons, denominated BTEX (benzene, toluene,
ethylbenzene, and xylenes), in groundwater. Studies suggest that ethanol, which is present in
Brazilian commercial gasoline, is preferentially biodegraded in groundwater in comparison to
BTEX. Since BTEX biodegradation in the subsurface is closely related to ethanol biodegradation,
the development of specific remediation methodologies is necessary in order to take into account
the characteristics of the gasoline/ethanol mix in subsurface environments. This work aims at
evaluating the effects of anaerobic stimulation on the gasoline/ethanol mix biodegradation in
groundwater, using nitrate injection as an electron acceptor. The preliminary results suggest that
nitrate is the main electron acceptor in ethanol biodegradation. The increase in BTEX mass
indicates that the migration rate of these compounds in groundwater is greater than the
biodegradation rate.
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O principa problema relacionado a combustiveis derivados de hidrocarbonetos, como a
gasolina, e sua liberacdo através do derramamento de tanques subterréneos em aqiiferos, reside na
dissolucdo na agua subterranea dos hidrocarbonetos monoaromaticos, denominados de BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno, e xilenos), presentes em concentragdes significativas na gasolina,
onde sua fragdo em volume pode ser superior a 20% [1]. Os BTEX sdo compostos leves e que
possuem consideravel solubilidade em agua (150 -1800mg/L), estdo entre os mais moéves e
potencialmente toxicos compostos quando liberados no ambiente podendo afetar 0 sistema nervoso
central e causar leucemia em uma exposicao crénica . O tolueno, etilbenzeno e os xilenos possuem
padrdo de potabilidade para consumo humano de 170, 200 e 300ng.L™, respectivamente, segundo

Portaria N°518 do Ministério da Salde. O benzeno é considerado o mais toxico dentre os BTEX por

se tratar de um composto carcinogénico, com padréo de potabilidade de 5ng.LY[2].

No Brasil, o etanol é o aditivo oxigenado mais utilizado ha pelo menos 30 anos, podendo
atingir uma porcentagem de até 25% v/v na gasolina comercial brasileira, além de ser combustivel
substituto para uma parcela dos veiculos do pais. O etanol pode ser degradado no ambiente de
subsuperficie em condicfes aerébias e anaerdbias muito mais répido do que os congtituintes da
gasolina. O rgpido consumo de etanol na subsuperficie provoca uma alta demanda de oxigénio e a
uma elevada utilizacdo dos receptores de elétrons disponivels, que poderiam ser utilizados na
biodegradacdo dos BTEX, aumentando assim a persisténcia destes compostos no ambiente [3;4;5].

Uma vez que a biodegradacdo dos BTEX em ambientes de subsuperficie esta integralmente
relacionada a biodegradacdo do etanol € necessa&rio 0 desenvolvimento de metodologias de
remediacdo que considerem as caracteristicas especificas da gasolina comercial brasileira, isto €, a
natureza da mistura gasolina/etanol em ambientes de subsuperficie. Muitas das tecnologias de
remediacdo sdo baseadas na adicéo de oxigénio parafacilitar a biodegradacdo. Entretanto, devido as
dificuldades em se manter as condic¢Oes aerdbias em um aquifero contaminado (baixa solubilidade
do oxigénio, alta producéo de biomassa, baixa porosidade do solo), tem crescido a utilizagdo da
injecdo de receptores de elétrons alternativos para estimular a biodegradacdo anaerdbia dos
contaminantes [6].

Processos anaerobios, utilizando receptores de elétrons aternativos (nitrato, ferro, sulfato),
tém sido considerados uma alternativa atrativa na biorremediagdo de locais contaminados com
hidrocarbonetos de petrdleo. A biorremediacdo anaerdbia pode ser considerada para a recuperacao
de locais com derrames de gasolina contendo etanol, especialmente nas proximidades da fonte de
contaminagdo, que é uma zona invariavelmente anaerébia. A biorremediacdo com injego nitrato
como receptor de elétrons foi aplicada em estudos que visavam acelerar a biodegradacéo dos BTEX
em condicOes anaerdbias [6,7.8.9.10]. A desnitrificacdo € utilizada com sucesso no tratamento de
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aquiferos contaminados com hidrocarbonetos arométicos e aiféticos [10,7,6]. O nitrato (NO3’) pode
atuar como receptor de elétrons, resultando na degradacéo anaerdbia dos compostos organicos via o
processo de desnitrificaggo. A utilizagdo de nitrato em remedi¢&o de locais impactados por derrame

de combustivel € uma alternativa mais favoravel economicamente do que utilizar o oxigénio [6].

1. 1- Objetivo
Neste trabalho, visa-se avaliar os efeitos da estimulacdo anaerdbia na biodegradacéo da

mistura gasolina/etanol em ambientes de subsuperficie, através da injecéo de nitrato como receptor
de elétrons.

2.0-Materiaise M éodos

2.1 — Localizagdo e Caracterizacéio da Area de Estudo

O experimento de biorremediacdo ativa esta sendo realizado em escala real, na area
experimental |1 da Fazenda da Ressacada, de propriedade da Universidade Federal de Santa
Catarina. A fazenda experimental esta localizada no sul da ilha de Santa Catarina, na regido da
Tapera, proxima ao Aeroporto Hercilio Luz, no municipio de Florianopoalis, apresentando uma area
de 10.026 m2.

2.2 - Configuracao Experimental

2.2.1 - Instalagéo dos pogos de monitoramento e injegéo

Na &rea experimental |1 foram instalados, na direcéo do fluxo da &gua subterrénea, 42 pocos
de monitoramento do deslocamento da pluma de contaminacdo da gasolina e 06 pocos para a
injecéo do receptor de elétrons e nutrientes. O experimento ocupa uma érea de 240nt, com 30m de
comprimento e 8m de largura. Os pocos de monitoramento e injecdo sdo multinivels, desta forma
monitoramento e injegdo sdo realizados em 5 niveis diferentes, em profundidades de 2,3; 2,8; 3,8;
4,8 e 5,8m em relacdo ao nivel do terreno.

A distribuicdo e a identificagdo dos pogos de monitoramento e injecdo sdo mostradas na
figura 1 Os pocos de injecéo estdo localizados a uma distancia de 1m da fonte de contaminacao,
sendo 03 pocos a montante e 03 pogos a jusante da fonte, mostrada em vermelho no desenho

esquemética da figura 1. As fileiras de pogcos de monitoramento estdo localizadas a 2, 4, 6, 8, 10,
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16, 22, 28m da fonte de contaminacg&o, sendo 40 pogos instalados a jusante, 01 poco a montante e
01 poco na propria fonte.

Locacéo dos Pocos de Monitoramento e Injecéo
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Figura 1 — Distribuicdo e identificagcdo dos pogos de monitoramento e injecéo.

2.2.2 — Derramamento controlado

A fonte de contaminacdo foi criada no dia 22 de dezembro de 2004 com a liberacéo
controlada de 100 litros de gasolina comum (25% etanol), juntamente com 500 gramas de brometo
de potéssio, previamente dissolvido em 13 litros de agua coletada em poco piezomeétrico existente
na area experimental. O brometo foi utilizado como tragador, devido ao fato do mesmo ndo ser
biodegradado. O tracador é uma valiosa ferramenta para estimar a taxa de biodegradacdo e os
parametros de transporte (adveccdo, dispersdo, retardo) em uma pluma de contaminacdo [10]. Para
a criagdo da fonte, o solo foi escavado criando uma area de 1n?, aproximadamente, com uma
profundidade de 1m a partir da superficie. O volume de gasolina comum utilizado neste
experimento foi 0 mesmo do estudo da atenuagdo natural realizado por Fernandes [11], visando

assim avaliar o comportamento dos BTEX e do etanol agora para a situacdo da remediacéo ativa.

2.2.3 - - Estimulacéo Anaerdbia

Desde o inicio do experimento de biorremediacdo ativa, ja foram realizados cinco
monitoramentos. A injecdo de nitrato visando acelerar 0 processo de biodegradacdo no aquifero,
aumentando assim, a velocidade de degradacdo do etanol e dos hidrocarbonetos de petrdleo,
comegou a ser realizada 61 dias apés a liberagdo controlada de combustivel na area experimental.

Utiliza-se neste experimento uma solucdo de injegdo contendo os sais nitrato de sodio (NaNOs) e
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fosfato de potéssio monobasico (KH,PO,), que fornecem o receptor de elétrons e os nutrientes (N,
P). A injecéo da solucéo dos sais é realizada utilizando-se bombas peristalticas multiniveis de marca
MILAN (modelo BP-600). Uma vez que as bombas peristélticas sdo multinivels, elas permitem que
a solucéo segja infiltrada em todos os cinco niveis de cada poco de injecdo, a0 mesmo tempo.
Durante a injecdo utiliza-se um fluxo nas bombas peristélticas de 350ml.min™.

Iniciamente foi utilizada uma concentracdo de 5g/L nitrato de sodio para estimular o
crescimento da populagdo microbiana. Através de monitoramento da concentracdo de nitrato no
local, se observou que o nitrato estava sendo todo consumido na érea da fonte, sendo a concentracdo
modificada, até atingir o valor de 40g/L de nitrato de sddio. As injeces foram realizadas 03 vezes
por semana, exceto em dias de chuva.

2.3- Par ametr os de M onitor amento

Na agua subterrénea, sdo determinados os paréametros geoquimicos, cujas mudancas sdo
muito importantes para documentar e avaliar quantitativamente a biodegradacéo na érea de estudo.
As andlises de BTEX , etanol e metano foram realizados nas amostras de agua subterraneas
utilizando-se um cromatografo a gas da HP (modelo 6890 — série 1) com Headspace Auto Sampler
HP — estatico (modelo 7694) equipado com detector por ionizagdo em chama (FID). Os anions
brometo (Br), cloreto (CI), nitrato (NO3), fosfato (PO4™) sulfato (SO42) e acetato (CHzCOO)
foram analisados por cromatrografia ionica, em cromatografo Dionex (modelo 1CS-1000), equipado
com detector de condutividade ibnica. As andlises de ferro (I1) e sulfeto foram conduzidas em
espectrofotbmetro HACH — DR/2500; seguindo método 3500 -Fe D — método 1,10 fenantrolina
para o ferro (I1) e 0 4500 —-S* D — método colorimétrico azul de metileno para o sulfeto do Standard
Method [12]. A determinacdo da acidez e da alcalinidade foi baseada no método titrimétrico de
acordo com o Standard Methods [12] - Métodos 2310B e 2320B.

2.4 —Tratamento dos Dados

Na determinacéo do fluxo de massa de um contaminante da fonte de contaminacéo, os dados
de concentragdo do contaminante e o fluxo da &gua subterrdnea séo combinados para estimar a taxa
de transferéncia de massa que passa através de uma secdo transversal em uma pluma de
contaminacéo [13].

O fluxo de massa é representado matemati camente pela seguinte equagao:

F =Ci.Ai.q (Eq.2)
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Onde C é a concentracdo da espécie em um determinado periodo de tempo na secdo transversal
(mg.L™Y); A é adreadeinfluéncia associada ao ponto no qual a concentracso foi medida (nf); q é a
velocidade de Darcy. Para o célculo do fluxo de massa no experimento de biorremediacéo ativa foi
utilizada a primeira linha de pogos, conforme figura 1, sendo que a &rea de influéncia em cada
profundidade foi determinada pelo método de poligono de Thiessen. [14]. Para o calculo do fluxo
de massa, considerouse a velocidade de Darcy igua a0,002192 m.d?, gradiente hidraulico igua a
0,006 m.m?, condutividade hidréulica igua a 134,028m/ano. A &rea de influéncia correspondente
&s profundidades 2,3 e 2,8m foi igual a 1,517, e nas profundidades 3,8; 4,8; e 5,8m foram iguais a
2,0n?.

A estimativa das massas dos compostos BTEX, etanol e de nitrato presentes na &rea
experimental foram realizadas através do uso de interpoladores espaciais de acordo com
metodologia de Cooper & Istok [16]. Neste trabalho foi empregada a minima curvatura, método ja
utilizado para a estimativa da massa de contaminantes e metabdlicos provenientes de um
derramamento de gasolina[16]. Para a estimativa da massa, os dados de concentragdo expressos em
mg.L™! ou ng.L! sfo transformados em densidades de soluto por area do agiifero (g.m? ou mg.m
%). Para tal transformagdo, os valores de concentragBes sio multiplicados pelo coeficiente de
porosidade do aquifero e pela espessura da pluma, sendo transformados assim em variaveis aditivas
[15]. A porosidade efetiva do solo saturado na érea experimental foi considerada em 20% [11]. O

calculo damassafoi obtido com o software SURFER 8.0.

3.0 —Resultados e Discussao

3.1 - Biotransformacdo em Campo do Etanol sob Condic¢des Desnitrificantes

O efeito dainjecdo de nitrato no meio é avaiado por meio do fluxo de massa e do calculo da
massa, apresentados nas figuras 2 e 3, respectivamente. Analisando-se os resultados do fluxo de
massa do etanol e do nitrato (figura 2) apds 397 dias do derramamento, verificouse que a variacéo
no fluxo de massa do etanol e nitrato, na area da fonte de contaminacéo sofreu influéncia da
biodegradacéo do etanol, da injecdo e desnitrificacdo do nitrato. A andlise indica que o fluxo de
massa do etanol esta diminuindo, e esta diminuicdo € devida a biodegradacdo deste composto na
regido da fonte de contaminacdo, possivelmente através da desnitrificacdo, uma vez que o
procedimento de injecdo manteve o fornecimento de nitrato para aquela regido. O fluxo de massa do
nitrato nos mesmos monitoramentos é elevado devido ao processo de injecdo freqlentemente

realizado na area da fonte de contaminag&o.
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Quanto & avaliacdo da massa (figura 3), os dados indicam que o nitrato injetado na area
experimental esta sendo consumido no processo de biodegradacdo. Comparando-se a massa de
nitrato adicionada no experimento até 0 momento e a massa de nitrato remanescente em campo
(Figura 3), percebe-se que a massa remanescente em campo € de somente 10,8 kg, enquanto que
durante todo o experimento ja foram adicionados 38,9 kg de nitrato. A massa de etanol presente na
agua subterranea da area experimental apds 397 dias de monitoramento foi de 6311g . No caso do
nitrato, durante o mesmo periodo, estimou-se que foram consumidos 28096g de NO3™ da massa total
injetada (38906g de NOs").

| —o—Nitrato —=— Etanol |
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Figura 2 — Fluxo de massa do etanol e do nitrato na regido da fonte, 397 dias apds o derramamento

controlado de gasolina.
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Figura 3 — Massa de nitrato adicionada e remanescente em campo no experimento de

biorremediacdo, 397 dias apds o derramamento controlado de gasolina.

XIV Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 7



Através da relacdo estequiomeétrica de biodegradacdo entre o eanol e o nitrato, mostrada na
equacdo 2, podemos concluir que o processo de desnitrificagdo consumiu no maximo 96159 de

etanol, passados 397 dias da contaminag&o.

C,H,O+2169NG; +2169H * ® 0,048C.H,O,N +1,747CO, +1,060N, +3916H,0 (Eq.2)

Uma vez que 0 experimento ainda se encontra em andamento, serdo necessarios NovVos
monitoramentos para que Se possa estimar com maior precisdo a quantidade de etanol degradada
através da desnitrificacdo e o papel de outros receptores de elétrons no processo de biodegradacdo
do etanol. Segundo Nunes & Corseuil [23], a massa maxima de etanol na agua subterranea em um
experimento de atenuacdo natural monitorada de um derrame de gasolina foi atingida somente 480
dias apos a contaminagdo. Como neste experimento o tempo decorrido apds 0 derramamento € de
397 dias, ainda ndo é possivel afirmar que o etanol proveniente da fonte tenha se distribuido
completamente para 0 meio.

Considerando que quanto mais rapido ocorrer a biodegradacdo do etanol e sua completa
retirada da area experimental mais cedo os hidrocarbonetos monoaromaticos seréo biodegradados, a
utilizagdo da biorremediacdo ativa favorece redugdo nos custos com monitoramento e méo de obra,
além de diminuir os riscos rel acionados a receptores a jusante da fonte de contaminacéo.

3.2 - Comportamento dos Compostos BTEX Sob Condicdes Desnitrificantes

A massa dos compostos BTEX na égua subterrénea apresenta uma tendéncia de crescimento
com o tempo (figura 4), indicando que estes compostos estéo sendo transferidos através do processo
de dissolucdo para a dgua subterrdnea. A maior massa foi do composto tolueno (86g) seguido do
benzeno (83g), xilenos (36g) e etilbenzeno (11g). A massa tota dos BTEX dissolvida é,
aproximadamente, 4% da massa total estimada (5,7kg) destes compostos que estaria presente no
volume de gasolina utilizado no experimento, indicando que somente uma pequena parcela destes
compostos se encontra dissolvida na agua subterranea até o momento. O aumento na massa dos
BTEX indica que os principais processos na pluma de contaminagdo séo de dissolugdo e transporte
destes compostos com o fluxo da agua subterranea e que a taxa de migragéo destes compostos ainda

€ maior que ataxa de biodegradacao.
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Figura 4 - Massa dos compostos BTEX na agua subterranea da érea experimental, 397 dias apos o

derramamento controlado de gasolina.

A biodegradacdo dos compostos BTEX sob condicdes desnitrificantes pode n&o resultar na
completa biodegradagdo de todos os hidrocarbonetos monoaromaticos. Entretanto, a diminuigdo da
massa total na fonte de contaminacdo pode influenciar diretamente no deslocamento da pluma de
contaminacao, fazendo com que a pluma de BTEX pare de avancar e deixe de representar um risco

para receptores a jusante da fonte de contaminagao.

4.0 - Consider acbes Finais

Pb&de-se concluir que houve utilizacdo do nitrato em campo, sendo sua massa remanescente
somente 28% do total j& adicionado. Entretanto, ainda € cedo para avaliar a efetividade da
metodologia de remediacdo com nitrato. Esta avaliacdo dependerd do tempo necessario para a
completa degradacdo do etanol, remediacdo dos compostos BTEX e utilizacdo do nitrato injetado.
Passados 397 dias do derramamento, os resultados indicam que o nitrato estéa sendo o principal
receptor de elétrons utilizado na biodegradacdo do etanol. Os compostos BTEX ainda se encortram
principalmente na fonte de contaminagdo, em processo de distribuicdo para o0 meio. O aumento na
massa dos BTEX indica que a taxa de migracéo destes compostos na agua subterrénea ainda é

maior que ataxa de biodegradacéo.
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