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REMOCAO DE NITRATO DE AGUAS SUBTERRANEAS APOS

BIORREMEDIACAO DE GASOLINA COM ETANOL
Ana Claudia Schneider; Ana Hilda Romero Costa, Henry Xavier Corseuil'

Resumo — Uma maneira de bioestimular a degradacdo dos compostos BTEX presentes em areas
contaminadas por gasolina e etanol, ¢ através da injecao de nitrato. No entanto, cuidados devem ser
tomados uma vez que o nitrato ¢ pardmetro de controle de qualidade de agua. Este estudo
demonstrou que a inje¢ao pontual de um substrato organico como o melado possibilitou, em menos
de 30 dias, a redugdo de mais de 80% das concentra¢des de nitrato na area experimental da Fazenda

Ressacada em Floriandpolis, SC.

Abstract —The degradation of BTEX compounds present in areas contaminated by gasoline and
ethanol can be biostimulated by nitrate injection. However, additional care must be taken, since
nitrate is a controlled water quality parameter. This study demonstrated that a target injection of an
organic substrate such as molasses provided, in less than 30 days, nitrate removals of more than

80% at the Ressacada experimental area in Florianopolis, SC.

Palavras-Chave — nitrato, desnitrificacao, sacarose.

INTRODUCAO

O sucesso em aplicacao de tecnologias de biorremediagdo de dguas subterraneas impactadas
por derramamentos de gasolina com etanol estd diretamente associado a uma rdpida remog¢ao do
etanol que inicialmente interfere na biodegradacdo dos compostos BTEX (Corseuil e Fernandes,
1999). A biodegradagdo dos compostos BTEX pode ocorrer em condigdes aerdbias e anaerodbias,
dependendo da disponibilidade dos receptores de elétrons (Alexander, 1994; Wiedemeier et
al.,1995). Um dos receptores de elétrons termodinamicamente mais favoraveis para a
biodegradacao de compostos organicos ¢ o nitrato (NOj5") (Chapelle, 1993). Assim, uma maneira de
se estimular a biodegradagao anaerdbica dos compostos BTEX e etanol em uma area contaminada

com gasolina comercial poderia ser através da injecao de nitrato.
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Estudos de laboratério e campo mostram que a injeg¢ao de nitrato acelera a biodegradacgdo do
etanol diminuindo a demanda de receptores de elétrons importantes para a remo¢ao dos BTEX, o
que conseqiientemente impede o avanco das plumas destes contaminantes (Costa et al., 2006; Chen
et al., 2008). No entanto, na aplicagdo da bioestimulacdo com nitrato ¢ dificil se determinar
exatamente qual a taxa de aplicagdo e pontos de aplicagdo mais adequados, para equilibrar a massa
total de nitrato injetada com a massa de substrato organico disponivel para o processo de
desnitrificagdo. Desta forma, concentragdes de nitrato acima do permitido pela legislagdo poderao
sair da area de aplicacdo da biorremediacdo, caso parte da massa injetada ndo entrar em contato
direto com os substratos organicos ou, estiver presente em quantidade superior ao necessario para a
reacgao.

Altas concentragdes de nitrato na agua podem ser toxicas para animais € criangas, pois o
nitrato reduz a capacidade de transporte de oxigénio do sangue. (US EPA, 2008). A Resolugao
CONAMA n°. 396, de abril de 2008, prevé que a maxima concentragdo permitida de nitrato, para
consumo humano, em aguas subterraneas, ¢ de 10mgN/L ou 45 mgNO;/L. O objetivo deste
trabalho ¢ apresentar resultados de campo de um estudo de remogdo da dgua subterranea do excesso
de nitrato ocorrido durante a realizagdo de um experimento de biorremediacdo ativa de
demonstragdo da viabilidade da bioestimulagdo com nitrato para dareas impactadas por

derramamentos de gasolina com etanol.

MATERIAIS E METODOS

Uma grande variedade de microorganismos ¢ capaz de oxidar substratos organicos, com a
reducdo do nitrato, para obter energia para seu crescimento (Chapelle, 1993). O substrato organico
utilizado para a remog¢do do excesso de nitrato na area experimental foi o melado, cujo composto
organico principal ¢ a sacarose. A area em estudo, localizada na Fazenda Experimental da
Ressacada, Florianopolis, SC, ¢ composta por 63 pocos multiniveis (com 5 niveis de
monitoramento, nas profundidades 2,3m, 2,8m, 3,8m, 4,8m e 5,8m). A Figura 1 mostra a

localizag¢do dos pogos de monitoramento multiniveis, bem como a localizagao dos pogos de injecao.
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Figura 1 - Localizacao dos pogos de monitoramento e inje¢ao da solu¢ao de melado. F representa a
localizagdo da fonte

A 4gua subterranea foi coletada com bomba peristaltica (da marca Millipore, tipo Easy Load),
com variador de velocidade; a mesma bomba foi utilizada na injecdo da solu¢do de melado nos
niveis de monitoramento. A andlise dos ions foi efetuada por cromatografia i6nica, com o
cromatdgrafo Dionex (modelo ICS1000 Ion Chromatography System) e Sampler (modelo AS40 —
Automated Sampler), equipado com detector de condutividade idnica. O oxigénio dissolvido, pH,
potencial de oxido-reducdo foram determinados no momento da coleta com uma célula de fluxo
(Flow Cell QED — MP20).

Para o calculo da massa de nitrato presente na darea foi utilizado o método da minima
curvatura. Os dados de concentragdo expressos em unidades de massa de soluto por unidade de
volume de agua do aqiifero (mg.L™") foram convertidos para densidade de soluto por area do
aqiiifero (mg.m™), multiplicando-se pelo coeficiente de porosidade e espessura da pluma (Nunes e

Corseuil, 2007). A massa dissolvida foi calculada como apresentado por Nunes e Corseuil, 2007. .

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na regido da fonte, onde estd presente a fase pura de gasolina, foi injetado nitrato como
receptor de elétrons para a degradacdo do etanol e dos compostos BTEX em condi¢des
desnitrificantes em 6 pogos de injecdo multiniveis (Costa et al., 2006). A etapa da bioestimulacao
ocorreu durante 9 meses, sendo que neste periodo foram adicionados 39 Kg de nitrato na regido
préoxima ao ponto F (Figura 1). A Figura 2 apresenta a massa total de nitrato injetada na area e a
massa total de nitrato remanescente durante os Ultimos trés anos, anterior ao inicio do tratamento
para remocdo de nitrato (até fevereiro de 2008). Pode-se observar 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 desnitrificacdo nos ultimos 12 meses porque as

plumas de nitrato estavam localizadas em regido sem a presenga de substratos organicos.
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Figura 2 - Massa de nitrato em fun¢do do tempo até 38 meses apos o derramamento de gasolina

Como a massa de nitrato em excesso tende a sair da area experimental, buscou-se uma
alternativa rapida e econdmica para impedir o avango destas plumas. As plumas de nitrato com
concentragdes acima de 45 mgNO;/L em quatro niveis (de 2,8 metros a 5,8 metros de
profundidade) em fevereiro de 2008, anterior a inje¢do de melado, estdo apresentadas na Figura 3.
As maiores concentragdes de nitrato estdo localizadas anteriormente as duas tltimas linhas de pocos
de monitoramento. Assim, estas duas ultimas linhas de pogos (PM 37 a PM 46) (Figura 1), foram
utilizadas para avaliar a remog¢ao do excesso de nitrato ainda presente na area experimental com a
injecdo de um novo substrato organico. Nesta regido ndo foi detectada a presenca de compostos
BTEX, cuja biodegrada¢ao poderia ser negativamente influenciada pela presenca de melado.

A demanda quimica de oxigénio (DQO) de 1 g de melado foi determinada em 1,3 g. Como
foram injetados na area 5,5 kg de melado, distribuidos igualmente entre todos os pocos de
monitoramento e niveis (110 g por nivel), ndo haveria oxigénio disponivel na area para que a
degradacao ocorresse em condigdes aerobicas. Considerando a sacarose como principal composto
organico do melado, pode-se representar a reacdo de biodegradagdo em presenca de nitrato através
da seguinte equacao, desconsiderando-se a producdo de biomassa:

C12H»04; +9,6NOs™ + 9,6H" — 12CO; + 4,8N, + 15,8H,0 (1)

Assim, a degradacao de 1 g de sacarose consume aproximadamente 1,74 g de nitrato.

A redugdo do oxigénio dissolvido, aumento do pH e redugdo do potencial redox sdo
indicadores de que o nitrato estd sendo reduzido pelo processo de desnitrificagdo. No caso da
completa utilizacdo do nitrato, outros processos metabdlicos mais redutores, como a fermentagao,
poderdao ocorrer com a produgdo de acetato. Uma evidéncia da ocorréncia desta seqiiéncia de
processos metabolicos pode ser observada para o PM46, nivel 4,8m, onde se pode observar a
diminui¢do das concentra¢des de oxigénio dissolvido, potencial redox e nitrato, € o aumento de pH

e acetato (Tabela 1) apos a inje¢do do melado.
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Figura 3 - Plumas de nitrato - Fevereiro/2008 (antes da injecdo de sacarose)
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Tabela 1 - Pardmetros geoquimicos (PM46 - nivel 4,8m)

Antes da injecdo Apos a injecido

Acetato (mg/L) 0 17
Nitrato (mg NOs/L) 45 16
Fosfato (mg/L) 0,06 2,17
Sulfato (mg/L) 0 3.8
pH 4,11 5,19
OD (mg/L) 3,16 1,38
Eh (mV) 344 23

Figura 4 mostra a andlise estatistica das concentra¢des de nitrato imediatamente antes da

injecdo da solugdo de melado (1) e 19 dias apods (2), nas duas ultimas linhas de pocos de

monitoramento da drea experimental. Esta andlise esta baseada na concentracdo de nitrato em 25

pontos amostrais por se¢do, uma vez que cada secdo possui 5 pocos multiniveis (5 niveis). Na

secao PM37 - PM41, o valor da mediana foi reduzido em 95% e, na se¢ao PM 42 —PM46, em mais

de 80%. Para ambas as se¢oes, 75% das amostras estavam com concentragdes de nitrato inferiores

a 15 mgNOs7/L e, portanto, bem abaixo do padrdo de potabilidade para o nitrato.

Concentracao de Nitrato na Primeira Linha de Pogos (PM37 ao PM41)
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Figura 4 — Concentragdo de nitrato nas duas se¢des de pogos:
1 - imediatamente antes da inje¢ao
2 - 19 dias ap06s inje¢ao de melado
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CONSIDERACOES FINAIS

Este experimento de campo indica que € possivel, através da inje¢do de um substrato organico
como o melado, rapidamente se remover o excesso de nitrato presente em areas onde este composto
tenha sido utilizado em processos de biorremediagdo ativa. Em apenas 19 dias ap6s a inje¢cdo do
melado, as concentragdes médias nas se¢Oes avaliadas foram reduzidas em mais de 80%. O
procedimento proposto pode, assim, viabilizar a bioestimulacdo com nitrato que tem se mostrado
altamente eficiente na biorremediacdo de areas impactadas por derramamento de gasolina com
etanol. No entanto, cuidados devem ser tomados para evitar a inje¢do de substratos organicos em
locais onde os compostos BTEX possam migrar, pois o mesmo efeito negativo do etanol que
impede a biodegradagdo dos BTEX poderia ocorrer com o substrato organico adicionado para

remover o nitrato.
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