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Resumo — Hidrocarbonetos monoaromaticos da gasolina (BTEX) tém sido encontrados
em aquiferos devido a vazamentos de tanques de armazenamento e sua consequente
diluicdo na agua subterranea. O etanol é utilizado no Brasil como aditivo a gasolina, e, em
caso de acidentes, alteram o destino dos BTEX devido ao efeito de cossolvéncia e sua
degradacao preferencial. Em ambiente redutor com baixo nivel de manganés, auséncia
de nitrato e presenca de Oxidos de ferro, o Fe(lll) passa a ser o aceptor de elétrons
preferencial para a biodegradacdo anaerdbia da matéria organica. Este estudo avaliou o
potencial de reducdo do Fe(lll) pela microbiota para a biodegradacdo anaerébia da
mistura BTEX-Etanol, em solo saturado contaminado. Quantificando a atividade
microbiana, residuos contaminantes e o teor de Fe*? verificou-se o aumento da
disponibilizacéo de ferro dos 6xidos e a producéo de Fe*? durante o ensaio, assim como o
periodo de adaptagcdo dos microrganismos, a variagdo da atividade microbiana e a queda
dos poluentes. Comparando estes resultados com os do microcosmo ndo contaminado,

verifica-se a ocorréncia da degradacéo natural dos contaminantes pela reducéo de Fe(lll).
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Abstract - Gasoline monoaromatic hydrocarbons (BTEX) have been detected in aquifers
because of storage tank spills that lead to their subsequent dissolution in groundwater.
Ethanol is used in Brazil as additive to gasoline, and when accidents occur, it alters the
fate of BTEX because of co-solvency effects and preferential. In anoxic, reducer
environments with low levels of manganese, absence of nitrate and presence of iron
oxides, Fe(lll) becomes the preferential electron acceptor for the anaerobic biodegradation
of organic matter. This study evaluated the potential reduction of Fe(lll) by soil microbiota
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for the anaerobic degradation of BTEX-ethanol mixture in saturated contaminated soil.
Quantifying microbial activity, contamination residues and Fe*? contents allowed to verify
increases of iron availability from the respective oxides and Fe*? production throughout the
assay, as well as the period of microbial adaptation, the variation of microbial activity and
the decrease of pollutants levels. Comparing these results with those from non-
contaminated microcosms indicate the occurrence of natural attenuation of BTEX via

Fe(lll) reduction in this soil.

INTRODUCAO

Dentre 0s mais toéxicos e recalcitrantes compostos de petréleo estdo o0s
monoaromaticos: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX). Devido a sua
solubilidade em agua, em caso de vazamento de gasolina, eles sdo 0s primeiros a
percolar através solo e atingir o aquifero. No Brasil, a gasolina contém de 20 a 26% de
etanol, altamente solivel em agua e tendo um efeito de cossolvéncia dos BTEX. Essa
mistura pode entdo alterar a movimentacao dos compostos através do solo, aumentando
a pluma de contaminacao nos aquiferos. A biodegradacdo pode ser a técnica mais viavel
para o tratamento de mistura BTEX-Etanol sendo estes compostos organicos de origem
natural. No entanto, a degradacdo do etanol € preferencial a dos BTEX, o que reduz a
taxa de oxigénio do meio, estabelecendo uma condicdo anaerObia e retardando a
biodegradacdo dos BTEX. A oxidacdo de orgénicos na auséncia de oxigénio requer
reducdo de outro aceptor, como nitrato, manganés, éxido férrico, sulfato ou dioxido de
carbono. O presente trabalho teve como objetivo verificar a eventual mobilizacdo e
reducdo de Fe(lll) dos 6xidos de ferro de um solo residual, pobre em manganés, sem
nitratos nem sulfatos, durante a biodegradacédo anaerdbia da mistura BTEX-Etanol.

MATERIAIS E METODOS

Foi estudado um solo residual jovem de rocha gnassica, coletado deformado a 3m
da superficie no Municipio de Duque de Caxias, RJ. Foram montados quatro
microcosmos com 1000g desse solo: dois foram mantidos em atmosfera andxica
controlada (99,9% N,) e saturados um agua destilada estéril, contaminada com 10.000
mg.L™" de mistura BTEX-Etanol, e o outro, com agua destilada estéril, ndo contaminada,
constituindo o controle. Dois microcosmos restantes foram esterilizados [4], um foi
contaminado e o outro ndo, constituindo os controles abidticos (sem atividade

microbiana). Foram determinados: a atividade microbiana degradadora (por medidas de



hidrolise de diacetato de fluoresceina)[l]; os teores de contaminantes (analisados por
cromatografia gasosa (FID) ap0s extracdo do solo)[6]; extracdo e quantificacdo de Fe(ll)
(por espectrofotometria UV-Vis)[5;3;7]; quantificacdo de Fe total biodisponivel (analisada
em ICP-OES na EMBRAPA —Solos) e medi¢des de pH e Eh[7].
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redox (90-238mV) indicam condi¢bes que favorecem a reducao de ferro, cujos valores

mantiveram-se baixos nos microcosmos estéreis, sugerindo que o ferro ndo foi mobilizado

Tabela 1 - Média e desvio padrao de neste ambiente. No solo contaminado houve

fluoresceina formada nos microcosmos | jnicialmente consumo de Fe'?

P 1 e seguido por
estéreis Ce e Ee (ug X g~ solo x min™)

Dia Ce Ee reducéo de Fe(lll) e aumento de Fe*?.
Inicial 0,007 = 0,003 0,012 + 0,001 Os residuos de contaminantes decresceram
16° 0,003 + 0,001 n.r. ao longo do ensaio com o mesmo perfil, podendo

19° 0,003+0,001 0,002+0,002 | ter ocorrido volatilizacdo inicial. O tolueno

29° 0,006 £ 0,002 0,005%0,000 | gparentou ser degradado mais faciimente; etanol e

n.r.: Nao realizado

0 benzeno seguiram comportamento semelhante

evidenciando correlacdo entre eles. Etilbenzeno e xilenos, de concentracdes mais

elevadas, mostraram também alta degradacéo.
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fase gasosa extraida do solo estéril.

As concentracdes iniciais dos compostos no microcosmo estéril apresentam-se

menores que no bidtico possivelmente por volatilizacdo facilitada no fluxo laminar. Os



compostos mais sollveis decaem menos e, com 0 passar do tempo, os BTEX se tornam

mais indisponiveis por se aderirem ao solo.

P Vicroo. & Ferz e Fe biodisn Tabela 2 - Fe bioqlisponivel nos
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Figura 4 - Concentracbes Figura 5 - Concentracdes Tabela 3 - Fe+2 nos microcosmos
de Fe*? e Fe biodisponivel  de Fe*? e Fe biodisponivel estéreis (ug.g?)
total no microcosmo No Microcosmo Dia C E
controle contaminado Inicial 0,208 + 0,049 0,076 £ 0,013
16° 0,60 +£0,029 n.r.
- 19° 0,073 £ 0,000 0,079 £ 0,031
CONCLUSOES 29° 0,073+0,040 0,059 + 0,032

A adicdo de matéria organica xenobidtica impactou a atividade dos microrganismos,
sendo-lhes necessario um tempo de adaptacdo para retoma-la. A mobilizacdo do ferro
aparenta ser microbiana, com atenuacdo dos contaminantes mediante disponibilizagéo do
ferro, a taxa de Fe disponivel sendo maior quando ha atividade microbiana. A degradacéo

do tolueno parece preferencial a do benzeno, conforme consta em outros estudos.
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