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Resumo

O nitrato representa, em termos mundiais, o contaminante mais disseminado em aquiferos rasos, oferecendo riscos a salde
humana pela ingestdo de dgua subterrdnea contaminada. Deste modo, a descontaminacao in situ do aquifero deve ser consi-
derada. Embora testes de campo sejam escassos, testes laboratoriais tém indicado a forte eficiéncia do etanol na redugdo do
nitrato. Com vistas a avaliar a viabilidade do emprego de técnicas de remediacdo baseadas na desnitrificacdo induzida pela
injecdo de solugdo com elevadas concentragdes de etanol, foram utilizadas simulagdes numéricas de transporte reativo em
area contaminada do Aquifero Rio Claro. Os resultados apontam que, nas condigdes técnicas impostas, a remediacéo foi
eficiente para remogao do nitrato, restituindo a potabilidade da dgua subterrdnea por um periodo superior a 500 dias. Contudo,
para que essa solucao seja eficiente em longo prazo deve ser combinada com a eliminacao da fonte de contaminacao, para
evitar o aporte de novos contaminantes.

Abstract

Nitrate represents the most widespread contaminant in shallow aquifers, and offers risk to the human health through ingestion
of contaminated groundwater. Thus, in situ aquifer treatment is highly recommended. Laboratory tests indicated the strong
ethanol efficiency in nitrate reduction, but field test are scarce. Numerical simulations of reactive transport were carried out in
order to evaluate the feasibility of remediation techniques based on denitrification induced by solution injection with high
concentrations of ethanol in the Rio Claro Aquifer, located in the homonymous municipality. The results point out that the tested
remediation, under the imposed technical conditions, it was efficient for nitrate removal and is capable of restoring the ground-
water potability. However, for long term efficiency it is necessary to combine the proposed solution with source of contamination
removal to prevent the input of new contamination inlet into the aquifer.

DOI: http://dx.doi.org/10.14295/ras.v32i2.29111

1. INTRODUCAO

0 vazamento de esgoto em ambientes urbanos (ZHANG et al.,
2015; GRIMMEISEN et al., 2017; VYSTAVNA et al., 2017) e o uso

O risco para a salde humana ao consumir 4gua com concentra-
¢oOes elevadas de nitrato é decorrente da transformacado deste em
nitrito no sistema digestivo. O nitrito oxida o ferro na hemoglobina
dos glébulos vermelhos para formar metahemoglobina, que nao
possui a mesma capacidade de transporte de oxigénio da hemo-
globina (WEITZBERG & LUNDBERG, 2013). Isso cria a condi¢ao
conhecida como metahemoglobinemia (as vezes referida como
"sindrome do bebé azul"), na qual o sangue nao tem a capacidade
de transportar oxigénio suficiente para as células do corpo indivi-
duais, fazendo com que as veias e a pele se tornem azuis.

de fertilizantes (LOCKHART, KING & HARTER, 2013; EXNER et al.,
2014; WANG et al., 2016) representam as principais fontes de
contaminagao por nitrato na agua subterranea. No territério brasi-
leiro sdo abundantes os estudos de caso descrevendo a contami-
nacgao por nitrato na dgua subterrdnea destinada ao abastecimen-
to publico e privado, como por exemplo, em Castro et al. (1992),
Melo et al. (1998) e Montanheiro (2014).

Em ambientes oxidantes, o nitrato é estavel e a desnitrificacao,
isto €, a reducdo do NOs para N2, € pouco expressiva e as plumas
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de nitrato se prolongam por grandes distancias. A remediagao in
situ do nitrato consiste em adicionar uma espécie quimica na
forma reduzida, favorecendo uma reacao de oxirreducao, na qual o
nitrato € reduzido e a espécie reduzida adicionada € oxidada.
Robertson et al. (2000), Schipper & Vojvodic-Vukovic (2000) e Su
et al. (2007) demonstraram a viabilidade do emprego de barreiras
reativas de matéria organica vegetal para promover a remediagao
do nitrato. A injecao de substancias inorganicas na forma reduzi-
da, como a pirita (TORRENTO et al., 2011; PU et al., 2014), o Fe(ll)
(TAl et al., 2009) e o ferro zero-valente (FU et al., 2014), mostra-
ram-se igualmente eficientes para promover a reducao do nitrato
em testes de laboratério.

Compostos organicos sollveis em agua, incluindo acetato (MARTIN
et al., 2009), sacarose (GOMEZ et al., 2000), metanol (MOHSENI-
BAND & ELLIOTT, 1998, GOMEZ et al., 2000) e metanoato (SMITH
et al., 2001), podem eficientemente ser empregados como fonte
de carbono para promover a reducdo autotréfica e heterotréfica do
nitrato. Dentre os compostos organicos para promover a redugao
do nitrato, o etanol tém merecido destaque por sua eficiéncia
(MOHSENI- BANDPI & ELLIOTT, 1998; GOMEZ et al., 2000; MARTIN
et al.,, 2009; SALMINEN et al., 2014). Na comparacao com 0s
demais compostos organicos, o etanol € mais eficiente na redugao
do nitrato que o acetato (MARTIN et al., 2009), metanol (GOMEZ et
al.,, 2000; MOHSENI-BANDPI & ELLIOTT, 1998), acido acético
(MOHSENI-BAND & ELLIOTT, 1998) e sacarose (GOMEZ et al.,
2000).

A eficiéncia do etanol na reducéo do nitrato esta associada a sua
facilidade de biodegradacao em condi¢oes naturais. Os valores de
cinética de decaimento de primeira ordem média, determinada por
Zhang et al. (2006), em condi¢oes de campo, € de 0,32 dias?, o
que corresponde a um tempo de meia-vida de 2,2 dias. Acrescen-
ta-se ainda que, por ser completamente sollvel em &agua, sua
dispersdo no aquifero é favorecida, além de possuir baixo custo
relativo.

Diversas alternativas para tratamento de aguas subterraneas
contaminadas por nitrato foram demonstradas com sucesso em
incontaveis experimentos laboratoriais ou em escala reduzida. Por
outro lado, trabalhos envolvendo a remediagao in situ de aguas

subterraneas contaminadas por nitrato sao bastante escassos,
existindo fortes incertezas quanto a eficiéncia das acdes mitigado-
ras deste cenario de contaminacao. Com o intuito de avaliar con-
ceitualmente se a injecao de etanol pode ser considerada uma
alternativa viavel de remediacao de aquiferos contaminados por
nitrato, o presente trabalho avalia, por intermédio de simulagdes
numéricas de transporte reativo, a eficiéncia desta alternativa de
remediacao.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Area de estudo

Para realizar as simulagdes pretendidas no presente estudo, foi
selecionada uma area onde a contaminacgao por nitrato tenha sido
reconhecida e existam dados relativos a caracterizagdo hidrogeo-
l6gica, permitindo a devida parametrizacdo dos modelos a serem
empregados.

A area de estudo para a realizacdo das simulacoes foi o Campus
da UNESP de Rio Claro (Figura 1), onde anteriormente foi conduzi-
da a caracterizacdo hidrogeoldgica conduzida por diversos traba-
Ihos, incluindo Oliva et al. (2005), Oliva (2006), Neto et al. (2016)
e Gongalves & Chang (2018). Na area do campus, o Aquifero Rio
Claro é predominantemente arenoso e com elevados valores de
condutividade hidraulica, mas em algumas porgoes do aquifero
existem lentes argilosas relativamente espessas, como indicam as
descrigcdes de sondagens realizadas na area (Figura 1b). A espes-
sura do Aquifero Rio Claro, determinada por sondagens, varia
entre 14,4 m e 21,0 m; o fluxo na regido de interesse é NE-SW e
possui um gradiente hidraulico médio de 0,0075.

Grande parte do Aquifero Rio Claro encontra-se sob a area urbana
do municipio de Rio Claro/SP, o que o torna fortemente suscepti-
vel a contaminagao por vazamentos da rede de esgoto ou fossas
sépticas. Toda a agua que abastece o Campus da UNESP de Rio
Claro é subsuperficial e a maior parte provém do Aquifero Rio
Claro. Um poco de bombeamento esta interditado desde junho de
2014 (PM-08), periodo em que foram determinadas concentra-
¢coes de NO3- de 48,8 mg/L, o que equivale a 11 mg/L de N-NO3,
superior ao limite de potabilidade de 10 mg/L.
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Figura 1 - a) Area de estudo, com a distribuicdo dos pocos de monitoramento e pogos de bombeamento,
bem como o mapa potenciométrico. b) Perfil geoldgico do Aquifero Rio Claro, determinado a

partir de um ponto de sondagem (SP-04) na area
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2.2. Modelo conceitual

Os resultados dos trabalhos de Macmahon et al. (1998) e Zhang
et al. (2006), que descreveram experimentos com a injecéo de
etanol em aquiferos rasos, serviram como referéncias para a ela-
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boracdao do modelo conceitual adotado no presente trabalho.
Entretanto, ao contrario desses trabalhos, o método de injecao
idealizado foi por direct-push, a partir de um Unico pulso de inje-
¢ao de solucao contendo etanol (Figura 2), e nao a partir de pocos,
com periodos prolongados de injegao.

Figura 2 - llustracdo esquematica da injecao de etanol por equipamento baseado no método direct-push
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Em razao da disponibilidade de oxigénio no aquifero, inicialmente
o etanol é degradado por biodegradagao aerdbica (Equacao 1),
tendo em vista que esta representa a reacao termodinamicamente
mais favoravel.

30, + C,HsOH — 3H,0 + 2C0, 1)

A taxa constante de reacao da Equacao 1 (taxag.,) segue prova-
velmente um modelo cinético de segunda ordem (Equacao 2), uma
vez que esta relacionado a disponibilidade de O2 e etanol na agua
e é proporcional a constante de taxa de reacao (kger)-

taxage; = Kqer[Etanol][0,] (2)

A reducao do nitrato por oxidacao do etanol (Equacao 3) ocorre
apenas quando todo o oxigénio é consumido e o0 meio se torna
anoxico, uma vez que a desnitrificacao € inibida na presenca de
oxigénio dissolvido na agua (MACMAHON et al., 1998).

12NO;5 + 5C,Hs0H — 6N, + 9H,0 + 10C0, + 120H-  (3)

Tendo em vista que a taxa de degradacao do etanol via reducao do
nitrato € intrinsicamente dependente da atividade do etanol e do
proprio nitrato na agua, esta reagao segue um modelo cinético de
segunda ordem (Equacao 4). Desta maneira, a taxa de biodegra-
dacao do etanol pela reducao do nitrato (tax@,eqnic) € igual a

constante de taxa de reacao da degradacao do etanol via reducao
do nitrato (k,eqnit) Multiplicado pela atividade do etanol e nitrato
na agua. Para representar a inibicdo da reducdo do nitrato pela
presenca do oxigénio, foi acrescida a atividade do O2 com expoen-
te negativo, indicando que a taxa de desnitrificagdo cresce a me-
dida que a concentracao de O2 decresce.

taxareanic = kreanic[Etanol][NO3] [02]_1 (4)

Caso todo o O2 e o nitrato tenham sido consumidos, a biodegrada-
cao do etanol ocorrera via reducao do Fe(lll) presente no sedimen-
to, reducao do SO42 e por fim, pela metanogénese.

2.3. Simulagé@o numérica de transporte reativo

As simulacoes de transporte reativo foram realizadas empregando
o aplicativo x2t, que compoe o Geochemist’s Workbench (BETHKE
& YEAKEL, 2014). O modelo foi representado por um dominio
bidimensional com 200 m de comprimento, 100 m de largura e 4
m de espessura, discretizado em uma malha de diferencas finitas
com 100 linhas e 50 colunas de 2 m de largura. As condicoes de
contorno empregadas nas bordas leste e oeste foram do primeiro
tipo (carga especificada), de modo a reproduzir um gradiente
hidraulico de 0,0075, compativel com as observacoes de campo.

Figura 3 - Dominio do modelo, distribuicao das condi¢des de contorno e localizagao dos pontos

de injecao e poco de bombeamento
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O valor de condutividade hidraulica adotado foi de 3,82 x 105
m/s, valor que representa a média geométrica dos trés ensaios de
slug apresentados por Oliva et al. (2005) no Campus da UNESP; a
porosidade efetiva adotada foi 0,17, com base no trabalho de
Neto et al. (2015). Em relacao aos parametros de transporte foi
admitida uma dispersividade longitudinal de 0,6 m e uma disper-
sividade transversal de 0,001 m. O trabalho experimental de
Zhang et al. (2006) verificou que o etanol nao sofre retardamento
dentro aquifero e, por esta razao, esta condicao foi adotada no
modelo.

Para simular a biodegradacao do etanol foram utilizadas as rea-

B Condigdes de contorno de
primeiro tipo

¢oes que seguem os modelos cinéticos descritos nas Equagoes 2
e 4. O coeficiente de taxa de reacao empregado para as constan-
tes de taxa de reacdes de biodegradacao por via aerébica (kqe,) €
por redugao do nitrato (kyeqnit) Sa0, respectivamente, 6,0 x 104
mol/Kg/s e 4,0 x 104 mol/Kg/s. Os valores das taxas de reagao
empregadas no modelo se basearam no tempo de meia-vida de
2,2 dias, reportadas no trabalho de Zhang et al. (20086).

Para representar os pocos de bombeamento instalados na area
de estudo, foi inserido um poco distante 150 m a jusante da borda
oeste do modelo (Figura 3). A vazao deste poco de bombeamento
foi de 10 m3/dia, valor préximo da média dos trés pogos de bom-
beamentos presentes no campus.
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Em ambientes urbanos, o nitrato se distribui como grandes e ex-
tensas areas contaminadas. Deste modo, foi adotada a premissa
de que todo o aquifero na area esta contaminado por uma concen-
tracao de 48,8 mg/L de nitrato na simulacdo. Tendo em vista que
o aquifero é do tipo livre, foi imposta a condicdo de que o pH esta
em equilibrio com uma pressao parcial de CO2 igual a 1015 atm.
Tendo em vista que a solubilidade do oxigénio dissolvido é 8,2
mg/L a 25 °C, foi imposta esta concentragao na composicao inicial
do aquifero.

A injecao se procedeu em trés pontos, situados 100 m a montante
do poco de bombeamento e 50 m a jusante da borda oeste do mo-

delo (Figura 2). Em cada ponto foi injetada uma solu¢éo contendo
48,8 g/L de etanol, com pressao de injecao de 10 psi por um
periodo de cinco horas, reproduzindo as condicdes operacionais
de campo. A opcao pela nao injecao de etanol em sua forma pura
se da para prevenir a sua possivel distribuicao na porgao superior
da zona saturada na forma de fase liquida ndo-aquosa, o que
limitaria a eficiéncia da remediacao. A Tabela 1 apresenta as
composigdes iniciais da solucdo do aquifero e que entram no
modelo pelo contorno oeste do modelo e a composicao da solugao
injetada. A composicdo inicial se baseou em andlises quimicas
realizadas em junho de 2014 .

Tabela 1 - Composicdo quimica inicial do aquifero e do fluido injetado empregada
nas simulacoes realizadas para remediacao do nitrato

Composicéao inicial/ solu-

Parametro ¢ao que entra pelo con- Soluc¢édo injetada
torno oeste
Controlado pelo equilibrio
PH com PCO2 = 10-15 atm !
O2(aq) (ME/L) 8,2 8,2
Nat+(mg/L) 20,7 1,0x 103
K+(mg/L) 2,06 1,0x 104
Ca2* (mg/L) 3,68 1,0x 105
Mg2* (mg/L) 1,12 1,0x 106
Cl-(mg/L) 11,1 1,0x 107
HCOs- (mg/L) 6,03 1,0x 108
S042 (mg/L) 0,02 1,0x10°
NO3z (mg/L) 48 1,0 x 1010
F(mg/L) 0,14 0
Etanol (g/L) 1,0 x 1030 50

3. RESULTADOS

As simulacoes permitiram avaliar as variagdes temporais nas
concentracoes do NOsz e etanol, que serviram como referéncia
para avaliacao da eficiéncia da remediacao. A partir dos pontos
de injecao foi criado um gradiente de potencial hidraulico que ira
abranger parte significativa do modelo (Figura 4a). Em funcao
deste gradiente de pressao, a pluma se etanol se espalhou radi-
almente a partir dos pontos de injecao (Figura 4b).

A partir de sua posicao inicial, a pluma de etanol é transportada
para jusante e sua biodegradacao via reducao do nitrato passa a
promover fortes decréscimos nas concentracdes de nitrato na
agua subterrdnea. A evolugdo da pluma de nitrato ao longo de
900 dias de simulagdo é apresentada na Figura 5.
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Figura 4 - a) Distribuicao de potencial hidraulico durante a injecao; b) Concentracédo de etanol imediatamente apés o

término da injecao
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Figura 5 - Concentracoes simuladas de nitrato: a) 100 dias; b) 300 dias; ¢) 500 dias; d) 700 dias; e) 900 dias.

e)

@® Poco de bombeamento

A Figura 6 apresenta a concentragao de nitrato no pogo de bom-
beamento ao longo dos 900 dias de simulagdo. A agua remediada
em relaca@o ao nitrato, leva em torno de 230 dias para chegar ao
poco de bombeamento e, a partir deste ponto, o poco de bombe-
amento ira extrair agua com concentracao de nitrato abaixo de 44
mg/L, isto &, dentro dos limites de potabilidade, nos 470 dias
subsequentes de simulagao. A concentracao minima observada no

d)

Concentragao de NO, (mg/L)

-

24,4 48,8

[

50m

10 m

pogo de bombeamento foi de 4,98 mg/L no 620° dia de simula-
¢ao. Entretanto, como é possivel observar na Figura 6, a continui-
dade da extracdo de agua subterrdnea e o consumo do etanol
injetado ira promover a elevacdo na concentracao de nitrato no
poco de bombeamento a partir de 700 dias, caso nao haja a eli-
minac¢ao da fonte de contaminacao (vazamentos da rede de esgo-
to ou fossas sépticas).

TERAMOTO, E. H. ; CHANG, H. K. Aguas Subterréneas, v. 32, n. 2, p. 248-255, 2018. 253



Figura 6 - Grafico de evolucado das concentracdes de NOz no poco de bombeamento
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4. DISCUSSOES

O nitrato é o principal contaminante da agua subterrdnea, mas
poucas pesquisas tém sido desenvolvidas para o aprimoramento
de técnicas baseadas em seu tratamento in situ. Buscando avaliar
a eficiéncia da remediacao do nitrato a partir da injecao de etanol
em escala de campo e as condicoes operacionais necessarias
para o seu sucesso, foram utilizadas simulagdes de transporte
reativo, ferramentas que permitem a previsdo da eficiéncia, bem
como a otimizagao das condigées operacionais, tais como pressao
de injecao, concentragao de solucao e distancia dos pontos de
injecao, possibilitando a minimizagao do erro.

Os resultados da simulagao demonstram que injecao de pulsos de
solugao contendo etanol sao suficientes para descontaminacao do
aquifero a jusante do poco de bombeamento, permitindo a extra-
¢ao de agua com concentracdes de nitrato abaixo do limite de
potabilidade por um periodo superior a 1 ano. Desta maneira, a
injecao periddica de etanol pode promover a descontaminacao do
nitrato da agua subterrdnea a montante do poco de bombeamen-
to, permitindo a extracdo de agua apropriada para o consumo
humano.

Para assegurar a eficiéncia do sistema de remediagao testado,
contudo, é imperativo que a inje¢ao ocorra ao longo das linhas de
fluxo que convergem para os po¢os de bombeamento. De maneira
similar, ressalta-se a necessidade de se efetuar testes de bombe-
amento para determinar a zona de captura dos pocos de bombe-
amento, a fim de se planejar o nimero de pontos de injecdo e o
espacamento entre estes pontos.

0 sucesso do sistema testado esté relacionado as caracteristicas
do aquifero, uma vez que a distancia que a solucdo contendo
etanol migrard durante a inje¢cao € funcao da condutividade hi-
draulica do aquifero. Deste modo, em aquiferos pouco permea-
veis ou com abundancia de lentes argilosas, a eficiéncia deste
método sera limitada. Tendo em vista que as condicoes reproduzi-
das neste modelo sdo de um aquifero homogéneo e permeavel, é
necessario avaliar a influéncia de heterogeneidades litolégicas na
injecao da solucao contendo etanol.

0 trabalho de Zhang et al. (2006) identificou um tempo de meia-
vida do etanol em torno de 2,2 dias. Diante da elevada reatividade
do etanol, o sucesso da remediacdo esta relacionado a distancia
em que a solucao contendo etanol ird alcangar durante a injecao.
Quando todo o nitrato € consumido na biodegradagao do etanol, o
etanol remanescente sera rapidamente biodegradado por meta-
nogénese e nao estara disponivel para biodegradagao do nitrato a
longo prazo.

Diante da eficiéncia do etanol na reducao do nitrato e de seu baixo
custo relativo, as técnicas de remediacdo baseadas em sua inje-
¢ao sao viaveis e devem ser avaliadas em testes de campo, com
monitoramento prolongado, para validar as simulagdes realizadas
e identificar possiveis limitacoes de sua representatividade.

0 tempo requerido para a descontaminacdo do aquifero apés a
eliminagao das fontes de contaminacao pode abranger periodos
de anos ou décadas, dependendo das dimensodes das plumas de
nitrato e das caracteristicas do aquifero contaminado. Em razdo
deste contexto, salienta-se que o tipo de remediagao proposto
neste trabalho deve ser empregado apenas como uma medida
para acelerar a descontaminacdo do aquifero, enquanto a elimi-
nacao das fontes de contaminacao, tais como fossas sépticas e
vazamentos da rede de esgoto, representam as a¢cées mais impor-
tantes e urgentes. A nao eliminagao das fontes de contaminacao
promovera o reaparecimento de elevadas concentracoes de nitra-
to nos pocos de abastecimento.

5. CONCLUSOES

Os testes conduzidos nas simulagoes realizadas permitiram verifi-
car que a remediacao por pulsos individuais de injecao de etanol
pode representar um método eficiente para remediagao de agua
subterranea contaminada por nitrato. A implantacao da remedia-
¢ao do nitrato com a injecao de etanol em 3 pontos situado 150
metros a montante do poco de abastecimento resultara na des-
contaminagao de um volume significativo de agua que propiciar a
extracdo de agua apropriada para consumo por 470 dias. Em
periodos posteriores, € observada a ressurgiria da contaminagao
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em razao do transporte de agua subterranea a jusante da area
remediada pela injecao de etanol. Deste modo, fica evidente que
esta técnica € viavel a longo prazo apenas se for acompanhada de
trabalhos que promovam a eliminacao das fontes ativas de con-
taminacao. Os resultados deste trabalho indicam que este modelo
apresentou-se viavel com bons resultados, mas trabalhos em
escala de campo, ainda escassos, devem ser conduzidos para
aprimorar o seu entendimento e possivel aplicacdo pratica no
futuro.
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