ARrTiGO TECNICO

IMPORTANCIA DO ETANOL NA ATENUACAO NATURAL DE AGUAS
SUBTERRANEAS IMPACTADAS POR GASOLINA

IMPORTANCE OF ETHANOL ON NATURAL ATTENUATION OF GROUNDWATER
IMPACTED BY GASOHOL

CRISTINA CARDOSO INUNES

Engenheira Quimica pela Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UER]). Doutora em Engenharia Ambiental pela
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

HENRY XavieEr CORSEUIL

PhD em Engenharia Ambiental pela Universidade de Michigan. Professor Adjunto do Departamento de Engenharia
Sanitdria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina — Laboratdrio de Remediagio de Aguas

Subterrineas (REMAS/UFSC)

Cédigo ABES: 136/06

Recebido: 19/10/06

Aceito: 05/06/07

RESUMO

Nesse estudo, foram avaliados os resultados de um experimen-
to de derramamento controlado de gasolina brasileira em dgua
subterrinea durante 6,5 anos de monitoramento. A exaustiao
do etanol, aos 32 meses de monitoramento, e a significativa
reducio de mais de 90% da massa mdxima dos compostos
BTEX dissolvidos no meio, aos 79 meses, associadas ao uso
dos receptores de elétrons e actimulo de seus subprodutos
metabdlicos, demonstraram a eficdcia da atenuagio natural
monitorada para contaminagoes de dguas subterrineas sem
riscos imediatos a receptores criticos. Constatou-se ainda que a
biodegradagio do etanol permitiu a formagio de uma biobar-
reira natural que, ap6s a sua completa degradagio, acelerou
a taxa de biodegradagio dos BTEX e impediu o avango da
pluma destes contaminantes.

PALAVRAS-CHAVE: Atenuagio natural monitorada, biode-

gradagdo anaerdbia, gasolina, etanol, interpolagio

ABSTRACT

In this study, results of 6.5 years of a controlled release experiment
with Brazilian gasoline in groundwater were evaluated. Ethanol
exhaustion after 32 months and the significant dissolved BTEX
mass reduction of more than 90% after 79 months, associated
with the electron acceptors use and their metabolic byproducts
accumulation, demonstrated the efficiency of monitored natural
attenuation for groundwater contamination without immediate
risk to receptors. Moreover, ethanol degradation provided a natural
biobarrier formation that increased BTEX biodegradation rate
and prevented the BTEX plume expansion.

KEYWORDS: Monitored natural attenuation, anaerobic
biodegradation, gasohol, ethanol, groundwater, interpolation.

INTRODUCAO

A utilizagio de fontes de energia
renovdvel ¢ hoje meta ambiental de
diversos paises. A resolu¢io energética
americana de 2005 prevé o uso de 28
milhoes de m® por ano de etanol ou
biodiesel até 2012 (Schnoor, 2006).
No Brasil, a gasolina comercial pos-
sui uma mistura de etanol entre 20 a
25% volume/volume, dependendo da
disponibilidade de dlcool no mercado,
estando hoje vigente a portaria no. 51,
de 22 de fevereiro de 2006, que fixa
o percentual obrigatério de adigao de
dlcool etilico anidro combustivel a
gasolina em vinte por cento (Brasil,
2006). O grande impulso na utilizagio
do etanol como combustfvel no Brasil
foi dado em 1975, com a criagao do

€ng. sanit. ambient.

Préalcool. Na época, o principal obje-
tivo foi conter gastos com a importagao
do petréleo, onerada com o aumento
do preco do barril devido a crise oca-
sionada pela OPEP(Organizac¢io dos
Paises Exportadores de Petréleo). Desta
forma, gragas a impasses econdmicos no
século passado, hoje o Brasil dispoe de
uma tecnologia para a produgio e uso
do etanol em motores automotivos,
contribuindo de forma pioneira para a
qualidade ambiental do ar atmosférico.
Contudo, além da preocupagio mun-
dial com a qualidade do ar, a preserva-
¢do das dguas subterrineas tornou-se
também uma questdo estratégica para
a politica ambiental de todas as nacoes
do mundo, dado seu importante papel
como fonte de abastecimento e as di-
versas fontes poluidoras que degradam
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sua qualidade. A contaminacio de
dguas subterrineas por vazamentos de
petrdleo é uma das possiveis ameacas de
sua qualidade devido 2 alta toxicidade
dos hidrocarbonetos monoaromidticos
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xile-
nos — BTEX). No Brasil, os padroes de
potabilidade estdo previstos na portaria
federal 518 (25.03.2004) do Ministério
da Satide, onde a concentragao méxima
permitida para o benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos sio de Spg.L7,
170pg.L?, 200pg.L! e 300pg.L ", res-
pectivamente.

Para a remediagio de solos e dguas
subterrineas impactadas com hidrocar-
bonetos de petréleo sao utilizadas diver-
sas tecnologias que podem ser classifi-
cadas em tecnologias ativas e passivas.
Dentre as tecnologias ativas podem ser
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citadas a biorremediagio acelerada in
situ, aspersdo de ar e bioventilagio. A
atenuagio natural monitorada é con-
siderada uma estratégia de remediagio
passiva, isto é, sem a interven¢io do
homem (Corseuil et al, 1996). Esta
tecnologia estd baseada na atenuagio
natural (redugio de massa, concentra-
¢ao e mobilidade dos contaminantes na
dgua subterrinea ao longo do tempo e
distancia do local de derramamento)
devido a processos fisico-quimicos e
biolégicos naturais. Os processos que
afetam a taxa de migracio dos conta-
minantes s3o a advecgdo, a dispersio
e a sor¢ao. A biodegradagdo é o mais
importante processo de transforma-
¢do, causando a redugdo de massa dos
contaminantes no meio impactado.
Dentre as vantagens da atenuagio
natural monitorada podem ser citadas
a reducio dos custos totais em relacao
as tecnologias de remediagdo ativa e
a transformacio dos contaminantes a
compostos indcuos 2 sadde humana.
O seu uso nio é aconselhado em locais
onde ela resultaria na migragiao dos
contaminantes até locais criticos (pogos
de abastecimento de dgua, rios, etc). E
importante destacar a relevancia do cus-
to da remediago de 4reas impactadas
para paises em desenvolvimento, onde
as demandas sociais e de infra-estrutura
s30 muito altas e a questdo ambiental é
freqiientemente relegada a um segundo
plano por auséncia de alocagdo de recur-
sos para este fim. Assim, a atenuagio na-
tural monitorada deve ser avaliada como
uma estratégia adequada, dentro de seus
limites de aplica¢do, para recuperagio de
dreas impactadas com hidrocarbonetos
de petrdleo. Além disso, a constitui¢ao
da gasolina brasileira misturada com
etanol acarreta conseqiiéncias ambientais
paraa biodegradagio como a preferéncia
dos microorganismos pelo etanol em
relagio aos hidrocarbonetos de petréleo
(Corseuil et al, 1998; 2004; Powers
etal, 2001). Essas conseqiiéncias repre-
sentam um efeito negativo do etanol
sobre a biodegradacio dos compostos
BTEX, isto ¢, a presenca do etanol no
meio impede a biodegradagio dos com-
postos BTEX. Assim, tendo em vista as
caracteristicas particulares do combus-
tivel brasileiro, da mesma forma que o
Brasil criou tecnologias de produgio e
uso do etanol nos motores automotivos,
¢ fundamental que sejam desenvolvidas
tecnologias nacionais de remediagio
adequadas 2 especificidade dos nossos
combustiveis.

€ng. sanit. ambient.

A biodegradagio do etanol e dos
hidrocarbonetos de petréleo pode
ser considerada como uma reagao de
oxidagao-redugio realizada pela agao
microbiana, onde os substratos (etanol
e compostos BTEX) funcionam como
doadores de elétrons (Chapelle, 2001).
Na biodegradagio aerdbia, o oxigénio
dissolvido ¢ o receptor de elétrons e, na
degradagio anaerdbia, os receptores de
elétrons sio o nitrato (NO?), o sulfato
(8O,?), o manganés (IV), o fon ferro
(Il) e o diéxido de carbono (CO,).
Assim o interesse desse trabalho ¢ de-
monstrar a possibilidade de utilizagio
da atenuagao natural monitorada como
estratégia para a remediacio de dreas
impactadas com gasolina brasileira.
Essa demonstragio ¢ caracterizada a
partir da redu¢io de massa dos doa-
dores de elétrons (compostos BTEX e
etanol) como conseqiiéncia do uso de
receptores de elétrons (oxigénio dissol-
vido) e 0 acimulo de seus subprodutos
metabdlicos (acetato, fon ferro (I) e
metano) no meio, o que comprovaria
que a atenuagdo dos contaminantes é
causada por mecanismos biolégicos de
transformagao.

A quantificagdo de contaminantes
e de compostos quimicos envolvidos
na biodegradacio em d4reas impacta-
das ¢ necessdria para a avaliagao dos
riscos potenciais nos diversos usos da
dgua subterrinea contaminada e do
processo de biodegradagio. Dentre
os métodos utilizados para obteng¢io
de estimativas dos contaminantes
em dreas atingidas encontram-se: (1)
solucdes analiticas e numéricas de
equagdes para a determinagio do fluxo
da dgua subterranea, do transporte dos
contaminantes e coeficientes de bio-
degradagio e (2) interpoladores para
a obtencao de estimativas de massa e
distribuigio espacial. Como exemplos
da primeira abordagem podem ser cita-
dos: o método de Buscheck e Alcantar,
o método da corre¢ao pelo tragador e
o método baseado no fluxo de massa
dos contaminantes (Wiedemeier et al,
1999). J4 no segundo grupo, encontra-
se o uso de métodos geoestatisticos e
outros interpoladores deterministicos
(Cooper e Istock, 1988; Kitanidis et
al, 1996; Reed et al, 2004; Sturaro
et al, 2000). Tanto a dependéncia do
cdlculo das varidveis hidrodinimicas
(por exemplo, velocidade do fluxo da
dgua subterrinea) estd sujeita a diversas
incertezas, como os métodos baseados
em concentragdes sio menos efetivos
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(como indicadores da atenuagio natu-
ral) do que aqueles baseados no cdlculo
da massa total (Nyer et al, 1998). Por
isso, esse trabalho buscou metodologias
que evitassem as incertezas do cdlculo
das varidveis hidrodinimicas e fossem
baseadas no cdlculo da massa total dos
contaminantes na 4rea monitorada.
Assim, optou-se pela interpolagio de
dados para estimativa da massa dis-
solvida total dos doadores (compostos
BTEX e etanol), receptores de elétrons
(oxigénio dissolvido) e seus subprodu-
tos metabdlicos (acetato, fon ferro (II) e
metano) na 4rea monitorada. Além dis-
so, a andlise da biodegradagao, através
do uso dos receptores de elétrons e aci-
mulo de seus subprodutos metabélicos,
apresenta-se como ferramenta técnica
importante dada 2 oscilagio das varid-
veis hidrodindmicas, isto é, o efeito do
transporte advectivo e dispersivo sobre
os contaminantes, dificultando muitas
vezes a determinagao da diminuigo de
suas massas e a sua conseqiiente atenu-
agao. Deste modo, através de um mo-
nitoramento intensivo de longo prazo
em um experimento de derramamento
controlado de gasolina e etanol, este
trabalho tem como objetivo investigar
a real interferéncia do etanol e demons-
trar a eficiéncia da atenuagio natural
monitorada como estratégia adequada
para derramamentos de gasolina onde
nao hd riscos para receptores.

METODOLOGIA

Esse estudo foi realizado a partir
de um derramamento controlado de
gasolina num aqiiifero localizado no
campo experimental da Ressacada
(Florianépolis - SC). Em dezem-
bro de 1998, apds o conhecimento
detalhado da hidrogeologia da drea
(condutividade hidrdulica, diregio de
fluxo, velocidade de migragio da 4gua
subterrinea, etc.) e instalagio de 45
pocos de monitoramento multiniveis
(profundidades variando entre 1 ¢ 5
metros) foram liberados, ao nivel do
lengol fredtico (profundidade de 1
metro na data do derramamento), 100
litros de gasolina comercial brasileira,
no local denominado fonte na Figura
1, contendo 24% de etanol e 1 kg do
tracador brometo de potdssio. Durante
mais de seis anos de monitoramento em
quatorze campanhas de coleta foram
analisados os seguintes parimetros:
benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos
totais, etanol, brometo, alcalinidade,
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pH, potencial de oxida¢do e redugio,
oxigénio dissolvido, fon ferro (II), ni-
trato, sulfato, sulfeto, acetato e metano.
A quantificagdo do metano foi realizada
na fase liquida, sendo sua concentragio
de saturagdo em dgua (a 25°C) igual
a 22 mg.L'! (Yalkowsky e He, 2003).
Os compostos BTEX, etanol e metano
foram analisados em um cromatégrafo
gasoso (HP modelo 5890 — série 1I),
equipado com detector de ioniza¢io em
chama (FID). Os 4nions brometo (Br’),
nitrato (NO,), sulfato (SO,), fostato
(PO,?) e acetato (CH,COO") foram
analisados por cromatografia liquida
(Dionex modelo DX -120), equipado
com detector de condutividade i6nica e
coluna AS4A-SC. O método emprega-
do foio 4110B (AMERICAN PUBLIC
HEALT ASSOCIATION, 1992).
As andlises do fon ferro (II) e sulfeto
foram conduzidas em espectrofotéme-
tro HACH — DR/4000, seguindo o
método 3500-Fe D (método 1,10 fe-
nantrolina) para o ferro (II) e 0 método
4500-S*D (método colorimétrico azul
de metileno) para o sulfeto (American
Public Healt Association, 1992). O mé-
todo titulométrico foi utilizado na deter-
minagao da alcalinidade — Método 2320B
(American Public Healt Association,
1992). O oxigénio dissolvido, poten-
cial redox e o pH na 4gua subterrinea
foram medidos em campo, através de
um analisador de dgua Micropurge®
Flow Cell, modelo FC4000 (Fernandes,
2002). Asandlises das amostras da 4gua
subterrinea, coletadas nas profundida-
des de 1,0; 2,05 2,5; 3,5 e 4,5 metros
antes do derramamento, apresentaram
os seguintes resultados: temperatura
entre 17 — 24°C, pH entre 5,0 — 5,3,
potencial de oxidagao-redugao entre
+32 — +169 mV, oxigénio dissolvi-
do entre 5 — 8 mg.L"!, nitrato entre
0,05 — 0,137mg.L", sulfato en-
tre 0,3 — 4,3 mg.L", sulfeto entre
0,006 a 0,014mg L, ferro (II) entre
0 — 1,64mg.L!, fosfato entre
0,05 — 0,54mg.L"!, metano igual a
0,01 mg.L"' e alcalinidade entre
4 -30 mg.L'%.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Para se quantificar a massa dos
contaminantes, receptores de elétrons
e seus subprodutos metabdlicos foram
comparados trés métodos de interpo-
lagao (regressao polinomial, inverso
da distAncia ponderada ¢ minima

€ng. sanit. ambient.

A importancia do etanol na atenuagao natural monitorada
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Figura | - Mapa da drea experimental com os pocos de monitoramento
e limites da drea interpolada

curvatura) (Loose et al, 1998; Reed et
al, 2004). A escolha do melhor método
foi baseada no erro médio quadrdtico
(RMSE). Para o cédlculo da interpola-
¢ao foi definida uma drea de interesse,
a qual estd representada na Figura 1,
sendo que os pogos extremos foram
escolhidos como limites da 4rea expe-
rimental. A fim de escolher o método
com o menor erro, foi calculado o erro
médio quadrdtico (RMSE) para os
parimetros analisados nos cinco niveis
de profundidade monitorados (n=1,
n=2,n=2,5; n=3,5 e n=4,5) ao longo de
quatorze coletas. Quanto 2 estimativa
de erro (RMSE), com exce¢ao dos com-
postos BTEX, os demais parAmetros
apresentaram erros baixos para os trés
métodos analisados (minima curvatu-
ra, regressio polinomial e inverso da
distAncia ponderada), destacando-se a
minima curvatura como método mais
adequado (Nunes, 2006). A minima
curvatura representou um percentual
superior 2 90% de todas as coletas e
nfveis analisados com o menor erro
percentual para as varidveis analisadas.
Em rela¢ao 4 magnitude dos erros dos
compostos BTEX, comparando-se os
erros obtidos para essas varidveis com
outros trabalhos que utilizaram inter-
poladores (Reed et al, 2004; Carvalho e
Assad, 2002), verificou-se que mesmos
os maiores erros obtidos se encontra-
vam na sua grande maioria dentro dos
limites obtidos para dados de campo.
Deste modo, a minima curvatura apre-
sentou-se como o método com o menor
erro de interpolagdo para a maioria dos
parametros analisados.

Tendo sido escolhido, numa pri-
meira etapa, o melhor método de inter-
polagdo para cada varidvel, os dados de
campo foram tratados a fim de permitir
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uma andlise bidimensional e a soma das
massas obtidas para a drea interpolada.
Assim, as densidades volumétricas das
concentragoes (pg.L*! ou mg.L?) foram
convertidas em densidades por drea do
aqiiffero (mg.m* ou g.m>) através da
multiplicagdo pela espessura da plu-
ma e porosidade do meio (Cooper ¢
Istock, 1988). A porosidade efetiva do
solo saturado foi quantificada em 20%
(Fernandes, 2002). Quanto  espessura
das plumas, foram utilizadas as seguin-
tes espessuras para os cinco niveis: 0,70
(nivel um); 0,75 (nivel dois); 0,75 (nivel
2,5); um (nfvel trés e meio) e um (nivel
quatro e meio) metro (Schneider et al,
2005). A massa foi calculada através da
integragio apresentada na equagio (1),
utilizando-se o programa Surfer 8.0.
Foi considerada uma superficie definida
por uma regido retangular estendendo-
sedex  ax_ ey ey

max.”

X

Massa =

max_  Ymax

- yminj S pydsdy

onde x e y sdo as coordenadas geogrd-
ficas e f(x,y) é a fungdo utilizada para
a interpolagio. O programa Surfer 8.0
realiza uma aproximagao para obter as
integrais unidimensionais através de
algoritmos para integragio numérica,
dos quais foi escolhido o algoritmo
de Simpson, conforme Loose et al,
(1998).

No experimento da Ressacada
foi utilizado o tragador brometo para
o acompanhamento dos processos de
migragio, transporte advectivo e disper-
sivo, no meio monitorado. O composto
escolhido é conservativo, niao estando,
portanto, submetido ao processo de
biodegradagao. Desta forma, para
calcular o erro total do método (erro
da interpola¢io, erro do algoritmo de
Simpson e erros analiticos), realizou-se
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uma comparagio entre a massa total de
brometo adicionada no meio e a massa
mdxima obtida pela interpolagio. A
razdo percentual da massa obtida do
tracador pela massa total adicionada
representou o erro global do método.
Sabendo-se que foi utilizado 1 kg de
brometo de potdssio e que esse compos-
to ¢ conservativo e soltvel em 4gua, a
massa mdxima possivel de fon brometo
dissolvida em dgua era de 670 gramas.
Pela evolugio do comportamento do
tracador na drea experimental (Figura
2), a partir da variagdo de massa, consta-
tou-se que aos 32 meses o brometo atin-
giu o seu pico (631 gramas). Esse pico
correspondeu aproximadamente a 94 %
da massa do fon brometo adicionado no
meio, sendo, portanto, o erro total do
método aproximadamente 6%.

O mesmo procedimento referente
a recuperagio da massa realizado para o
brometo foi efetuado para os compostos
BTEX e etanol. A massa total de etanol
e de compostos BTEX presentes na
fonte, ou seja, na gasolina inicialmente
liberada no aqiiifero, era de 19 kg e de
7,03 kg, respectivamente (Schneider
et al, 2005). Utilizando-se a correcio
pelo tragador (94%), a massa médxima
do etanol obtida pelo método de inter-
polagdo foi de 12,8 kg (67% da massa
total presente na fonte) aos 16 meses.
Assim, a diferenca entre a massa total
de etanol presente na gasolina (19 kg) e
a massa mdxima interpolada (12,8 kg)
de etanol se deveu principalmente a
biodegradagio (Figura 2). Quanto aos
compostos BTEX, a massa mdxima
interpolada foi 0,60 kg (8,6% da massa
total disponivel na fonte) e ocorreu aos
32 meses (Figura 2). Para os compostos
BTEX, dada a hidrofobicidade desses
compostos, nao foi efetuada corregao a
partir do tragador. A grande diferenca
entre a massa total de BTEX presente
inicialmente na gasolina e a mdxima
massa real de BTEX interpolada na
dgua subterrinea pode ser atribuida
ao lento processo de dissolugao dos
hidrocarbonetos monoaromdticos. A
partir dos 32 meses, a massa do fon
brometo comegou a se reduzir na drea
experimental (Figura 2) porque a pluma
de brometo j4 estava saindo da 4rea de
monitoramento (Nunes, 2006).

Em relagio 4 atenuagio natural
dos substratos etanol e BTEX, consta-
tou-se que a massa de etanol desapare-
ceu totalmente 32 meses apés o derra-
mamento e que o processo de atenuagio
natural da massa dos hidrocarbonetos
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Figura 2 - Massas interpoladas de brometo, BTEX e etanol

monoaromdticos ainda continuava
na ultima coleta realizada 6,6 anos
ap6s o derramamento. E importante
destacar que nio houve saida de massa
de etanol e de compostos BTEX do
meio monitorado durante o periodo do
experimento, conforme avaliagio das
plumas de contaminagio realizada por
Nunes (2006) por meio da krigagem
indicativa. Na Figura 2 pode-se veri-
ficar também a rdpida diminuicio da
massa dos compostos BTEX dissolvidos
na 4gua subterrinea com o desapare-
cimento do etanol ocorrido 32 meses
apds o derramamento, o que indica a
preferencial degradacio do etanol em
relagao aos BTEX. Enquanto o etanol
estava presente na dgua subterrinea, a
massa dos compostos BTEX distribuida
na dgua subterrinea aumentava porque
o processo de transferéncia de massa da
fonte para a dgua subterrinea dos hi-
drocarbonetos foi preponderante sobre
o processo de transformagio biolégica.
Considerando-se a massa dissolvida de
BTEX aos 32 meses (0,60 kg) e a massa
remanescente no meio aos 6,6 anos
(0,042 kg), verifica-se uma redugio
superior a 90% da massa dissolvida dos
contaminantes BTEX, o que demonstra
aimportncia da atenuagio natural para
a remedia¢do de dguas subterrineas
impactadas com derramamentos de
gasolina.

Para se avaliar a eficdcia da ate-
nuag¢io natural é importante que se
demonstre que a diminuigdo da massa
dos contaminantes orginicos ocorreu
principalmente por transformacoes
bioldgicas e nao por mecanismos de
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transferéncia de fases (volatilizacio,
por exemplo). Estas transformagdes
bioldgicas podem ser demonstradas pela
andlise da varia¢do de massa dos recep-
tores de elétrons e seus subprodutos
na drea experimental. As variagoes de
massa dos receptores de elétrons e seus
subprodutos metabdlicos estdo repre-
sentadas ao longo do tempo na Figura
3. Observa-se uma rdpida diminui¢io
da massa de oxigénio no meio, nos
primeiros 5 meses, que foi ocasionada
principalmente pela degradagio do
etanol. Assim, a disponibilidade de oxi-
génio dissolvido apds 5 meses ocorreu
principalmente por difusio nas bordas
externas da pluma nas regi6es de menor
concentragio de etanol e BTEX. Jd para
os processos anaerdbios, a ferro-redugio
e a metanogénese foram os principais
mecanismos de degradacio do etanol
e dos compostos BTEX. As concentra-
¢oes de metano superiores A saturagao
foram incluidas no cdlculo da massa
Em um derramamento de gasolina
com etanol, quando o produto entra
em contato com a dgua subterrinea, o
etanol tende a particionar rapidamente
para a dgua subterrinea (Corseuil et al,
2004). Desta forma, ao contrdrio do
que acontece em um derramamento de
derivados de petréleo sem a presenca de
etanol, uma grande massa de substrato
¢ transferida para a dgua subterrinea,
ocasionando uma grande demanda
bioquimica de oxigénio. Assim, a rd-
pida exaustao do oxigénio dissolvido,
5 meses apds o derramamento, tornou
anaerdbia a regido préxima a fonte, di-
ficultando ainda mais a biodegradacio
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dos compostos BTEX. Apds 16 meses,
a massa de etanol na dgua subterrinea
era aproximadamente 67% da massa
inicialmente presente na fonte. Entre 16
e 32 meses, o etanol foi biodegradado
pelos mecanismos da ferro-redugio e
da metanogénese. A alta produgio de
fon ferro (II), acetato e metano até 32
meses corresponderam 2 biodegradagio
do etanol, j4 que a biodegradagio dos
compostos BTEX s6 foi predominante
ap6s a degradagio do etanol (Figuras
2 e 3). A partir de 32 meses ndo foi
possivel observar o acimulo desses
produtos no meio devido 2 menor
produgao dos subprodutos metabdlicos
em presenca de concentragdes muitos
menores dos compostos BTEX na dgua
subterrinea.

A variagao de massa dos contami-
nantes no meio monitorado ¢ fun¢io da
relagdo entre a taxa de transferéncia de
massa da fonte para a dgua subterranea
e a taxa de biodegradagio dos conta-
minantes. O aumento da massa dos
contaminantes no meio monitorado
estd diretamente relacionado com a
expansio da pluma dissolvida que tende
a encolher somente quando a taxa de
biodegradacio for superior 4 taxa de
transferéncia de massa dos contami-
nantes. A Figura 4 apresenta esquema-
ticamente a relagdo temporal das massas
interpoladas dos doadores, receptores
de elétrons e seus subprodutos meta-
bélicos, considerando-se que o etanol
¢ o substrato preferencial dos microor-
ganismos, e que a biodegradagio dos
compostos BTEX s6 foi significativa
apds o esgotamento do etanol. Como
no experimento da Ressacada as condi-
¢oes iniciais do aqiiifero no revelaram a
possibilidade significativa da utilizagio
de nitrato e de sulfato como receptores
de elétrons (Fernandes, 2002), eles
ndo foram considerados na degradacio
anaerdbia nesse trabalho. Na Figura 4
a parte superior (a) apresenta a variagao
de massa dos substratos BTEX/etanol
e a inferior (b), a massa dos receptores
e seus subprodutos metabdlicos ao
longo do tempo. A variago de massa
dissolvida de BTEX/etanol pode ser di-
vidida em trés fases. A primeira fase (A)
correspondeu ao perfodo onde a taxa de
transferéncia de massa da fonte para a
dgua subterrnea dos contaminantes foi
maior do que a taxa de biodegradagio.
A segunda fase (B) representa, para
o etanol, o periodo onde sua taxa de
biodegradagio foi maior do que a de
transferéncia de massa da fonte para o
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meio monitorado, e para os compostos
BTEX, o periodo onde a taxa de trans-
feréncia de massa dos aromdticos ainda
foi superior 4 taxa de biodegradacio. A
tltima fase (C) apresentou o periodo
onde o etanol havia se exaurido no
meio e a biodegradagio predominou
na redugio de massa dos compostos
BTEX. A Figura 4b indica a existéncia
de 4 fases geoquimicas distintas do pro-
cesso de biodegradago dos substratos
BTEX/etanol na dgua subterrinea. A fase
(1) representou o periodo onde ocorreu
a predominancia da respiragio aerdbia,
sendo o seu inicio imediato e a sua du-
ra¢do de aproximadamente 5 meses. A
fase (2), ocorrida entre 5 e 16 meses,
foi caracterizada pela predominancia da
ferro-reducao. A fase (3) ocorreu entre
16 e 32 meses ¢ representou o perfodo
da concomitincia da ferro-redugio e da
metanogénese. Na fase (4), entre 32 ¢
79 meses, a metanogénese foi o pro-
cesso predominante da biodegradagio
dos compostos BTEX. Neste periodo,
a diminui¢io da massa de metano na
drea ocorreu devido ao esgotamento
do etanol, & menor produgio desse
composto resultante da biodegradacio
dos compostos BTEX e também pela
sua safda do meio monitorado (Nunes,
20006).

Ao contrdrio de tratamentos
convencionais em reatores, onde a
quantidade inicial de microorganismos
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e a disponibilidade de nutrientes sdo
otimizadas, no ambiente subsuperficial
natural, baixas populagdes microbianas
estdo presentes inicialmente e as condi-
¢bes nutricionais 6timas nem sempre
sio encontradas. Em derramamentos
de misturas de gasolina com etanol, a
disponibilidade de fontes de carbono
na dgua subterrinea ¢ completamente
diferente dos casos onde nio existe a
adi¢ao do etanol aos combustiveis. No
experimento da Ressacada as médximas
massas de etanol e BTEX quantificadas na
4rea foram, respectivamente, de 12,8 kg
¢ 0,6 kg. No entanto, uma significativa
diminui¢ao de massa do etanol na 4rea
experimental s foi observada a partir
dos 16 meses, coincidindo com o inicio
da fase metanogénica (Figura 4b). A
reducio da massa do etanol somente
ap6s o inicio da metanogénese ocorreu
porque o tempo necessdrio para o inicio
da biodegradacio de compostos facil-
mente biodegraddveis como o etanol na
dgua subterrinea, depende da presenca
de uma populacio inicial critica de
microorganismos (Corseuil e Weber,
1994). Desta forma, a imediata reducao
de massa dos compostos BTEX apés o
desaparecimento do etanol (redugio
em 93% da massa dissolvida no meio)
pode ser atribuida a grande massa de
microorganismos desenvolvida com a
biodegradagio do etanol que intensifi-
cou a taxa de biodegradagdo anaerébia
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dos hidrocarbonetos monoaromdticos
na dgua subterrinea (Figura 2). A
grande massa de microorganismos
constituiu-se em uma zona bioreativa,
isto ¢, uma regido onde a comunidade
microbiana ¢ suficientemente ativa para
metabolizar os substratos disponiveis.
(Yocubal et al, 2003). Assim, pode-
se dizer que inicialmente a presenca
do etanol interfere negativamente na
biodegradagio dos compostos BTEX,
porém, apés a sua completa degradagio,
o etanol tem um papel positivo no pro-
cesso de atenuacio natural dos BTEX
acelerando a taxa de degradagio destes
compostos e impedindo o avanco das
plumas de contaminantes.

CONCLUSOES

Este estudo avaliou a eficdcia da
atenuagdo natural monitorada por meio
de um derramamento controlado de
gasolina com etanol em subsuperficie
realizado no campo experimental da
Ressacada (Floriangpolis - SC). A con-
centragao dos substratos (compostos
BTEX e etanol), dos receptores de elé-
trons e de seus subprodutos metabdlicos
foi monitorada ao longo de seis anos e
meio em 45 pogos de monitoramento
multinfveis e a quantificagio da massa
foi realizada através da interpolagao
dos dados de campo pelo método da
minima curvatura. Constatou-se que
somente apds a exaustio do etanol,
ocorrida 32 meses apds o derrama-
mento, foi iniciada a redu¢ao de massa
dos BTEX, o que demonstra o efeito
negativo do etanol na degradagio dos
contaminantes aromdticos mais toxicos.
No entanto, apds seis anos e meio de
monitoramento, a massa remanescente
de compostos BTEX dissolvida na dgua
subterrinea correspondeu a apenas 7%
da massa mdxima dissolvida durante
todo o experimento. Esta massa conti-
nua ainda a diminuir estando localizada
préxima a fonte derramada e sem riscos
de migrar para pontos receptores criti-
cos afastados.

Em relagdo ao uso dos receptores
de elétrons e seus subprodutos meta-
bélicos na biodegradagio da mistura
BTEX/etanol foram identificadas
4 fases distintas: predominincia da
respiragdo aerdbia (0-5 meses), pre-
dominincia da ferro-redugao (5-16
meses), concomitincia da ferro-redu-
¢do e metanogénese (16-32 meses) e
predominéncia da metanogénese apds
32 meses. Enquanto a biodegradacio
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do etanol envolveu as trés primeiras
fases, a biodegradagao dos compostos
BTEX ocorreu preponderantemente
por processos metanogénicos. Desta
forma, a exaustao do etanol, aos 32
meses, ¢ a redugio significativa de massa
dos compostos BTEX, aos 79 meses de
monitoramento, associadas a utilizacao
do oxigénio dissolvido ¢ a0 acimulo dos
subprodutos metabdlicos, demonstram
a eficdcia da atenuagdo natural moni-
torada como estratégia de remediacio
para casos de derramamentos de gaso-
lina com etanol onde nio haja riscos
para receptores.

Deve-se ressaltar ainda a impor-
tAncia do etanol em 4guas subterrdneas
impactadas por gasolina contendo
etanol em sua mistura. Inicialmente,
o etanol tem um efeito negativo pela
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sua preferencial degradacio e pela
grande demanda de receptores de elé-
trons o que impede a degradagio dos
contaminantes BTEX. No entanto, o
efeito positivo da biodegradagio do
etanol é a formagao de uma biobar-
reira reativa natural. Esta biobarreira,
gerada pela degradacio de uma massa
de aproximadamente 13 kg de etanol,
ap6s a degradagdo do etanol, permitiu
um aumento da taxa de degradagio
dos compostos BTEX dissolvidos na
dgua subterrdnea e impediu o avango
das plumas de contaminagdo. Assim,
este estudo evidencia a necessidade de
termos no pais tecnologias adequadas &
especificidade dos nossos combustiveis e
dos cuidados que tém que ser tomados
na importagio de tecnologias de reme-
diagio que nio considerem o papel do
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etanol em derramamentos de gasolina.
Recomenda-se que uma maior atengio
deve ser dada, tanto pelos érgaos de
controle ambiental quanto pela em-
presas responsdveis pela avaliagio das
dreas impactadas, ao monitoramento
do etanol na dgua subterrinea. Estudos,
para os casos onde exista a necessidade
de serem implantadas medidas ativas de
remediagio, estdo sendo desenvolvidas
na Fazenda Ressacada em parceria com
a Petrobras.
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