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RESUNIO

Em função da qualidade inadequada das águas superficiais e dos elevados custos para

seu abastecimento, a cada ano é maior a importância das águas subterrâneas como fonte de água

de abastecimento, tornando-se a preservação da sua qualidade uma questão de extrema

importância, resultando em inúmeros e variados estudos sobre este tema.

Entre as muìtas f'ontes existentes de contaminação da água subterrânea, um dos mais

impactantes e crescentes problemas são os vazamentos de gasolina oriundos de tanques de

armazenamento subterrâneo (TAS). Esse tipo de contaminação de água subterrânea é um

problema alarmante no mundo todo. Nos Estados Unidos, a EPA (1986), estima que em 35To

do total de TAS existentes no pais oconeram vazamentos. No Brasil, no Município de São

Paulo, OLIVEIRA (1991) afirmou que 80% dos TAS estão vazando ou na iminência de

vaz amento,

Uma das principais tecnologias estabelecidas para a remediação da água subterrânea

contaminada é a tecnologia de bionemediação "in situ" que pode ser aplicada tanto na zona não

saturada como na zona saturada do aqüifero.

Este estudo visa principalmente verifrcar em sistema de microcosmo o comportamento

de um vazamento de gasolina na subsuperfìcie, e aplicar a tecnologia de biorremediação "in

situ" através do uso do sistema "air sparging'" objetivando a degradação do contaminante.

Um total de 4,5 litros de gasolina foi injetado na zona não saturada do microcosmo,

simulando um vazamento de TAS. À concentração inicial das compostos BTX no microcosmo

era de 289 mg/L de benzeno, 308 mg/L de tolueno e 23O mg/L cle xileno, O monitoramento do

processo de biorremediação teve duração de 216 dias. Neste estudo todos os compostos BTX

tbram completamente degradados num período máxim o <le 126 tiias. O tolueno f'oi

biodegraclado mais rapidamente, (98 dias) seguido do benzeno, que teve sua completa

biodegradação depois de 112 dias, e 126 dias para o xileno que foi o último a ser degradado.



ABSTRACT

Due to the inappropriate quality ofthe surface waters in addittion to the high costs for

its supplying, the groundwaters' importance as a water supply has been increasing a lot recently.

The high quality of its mantaince is relevant and sorts ofsearches in this waters are required.

Among to the several ways oi' groundwaters contamination, the gas leaking fiom the

undergrouncl storage tanks (UST) has been increased a lot worldwide. After many searches is

said that in USA 35%, and in Brazil (São Paulo) according OLIVEIRA (1991) S0% of UST has

been leaking or impending to.

The biorremediation "in situ" is known as one of the best tecnology for groundwater

remediation and can be applied in the unsaturated zone as well as in saturated zone.

'l'he matter's target is to check in microcosm the undergrouncl gasoline leakage

conduct and to apply the bioremediation "in situ" through "air sparging" to raise the

contaminant degradation.

For a leak simulation" 2,5 litres of gas were injected in the microoosmo unsaturated

zone. The initial BTX conce¡rtrarion was 289 mg/L of benzene, 308 rng/I- of toluene and 230

mg/L of xylene. The monitoring was conduoted for 216 days in the search and all compounds

were degraded for 126 days. Toluene was degraded in 98 days followed by benzene in 112 days

and xylene in 126 days.



A cada ano maior é a importância das águas subterrâneas como fonte de água de

abastecimento, tornando-se a preservação da sua qualidade uma questão de extrema

importância resultando em inúmeros e variados estudos sobre este tema.

Atualmente as ações de controle e prevenção da poluição das águas subterrâneas

são mais rigidas, mesmo assim, isto continua acontecendo mostrando que muito mais

ainda precisa ser feito.

Entre as muitas fontes existentes de contaminação da água subterrânea, um dos

mais impactantes e crescentes problemas são os vazamentos de gasolina oriundos de

tanques de armazenamento subterrâneo (TAS), Esse tipo de contaminação da água

subterrânea é um problema alarmante no mundo todo. Nos Estados Unidos, a EpA

(1986), estima que 35%o do total de TAS existentes no país estão vazando. No Brasil, no

Município de São Paulo, OLIVEIRA (1991) afirma que B0%o dos TAS estão vazando ou

na iminência de vazamento

Em decorrôncia dos inúmeros casos de contaminação dos aqüíferos por

vazamento de gasolina comprometendo sua qualidade para consumo, tecnologias de

remediação foram intensamente estudadas nas últimas décadas de maneira a se alcançar a

maior eficiência e o menor custo na r.emetliação dos aqriíferos contaminaclos.

Uma das principais tecnologias estabelecidas para a remediação da água

subtenânea contaminada é a tecnologia de biorremediação "in situ" que pose ser aplicada

tanto na zona não saturada quanto na saturada do aqüífero.

Os microrganismos são capazes de biodegradar poluentes tóxicos, para a

obtenção de energia, até substâncias como dióxido de carbono, água, sais minerais e gases

como metano e sulfeto. Para que este processo ocorra, os contamìnantes devem ser

r - TNTRODUÇÃO
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substâncias orgânicas, tais como petróleo e seus derivados, preservantes de madeira,

solventes halogenados e pesticidas. O poluente fì,rnciona como f'onte de carbono, sendo

necessário o fbrnecimento de nitrogênio e fósforo, e de um agente oxidante que funcione

como receptor de elétrons, alérn de outros nutrientes especificos (CASARINI &

SPILBORGHS, 199s).

Este estudo visa principalmente verificar em microcosmo o comportamento de

um vazamento de gasolina na subsuperficie, e aplìcar a tecnologia de biorremediação "in

situ" objetivando a degradação do contaminante,

2 - OBJETIVOS

Os principais objetivos desse estudo foram:

/ Montar em laboratório um microcosmo simulando um aqüífero em suas

condições naturais e contamináJo com gasólina.

d Avaiar a tecnologia de biorremediação "in situ" atravós do uso do sistema "air

sparging" na remediação da zona saturada contaminada com gasolina.

./ Avaliar o desenvolvimento cie bactérias heterotróficas totais durante o

processo de biorremediação



3 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

3.I -MICROBIOLOGIA

A microbiologia compreende uma ampla variedade de estudos como a

morfologia, reprodução, fisiologia e taxonomia dos microrganismos e também a sua

interação com outros seres vivos (homens, animais e plantas) e com o meio ambiente.

No universo dos microrganismos são classificados quatro grupos distintos.

bactérias, fungos, algas e protozoários. Os virus, também encontrados no solo, não são

considerados neste esquema que se baseia na organização celular (TRABUSI, 19g9).

A antiga divisão dos seres vivos distinguia-os em Reino Vegetal e Animal,

onde as algas, fungos e bactérias foram classificadas como pertencentes ao Reino

Vegetal e os protozoários, ao Reino A¡imal, mostrou-se insuficiente para classificar os

microrganismos que apresentam não só características de animais e de vegetais como

também características próprias. constituindo na verclade um grupo a parte (ATLAS &
BARTHA, 1987)

Em 1866, um zoólogo alemão, propôs que os microrganismos deveriam ser

classificados em um terceiro reino, o qual foi denominado protista, englobando assim,

bactérias, algas, fungos e protozoários. Essa classificação foi baseada na organização

simplifìcada e na ausência de tecido verdadeiro.

Com o avanço dos estudos sobre a ultra estrutura celular clos seres vivos, os

microrganismos também foram clivididos em dois tipos: procariontes e eucariontes.

Foram denominados eucariontes ou protistas superiores os microrganismos

que possuem organização celular complexa. Os fungos, algas, e protozoários

enquadram-se nessa categoria. Foram denominados procariontes os microrganismos

que possuem uma organização celular mais simplificada, podendo também serem
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denominados de protistas inferiores, compreendem as bactérias e as algas verde-

azuladas (cianobactérias).

Em 1969 WHITTAKER propôs um novo sistema de classificação baseado em

três difèrentes niveis de organização celular e nas diferenças evolucionárias em relação

aos principais modos de nutrição: fotossíntese, absorção e ingestão (figura 3.1). Os

organismos procariontes formam o Reino Monera que é constituído pelas bactérias e

cianobactérias, cuja a principal característica é não apresentarem nutrição por ingestão.

Os organismos unicelulares eucariontes formam o Reino Protista, constituído pelas

algas e protozoários, onde encontramos o sistema nutritivo fotossintético para as algas

e <le ingestão para os protozoários. Os organismos eucarióticos multicelulares formam

os Reinos Plantae, Animalia e Fungi, este último constituido pelos lùngos unicelulares

e filamentosos.

Plonloc

ffì

Co

t
t

Þt
E¡¡tÈt
3r

Anamol¡o

,ffi

Figura 3.1 - Classificação dos seres vivos (WI.IITTAKE, 1969)
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3.1.1 - Célula procariótica

Os seres procariontes possuem células procarióticas, que é o tipo celular mais

simples que se conhece, são caracterizadas por apresentarem parede celular membrana

plasmática, citoplasma e núcieo sem membrana nuclear.

O citoplasma dessas células é estruturalmente muito simples, mesmo quando

observado ao microscópio, é uma matriz amorfa, formada por água, proteínas e

pequenas moléculas, onde estão mergulhadas as moléculas dos ácidos nuclêicos (DNA

e RNA) além dos ribossomos (estruturas que participam da síntese de proteína). As

células procarióticas não apresentam núcleo típico, estando o material genético (DNA)

concentrado em um local do citoplasma, não havendo portanto, membrana nuclear

(carioteca) separando-o da matriz citoplasmática. Por não se tratar de um núcleo

diferenciado, a carioteca, recebe o nome de nucleóide (TRABIJLSI, 1989).

A membrana celular, por sua vez, localiza-se externamente à membrana

plasmática, protegendo a célula de choques osmótico e mecânico além de conferir

rigidez e manter a forma celular.

3.1.2 - Célula eucariótica

Os organismos eucariontes possuem células eucarióticas, caracterizadas por

apresentarem membrana plasmática, citoplasma e núcleo dii'erenciado oom membrana

nuolear clelimitando o material nuclear. No citoplasma existem as organelas

citoplasmáticas, estruturas que desempenham fìrnções definìdas e que são componentes

permanentes das células (são elas: ribossomos, retículo endoplasmático, complexo cle

golgi, lisossomo, mitocôndrias, cloroplastos e vacúolos) (ATLAS & BARTHA, 1987)



3.1,3 - As archâebacteriâ

As archaebacteria eram antes consideradas como sendo organismos

procariontes. Estudos relacionados com sua molécula de RNA mostraram que eles na

verdade representavam um reino não conhecido.

As archaebacterias estão restritas a ambientes anaeróbios, como sedimentos

ricos em matéria orgânica e intestino de animais superiores. As archaebacteria incluem

três tipos de microrganismos: metanogênicas (bactérias que produzem metano a pa¡tir

de dióxido de carbono e hidrogênio), halófilos extremos (microrganismos que vivem

em altas concentrações de água salgada), e termoaciclófilos (microrganismos que

v'ivem sob extremas condições de altas temperaturas e baixo pH). Entre toclos esses

tipos, as metanogênicas são as mais comuns e tem um grande impacto no processo

geológico de subsuperfìcie, são amplamente encontrada nesses ambiente, onde podem

efetivamente metabolizar matéria orgânica (CHAPELLE, 1992).

J.1.4 - Bactérias

As bactérias do solo formam o grupo de microrganismos que apresenta maior

abundância e diversidade entre as espécies. A comunidade bacteriana é estimada em

cerca de l08 a 10e organismos por grama de solo, variando em número de acordo com

o método de contagem utilizado e com o tipo e manejo clo solo (ÀLEXANDER,

re77)

Este grupo apresenta uma alta taxa de cresoimento e alta capacidade <le

decomposição dos diferentes substratos contidos no solo, exercendo um importante

papel na decomposição da matéria orgânica e na ciclagem dos elementos (BACk,

I 989; BRANDÃO, 1992) No solo também estão presentes bactérias

¡otossintetizantes, responsáveis pela produção de matéria orgânica através da

utilização de energia luminosa.
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As células baeterianas são sempre de dimensões microscópicas, o cliâmetro da

maioria delas variando de 0,5 a 1,5 p e o comprimento de I a 6 ¡-Lm, as células

individuais podem apresentar-se, basicamente, de três formas: oocos (células esféricas),

bacilos (células cilíndricas, e em forma de bastonetes) e espirilos (células espiraladas)

(figura 3 2).

I
cocos

A fìssão binária é o método mais comum de divisão celular porém algumas

células podem se reproduzir por brotamento.

Algumas bactérias não apresentam motilidade, enquanto que outras são

móveis devido a flagelos que podem estar presentes em número de um ou mais, na

extremidade da célula ou distribuídos ao redor da mesma, Bactérias também podem

apresentar fimbrias em torno da parede celular, responsáveis pela capacidade de

adesão a certos substratos ou ainda, pela transferência de material genético durante o

Drocesso de conjugação (BRANDÀO, lqq2)

(-
BACILOS

Figura 3.2 - Células bacterianas (TRABULSI, 1989)

rr'l
E SPIRILOS

3.1.4. I - Fases de crescimento bacteriano

O ciclo de vida bacteriano, em ambiente adequado, apresenta quatro fases de

crescimento característico que estão representados na figura 3.1ì .



1.L/ \.
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Na curva cla figura 3.3, podemos identificar claramente as fases tipicas clo

crescimento bacteriano: Fase lag (A); Fase logaritmica ou exponencial (B), Fase

estacionária (C); e, Fase de declinio ou morte (D).

A fàse lag corresponde ao período onde as células começam a se ajustar às

condições fisicas e aos nutrientes disponíveis, sintetizando enzimas e coenzimas

necessárias ao seu crescimento. f)urante este periodo não ocorre divisão celular, isto é,

o número de indivíduos na população permanece inalterado, porém existe intensa

atividade metabólica (TRABUI-SI, 1989). A fase lag, rambém é denominada por

alguns autores que trabalham com biodegradação, de período de aclimatação

(AELION, 1987, 1989; CIIAPELLE, 1992; SPAIN, 1980, 1983, 1984; SWINDOLL,

et alli, 1988). Assim, a medida que as células sc tornam adaptadas ao meio, sintetizam

componentes celulares, aumentando sua massa e começam a se dividir. Quando todas

as células do meio estão aptas a se dividir, inicia-se a fase seguinte do crescimento.

Na fase logarítmica ou exponencial todas as células dividem-se a intervalos

regulares de tempo resultando num aumento exponencial, o gráTico que relaciona o

logaritmo do número de bacterias com o tempo é um reta. Esta fase de intensa

liigura 3.3 - Fases do crescimento bacteriano (TRABULSI, l9S9)
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multiplicação dura enquanto não houver limitação de nutrientes ou acúmulo de

produtos tóxicos .

Na fase estacionária o número de indivíduos permanece constante no decorrer

do tempo. Nesta fase existe um equilíbrio entre a taxa de morte e a taxa de divisões na

população e sua duração é variável dependendo não só da espécie bacteriana como

também do meio.

Na fase de declínio ou morte , a ta,\a de rnorte começa a exceder a divisão,

ocasionando um decréscimo no número de bactérias, esta fàse também tem duração

bastante variável (TRABUI-SI, I 989)

3.1.5 - Bactérias de subsuperficie

Trabalhos como o de WAKSMAN ( 19 I 6), indicaram que o número e a

atividade dos microrganismos diminuía bruscamente com o aumento da profundidade.

Assim, comunidades de subsuperficie por muito tempo não foram consideradas muito

importantes para a ecologia e fertilidade do solo (FEDERLE et alli, 1986). Entretanto,

os problemas de poluição quimica e biológica que anteriormenre atingiam apenas o

soio também hoje são amplamente encontrados na água subterrânea. Essa foi a mais

importante motivação para que se iniciasse investigações sobre microbiolo gia da âgua

subterrânea visando ¿r prevenção da sua qualidade ou recuperação quando estas

estiverem contaminadas.

Estudos mais recentes indicaram uma presença significante de microrganismos

em profundidades consideráveis na subsuperfìcie, por exemplo, GHIORSE &

BALKWILL (1985), encontrou de 1,0-lOxl0ó microrganismos por grama de peso

seco em sedimentos de aqüíferos em Oklahoma, l,ouisiana, e Texas; BALKWILL &

GHIORSE (1985), encontrou em outro aqtiífero em Oklahoma 2,9 xl0ó-9,8 xl06

microrganismos por grama de peso seco; WILSON & MAcNÀBB (1983), encontrou

de 3-9 xl0 x6 microrganismos por grama de peso seco. WEBSTER et alli (1985), num

trabalho especifico para o número de células microbianas em amostras de subsuperficie

encontrou 106-107 células por grama de sedimento de subsuperficie em profundidades

que variaram entre 2 e g metros. BEEMAN & SUFLITA (1987), também encontrou
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em seu estudo 1,7 x1O7 -11,2 x107 microrganismos por grama de peso seco e

SPILBORGHS & CASARINI (1995), encontrou até 2,0x106 microrganismos por

grama de sedimento de um aqüifero raso em Bertioga, São Paulo. Mas ainda assim,

pouco se conhece a respeito da ubiqüidade desses microrganismos ou de fatores que

determinam sua distribuição.

Propriedades fisicas e químicas de ambiente cle subsuperficie foram

examinados por vários pesquisadores que também concluíram que a atividade

microbiana existe em muitas regiões de subsuperficie (CARDOSO et alli, 1992;

GHIORSE & BALKWILL, 1985; WHITE et alli, l98t). Assim como ocorre em

outros ambientes, microrganismos de subsuperlìcie também podem exercer um

importante papel na manutenção da qualidade das águas subterrâneas (ALEXANDER,

1977). Como os contaminantes se movem através da zona não saturada e zona

saturada, seu destino depende de sua quebra química, adsorção e principalmente

bioclegradação (FEDERLE, 1986), nesse sentido, as bactérias de subsuperficie são os

principais microrganismos responsáveis pela biodegradação dos compostos orgânicos

tóxicos que chegam aos aqriíferos.

Bactérias, geralmente não se movimentam por grandes distâncias em solos de

textura fìna, mas elas podem migrar por distâncias muito maiores em texturas mais

grossas ou materiais fraturados (BEARD & WELY, 1973; BEHNKE &. SCHIFF',

1963), Essa caraoterística mostra que materiais como areia e oascalho, assim como

rochas lraturadas poclem ser mais vulneráveis a contaminação bacteriana por água

poluída e/ou outra lbnte poluidora na superfìcie. A aplicação da tecnologia de

biorremediação de aqùífero contaminado requer a caracterìzação deste em parâmetros

hidrogeológicos e biogeoquimicos.

Segundo GERBA & MAoNABB (1981), a sobrevivência dos microrganismos

é extremamente influenciada por três fatores: clima, naluÍeza do solo e natureza do

organismo. Já CHAPELLE (1992), diz que a habilidade dos micr.organismos crescerern

na natureza está intimamente ligada a condição ambiental oomo um todo. De qualquer

fbrma, o entendimento de como tais fatores afetam o crescimento e o metabolismo

nricrobiano é essencial para conhecer sua distribuição e abundância na natul.eza.
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Se uma população microbiana responde positivamente a determinadas

condições ambientais, não quer dizer que todas as espécies irão responder da mesma

maneira, ou seja, condições consideradas ótimas para o crescimento de uma

determinada espécie pode ser tóxica para outra. De maneira geral, microrganismos

possuem uma grande tolerância a questões ambientais. Bactérias de regiões de

subsuperficie são particularmente notáveis, pois são tolerantes a condições ambientais

consideradas adversas para seu crescimento.

Todos os microrganismos tem uma temperatura de crescimento ótima para a

qual exibe sua taxa mais alta de crescimento e reprodução. Eles também possuem

temperatura de crescimento mínimo abaixo da qual se tornam inativos e não crescem.

Em altas temperaturas, acima do seu limite máximo, a inativação ou morte é rápida

(CHAPELLE, 1992).

A natureza do solo também tem grande papel no determinação da

sobrevivência como: umidade, pH e conteúdo de matéria orgânica. O teor de umidade

de um solo é responsável pelas modificaçòes das trocas gasosas e, ao mesmo tempo,

pelo transporte dos nutrientes utilizados pelos microrganismos para o seu crescimento.

Uma maior sobrevivência dos microrganismos tem sido observada em solos

alcalinos do que em solos ácidos e quando associados a grandes quantidades de

matéria orgânica. De qualquer l'orma valores extremos de pH são considerados

desfavoráveis para o crescimento dos microrganismos, não apenas pelo efeito direto da

elevada concentração de ions H ou oH, mas também pela influência indireta na

disponibilidade de nutrientes e na penetração, no interior clas células microbianas, cle

compostos tóxicos presentes no ambiente (BRANDÃO, 1992)

O trabalho de FEDERLE (1986), mostrou que as caraoteristicas do solo estão

intimamente ligadas a variação da biomassa e de suas atividades metabólicas. Ele

constatou que a distribuição vertical dos microrganismos no perTil do solo dilere muito

Je acordo com o tipo de solo Estudos mais profundos foram realizados por

SINCLAIR et alli (1990), que analisou a população microbiana de subsuperficie em

rinte e duas amostras de sedimento coletadas abaixo do nível d'água de quatro locais
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não contaminados de um dos maiores aqúífèros de Kansas, E.U.A.. Ele procurou

detectar possíveis mudanças nas populações ao longo de todo um perfrl amostrado, em

pequenas clistâncias a {im de ser detectado possíveis zonas de transição <le sedimento.

¡\ densidade bacteriana variou de 106-108 por grama de sedimento seco, sendo que a

maior contagem foi encontrada em sedimento arenoso ou de cascalho do que em

sedimentos argilosos ou silte. Ou seja, num perhl geológico, uma mudança na textura

do sedimento é acompanhada por uma mudança na densidade baoteriana.

De maneira geral, as bactérias observadas nas amostras de subsuperficie do

solo são morfologicamente similares as bactérias observadas em sua superficie

(WTLSON et alli, 1983), onde normalmente se encontram tanto bactérias Gram

positivas como bactérias Gram negativas.

Alguns trabalhos sobre caracterização de bactérias em aqüíferos rasos,

mostraram que as bactérias Gram positivas são encontradas com muito mais freqüênoia

que as Gram negativas (WILSON et alli, 1983 e BALKWILL & GHIORSE, 1985)

Outros, sobre caracterização de bactérias em aqriíferos profundos mostraram que as

bactérias Gram negativas são extensivamente encontradas (STETZENBACH et alli,

1986 e CHAPtrLLE, 1992)

Através destes estudos podemos observar que talvez exista uma tendência das

bactérias Gram negativas habitarem aqüíferos profundos e as Gram positivas habitarern

os aqüíferos rasos, tal observação não é conclusiva, fazendo-se necessário muitos

estudos sobre caracterização das bactérias de subsuperfÌcie.

Trabalhos onde houve o isolamento de bactérias de subsuperficie (BALKWIL.,L, 1985)

indicaram que as bactérias cresceram mais em meio diluído do que em meio típico, rico

nutricionalmente, isso demostra que as bactérias encontradas estão adaptadas a crescer

e sobreviver em condições oligorróficas. Complementando, também foi observado uma

nitida predominância de bactérias procariontes sol¡re as eucariontes (WILSON et alli,

1983, GI{IORSE, et alli, 1985. BALKWILL er alti, t9B5; STETZENBACH et alli,

r986)



3.1.6 - Microtriologia e ambiente poluído

Os estudos dos microrganismos relacionados com o ambiente de subsuperficie

começou a ter uma maior importância desde que a contaminação nesse meio tornou-se

bastante comum. A contâminação da subsuperficie incluindo os aqüíferos é

conseqüência de uma variedade de atividades humana, incluindo disposição de

residuos, agricultura e armazenamento de combustivel. Desta forma, segundo

DTJNLAP (1973), começou a ficar claro que os microrganismos de subsuperficie

possuem um importante papel no destino de muitos contaminantes.

A contaminação baoteriana também oriunda de cliversas atividades humana

não pode ser esquecidajá que em áreas rurais esse é um problema bastante comum.

Deste modo de acordo com BITTON & GERBA (1984), na área de

contaminação de subsuperficie a atividade microbiana pode ser estudada sob dois

aspectos, microbiologia relacionada com a saúde pública, visando ionhecer o destino

da poluição biológica no ambiente de subsuperficie e a dispersão de doenças de

veiculação hídrica e ecologia microbiana a fìm de se entender o destino e controle cla

poluição química no solo e água subterrânea. O quadro 3.1 resume as principais fontes

de poluição do solo e água subterrânea.

Quadro 3.1 - Fontes de poluição do solo e áqua subterrânea
Fontes de Poluição Microbiana
Disposição de esgoto bruto no
solo
Disposição de lodo da ETE (D e

I)
Disposição de residuos sólidos
hospitalares

Recarga de água pluvial e
drenagem urbana
Tanques sépticos
Práticas de agricultura

ETE: estação de tÍatamento de efluente
D: doméstico I: índustrial

Fontes de Poluicão Ouímica
Disposição de efìuentes (D e I)

Disposição de lodo da ETE

Disposição de r-esíeluos sólidos
industriais
Sistema de tratamento de
residuos no solo
Iniecão de noco orofundo
Atividade mineradora
Práticas de asricuhura
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A poluição microbiana ocorreu quando a água subterrânea entra em contato

com material fecal ou esgoto contendo bactérias patogênicas, virus, ou parasitas

humano ou anirnal. A figura 3 4 mostra as principais vias de entrada, sobrevivôncta e

migração de microorganismos na água subterrânea.

l¿xlura Oa
orgân¡co Ot
dos húmicosl
Força iôn¡cûO
Adsoraão O

Fslndtlrr
PHO

pcrmeabil¡dâdè

Figura 3.4 - Principais vias de entrada de microorganismos na água subterrânea

(KESWICH,r984)

A zona não saturada geralmente funciona como uma zona de proteção ou

atenuação em relação a contaminação química e patogênica da água subtenânea, essa

função vai variar muito dependendo principalmente da granulometria e da

profundidade do lençol.

A sobrevivência dos patógenos na subsuperficie é também influenciada por

fatores climáticos e pela natureza dos microrganismos. Quando alcançam a água

subterrânea, alguns patôgenos podem sobreviver por muito tempo no ambiente de

subsuperficie (BITT'ON & GERBA, 1984)

,r A poluição química orgânica e inorgânica que alcança a água subterrânea

pode ser transformada por processos microbianos. Miororganismos de subsuperficie

poço de
caplação
dc águ.

subr*râne¿,|ilo ""'ft 14;rry*"3
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obtém energia para crescimento pela oxidação de compostos orgânicos e hidrogênio,

ou redução de compostos inorgânicos de ferro, nitrogênio ou enxolre (MccARTy et

alli, 1984)

i Deste modo, a bionemediação é provavelmente o único processo significante

que pode transformar os poluentes orgànicos depois que eles já se instalaram no

sistema. Assim determinações da natureza e extensão cla atividade microbiana na

subsuperfìcie, o movimento e destino da contaminação e o controle de fatores

ambientais são essenciais para caracterização e remediação do local containinado.

São chamados compostos xenobióticos aquelas fontes de carbono não

produzidas por processo enzimático natural ou possuindo uma estrutura não natural, e

ainda, os compostos naturais cujas concentrações aumentaram em função da atividade

antrópica (NYER, 1992). SWINDOLL et alli (1988), foi um dos pesquisadores que

estudaram a biodegradação pela população microbiana de subsuperficie de compostos

xenobióticos e concluíram que tal população tem a habilidade de degradar diferentes

concentrações de uma grande variedade de compostos xenobióticos.

Numerosos estudos de solos e de subsuperficie incluindo aqùíferos, tem

mostrado que microrganismos indígenos são capazes de se aclimatarem a uma

variedade de estresse químico vindo de diversas fontes poluidoras. Geralmente depois

de um periodo de aclimatação que pode 
'ariar, 

<lependendo clo tipo de contaminante,

grau cle contaminação e espécie de microrganismo, esses aceleram a degradação

natural do contaminante (AELION et alli, 1989; CHApEt.l-E, 1992; SWINDOLL,

i 988)

WILSON et alli (1985), observou que microrganismos em sedimentos pré-

expostos a contaminação apresentam uma maior taxa de biodegradação do que

microrganismos existentes em sedimentos não expostos. o processo de aclimatação

também loi evidenciado ern esrudos de laboratório que rnostraram que a taxa de

degradação aumenta ao longo do tempo (AELION et alli, r987 e SWINDOLL et alli,

1988). SPAIN et alli (1980), estudou a aclimatação dos microrganismos em amostras

de água e sedimento oriundos respectivamente de rio e pântano frente ao composto p-
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nitrofenol. A população microbiana da amostra de âgua quando pré-exposta a p-

nitrofenol apresentou um biodegradação muito mais rápida do que a população

controle. Foi observado também que o número de bactérias aumentou 5 vezes durante

o período de adaptação. O mesmo resultado não foi observado nas amostras de

pântano inclicando assim, que a habilidade da população se adaptar depende da

presença de microrganismos específicos

Atualmente acredita-se que o processo de adaptação envolve três mecanismos

distintos que podem atuar separadamente ou em combinação: a) inclução de enzimas

específìcas não presentes (ou presentes em baixos níveis) antes da exposição; b)

seleção de novas capaciclades metabólicas produzidas por mudanças genéticas; c)

aumento no número de organismos na população ativa (SPAIN et alli, 1980; AELION

et alli, 1987 e CHAPELLE, 1992)

De acordo com CHAPELLE (\992), a aclimatação microbiana ocorre dentro

de um período de tempo menor que um ano mas esse periodo pode variar. SPAIN &
VAN VELD (1983), num estudo sobre tempo de aclimatação para p-nitrofenol

encontrou adaptação máxima entre 2. e 6 semanas. Esse resultado loi obtido aom uma

concentração inicial de l0 ppb, com concentrações mais baixas a adaptação não foi

observada, Foi observado também que com concentrações entre 20 e 100 ppb, a taxa

de biodegradação em amostras pré-expostas foi maior do que em amostras controle,

¡esultado semelhante obteve SPAIN et alli (1984), em um outro estudo cle

bìodegradação de p-nitrolenol.

3.2 - Ambiente de Subsuper-fïcie

3.2.1 - Zona não saturada

O ambiente de subsuperficie é dividido em duas grandes zonas; zona nã,o

saturada e zona saturada. (FREEZË, i979; BITTON, l9B4; FE'ITER, 1988;

CLEARY, 1989; CHAPELLE, 1992) Alguns autores também chamam a zona não

saturada de zona de aeração (FETTER, l98S), zona parcialmente saturada (FREEZE,

1979), ou zona vadosa (FETTER, 1988 e CLEARY, 1989) pois depenclendo das
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condições de solo pode-se encontrar algumas camadas de zona saturada no interior cla

zona não saturada

A principal característicâ da zona não saturada é a presença de água e ar no

interior do seus espaços porosos. A água nesta região está sob pressão hidráulica igual

a pressão atmosférica.

A zona não saturada é muito importante pois além de ser o elo de ligação

entre a superficie e a água subterrânea, funciona como zona de atenuação da poluição

química e microbiana vindas de fontes superficiais, por onde, ocorre a recarga dos

aqüíferos (BOIIWER, 1989) e os gases reagem livremente com a água (CHAPELLE,

1992).

CHAPELLE (1992), divide a zona não saturada em três fases; l- zona do

solo, possui geralmente 1 ou 2 metros de largura, oontém as raízes que sustentam as

plantas. A porosidade e a permeabilidade dessa zona é geralmente maior do que a

subzona abaixo;2- zona intermediária, consiste de sedimentos ou rochas que não

foram expostos a processos pedogênicos extensivos;3- franja capilar, é o limite entre a

zona não saturada e zona saturada.

Alguns autores como CHAPELLF. (1992), FREEZE (1979), e FETTER

(1988), consideram a franja capilar como pertencentes a zona náo saturada, enquanto

que CLEARY ( 1989) não

3.2.2 - Franja capilar

A capilaridade é o processo que lorma a franja capilar, e é resultante de duas

forças. Moléculas de água na altura do nivel d'água estão sujeitos a,ma atração

ascendente devido a tensão superficial da interlace ar-argila e a atração das moléculas

da fase líquida e sólida (CLEAR\', 1989 e CHApELLE, 1992).

A altura da franja oapilar varia muito, dependendo da geologia local, pode ter

alguns centímetros em locais de sedimento grosseiro (cascalho), a vários metros em

locais de sedimento fìno argila (CLEARY, l9B9).



3.2.3 - Zona saturadâ

CHAPPELE (1992), também divide a zona saturada em: 1- zona superior, em

regime de fluxo local altamente influenciado pela precipitação; 2- zona média, em

regime de fluxo intermediário, influenciado moderaclamente pela precipitação; e,3-

zona inferior, em regime de fluxo regional com água relativamente estagnada, não

afetada pela precipitaçào local.

A principal característica dessa região é a presença de água no interior de

toda sua porosidade. A água nos espaços porosos está sob pressão positiva, ou seja,

maior que a pressão atmosférica, podendo então extrair água dessa região, denominada

também de aqùífero.

Aqüífero é uma formação geológica com sufrciente porosidade e

permeabilidade paîa aÍmazenar e transmitir quantidades signifrcativas de água sob

gradientes hidráulicos naturais (CLEARY, I 989),

Os aqüíleros são classificados como não confinados ou oonflnados. Os

aqüíleros não oonfinados possuem uma superficie livre, podendo o nivel d'água se

mover para cima ou para baixo. O nível d'água está em contato com o ar atmosférico

através da zona não saturada. O limite infèrior de um aqùílèro não con{ìnarlo é uma

camada relativamente impermeável (normalmente argila ou rocha) (BOUWER, 1989).

3.3 - Remediação

t8

Atualmente existe uma preocupação e conscientização da sociedade em

relação a qualidade ambiental, a população vem se tornanclo mais crítica e participativa

exigindo atuações cada vez maiores das autoridades. Desta forma, em função da

crescente demanda em relação aos gerenciamentos dos residuos sólidos, alguns dos

estudos que rnais avançaram nessas últimas décadas foram aqueles que visavam a

preservação e recuperação ambiental.
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Tecnologias cada vez mais elaboradas de disposição de resíduos estão sendo

desenvolvidas com o objetivo de minimizar os impactos causado ao meio,

pnncipalmente no que diz respeito a água subterrânea, fonte cada vez mais importante

de abastecimento urbano e rural. Entretanto, é impossível prever vazamentos

acidentais, disposição ilegal de lesíduos e outras práticas que resultam na

contaminação da água subterrânea e solo. Existem também locais contaminados

advindos de alguma prática antiga e irregular de disposição de resíduo ou até mesmo

de fábricas ou antigos locais de armazenamento abarrdonados que provocaram ou

ainda estão provocando o comprometimento <la qualidade da água subterrânea e do

solo do local. FIá casos, onde alguns poluidores não tem consciência do impacto que

esta exercendo sobre a qualiclade das águas. (SCHMIDT, 1979)

Por esse motivo, diversas tecnologias de remediação tem sido desenvolvidas e

consolidadas principalmente pelos paises desenvolvidos. O Brasil, hoje mais

preocupado com seus locais contaminados, começa a desenvolver suas próprias

tecnologias e também a adaptar as tecnologias já estabelecidas as nossas condições

ambientais. O Estado de São Paulo, em função de sua intensa industrialização

apresenta uma situação mais critica em relação a esta questão. Desta forma, a

cta'fESB tem desenvolvido tecnologias e adaptado legislações com vistas ao controle

das áreas suspeitas de contaminação e contaminandas. O Decreto 8468/ 76

(DECRETO 8468/ 16) atualmente passa por uma revìsão, tendo sido criado capitulos

específicos para o controle da poluição das águas subterrâneas, bem como para áreas

contaminadas. Além disso, está sendo proposto um projeto de lei especifico

ilenominado Programa Estadual de Areas Contaminadas - pA(' (('OM U N ICAÇÀO

PESSOAL).

" A severidade e a extensão da contaminação na água subterrânea é

determinada, de acordo com LINDORFF (1979), pela hidrogeologia local, natureza da

contaminação e também pela efetividade das leis vigentes.

Em caso de contaminação da água subterrânea a geologia e a hidrogeologia

iocal determinam o potencial de extensão da área a ser afetada. contaminantes

introduzidos em regiões de lecarga podem se mover por grandes distâncias podendo
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lesar boa porção do aqüífero, especialmente se a área atingida tiver sedimentos de

granulação grossa ou rochas fiaturadas, onde os contaminantes podem mover

rapidamente atravós da subsuperficie com pequena ou nenhuma atenuação. Se a

contaminação estiver dentro ou perto de uma zona de descarga, a extensão do

potencial de contaminação da água subterrânea é muito mais limitado. Em ambientes

de granulação frna, a adsorção, filtração e baixa condutividade hidráulica reduzem a

extensão da contaminação, mas também limita a opção de recuperação do

contaminante (LINDORFF, I 979).

Algumas contaminações são cletectadas rapidamente, nesses casos, respostas

ìmediatas são necessárias para limitar sua extensão na água subterrânea e minimizar a

ação de remediação. Há casos em que a contaminação só é percebida depois de

semanas, meses ou até anos, nesses casos grandes extensões de água subterrânea já

terão sido atingidas.

A poluição da água subterrânea é um desastre eminente para aqueles que são

diretamente afetados pois uma vez poluida, pode permanecer sem con(ições de uso

por décadas (PETTYJOHN, 1979)

As principais fontes de contaminação da água subterrânea são os resíduos

industriais. Os incidentes mais sérios são aqueles que poluem ou ameaçam os

suprimentos de água e aqueles que provocam fogo ou explosão (LINDORFF, 1979)

Por esses motivos a contaminação da água subterrânea por petróleo e seus derivados

tem recebido maiores atenções, pois vazamentos de oleodutos e de tanques de

armazenamento de combustiveis são cada vez mais freqr¡entes.

Quando um contaminante orgânico puro é liberado na subsuperficie, a

principal f'orça que movimenta o composto é a gravidade. Se o solo é poroso, o

vazamento irá mover descendentemente com algum espalhamento lateral. A velocidade

do movimento dependerá da viscosidade do contaminante e da porosidacle do solo.

Três latos podem ocorrer com o movimento descendente do contaminante (NYER,

1992): l- adsorção nas partículas do solo; 2- interrupção do movimento por uma



oamada impermeável do solo (argila, rocha e etc.); e,

(fìgura 3 5)

nívelda

?,t

3- encontro com um aqüífèro

Figura 3.5 - Estágios da migração de uma contaminação cle hidrocarbonetos na

subsuperficie (TESTA & WINEGARDNER, I 99 l)

A qutrntidade de solo neoessária para adsorvel o contaminante liberado

depende principalrnente da porosidade do solo e da adsorbilidade do contaminante,

segundo "The American Petroleum lnstitute" pode ser estimada pela seguinte equação

(NYER, lee2):

,. 0.20 < I'
(j

Px5'r

- D¡recão dd luxo d¿
+ áqua s'rbteråneå



Onde

C : volume cirbico de solo necessário para imobilizar o contaminante

V - volume de contaminante

P = porosiclade clo solo

Sr - saturaçâo residual

Quanto maior for o volume de material adsorvido menor será a quantidade do

contaminante que atingirá a água subterrânea. As porções solúveis que I'oram

adsorvidas irão descer com o tempo, com a ajucla cla chuva, e o restante permanecerá

acima do nível d'água.

i Dependendo da solubilidade e <la densidade do contaminante que alcança o

aqüíferc ele poderá se distribuir de diversas maneiras na subsuperficie. Assim, o

complexo problema de contaminação com hidrocarbonetos consiste basicamente de

quatro fases: produto livre móvel (fase livre); solo saturado com hidrocarbonetos (fase

adsorvida), porosidade do solo preenchida com vapor (fase de vapor) e água

subterrânea contaminada (fàse dìssolvida) (figura 3.6).

A distribuição do contaminante nessas fases, é resultante do seu transporte

dinâmico na subsuperficie que é uma função das propriedades fisioa e química e rlas

características hidrogeoquímicas e geoquímicas do local (WILSON & BROWN,

1e8e)

A tabela 3.I abaixo representa a distribuição em fases de uma contamìnação

proveniente de um vazamento de gasolina num aqùífero arenoso (WILSON &
BROWN, 1989)
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Tabela 3.1 - Distribuição das fases de um vazamento típico de gasolina
(WILSON & BROWN, 1989).

Volume vazado 30.000 galões.

Fases

Fase livre
Fase
(solo)

Fase
(ásua)

adsorvida

Volume
contaminado

Cu.Vd.

x aqüífero arenoso, profundidade do nível d'água de aproximadamente 15 pés

dissolvida

7 100

250.000

Yo do total

960.000

1.0

20,0

Volume do
contaminante

lsalões)

79,0

18 500

10.000

o/o do total

333

62.0
33,0

1-5

Figura 3.6 - As fases do contaminante na água subterrânea (EPA, 1990).
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A fase livre é a fonte de contaminação do material geológico e água

subterrânea. Se o produto livre não f'or removido, ele continua¡á a contaminar o

sedimento através da adsorção, e com o movimento vertical e horizontal continuará a

se dissolver na água subterrânea (BITTON & GERBA, 1984; BROWN er alli, 1985, e,

CHAÞFT ] F 1qq? ì

A água subterrânea é a última a ser afetado pelo contaminante, no caso dos

hidrocarbonetos, sendo a mais fácil de ser tratada devido a baixa solubilìdade do

mesmo (EPA, 1992)

Muitas opções ou combinações de opções estão disponiveis para restaurar um

aqúifero contaminado. A seleção de tecnologias a serem utilizadas é uma das etapas

mais importantes no estudo da poluição das águas subterrâneas. Esta baseia-se

fundamentalmente, no conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas do

contaminante, volume vazado, tempo de vazamento, caracterização geológica e

hidrogeológica do local, análise do meio fisico superficial e subter¡âneo e extensão da

pluma contaminante.

Segundo a EPA (1991), um plano típico de remediação possue três fases

principais:

- Contenção do produto livre e procluto dissolvido

- Remoção do produto livre

- Remoção do produto dissolvido

- Remoção do produto adsorvido

3.3.1 - Contenção do produto livre e dissolvido

A etapa cle contenção selve para restringir a contaminação dentro de uma

pequena ár'ea, facilitando sua remoção e impedir que uma grande área seia afetada.
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A contenção da migração dos contaminantes (fase livre e dissolvida) pode ser

feita através da técnica de trincheiras (figura 3.7) ou de poços de bombeamento (fìgura

iì.8). () método de trincheiras é eficiente somente para conter a lase livre enquanto que

poços de bombeamento podem ser usados tanto para conter a lase livre como a fase

dissolvida (F.PA, I 991 )

Figura 3.7 - Diagrarna esquemático de uma trincheira (EPA, I 990)
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3.3.1.1 - T'rincheira

Figura 3.8 - Poço de bombeamento (EpA, 1990)

A utilização de trincheiras é um método eficaz, porém alguns fatores devem

ser observados antes da implantação do método, tais como (Ë.pA, 1990):

o Profundidade clo nível d'água QrI A.);
o Direção do fluxo;
. Extensão da pluma de contaminação;
o Tipo de lases existentes;
o Densidade do contaminante, e,
. L,ocalização de obras de superficiais e/ou subterrâneas que possam interlerir com a

escavação.
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Na construção de um sistema de tdncheira, o solo escavado pocle conter uma

porção do contaminante adsorvido, assim, deve ser levado para um lugar

ambientalmente seguro para depois ser tratado (BROWN et alli, 1985).

As trincheiras que devem ser mantidas po. longo. períodos de tempo em

funoíonamento, requerem uma proteção do material a fim de evitar-se o desgaste do

sistema. O solo on<le será implantado o sistema deverá ser coesivo para que as paredes

das mesmas não desabem (EPA, 1990).

3.3.1.2 - Poço de bombeamento

Ao contrário das trincheiras a utilização do poço de bombeamento é um

método muito eficaz para conter contaminantes na fase dissolvida e mais densos do

que a água, como também a fase livre. Através do bombeamento cria-se um cone de

depressão ao redor do poço, impedindo a migração da pluma cle contaminante e

concentrando-o (fases livre e dissolvidas) em uma área restrita facilitando a

recuperação (EPA, 1990).

Os dois fatores que devem ser considerados na implantação do método são a

locação do poço (ou bateria de poços) e a taxa de bombeamento. Para tanto, o

conhecimento hidrogeológico da área e a extensão (vertical e horizontal) da pluma

contaminante são requisitos básicos necessários.

O quadro 3.2 resume algumas caracteristicas comparativas entre as tecnologias de

rnncheira e poço de bombeamento para a contenção de produto livre e produto

dissolvido.



Quadro 3.2 - Características comparativas entre tecnologias de trincheira e poço de

bombeamento

Característìcas

Tempo de construção

Profundidade do nível d'água

Tamanho da pluma de
cont

Localização do contaminante
na subsuperlÌcie

amlnacao

Trincheira

Instalacão em áreas urbanas

Aumento da contaminação no
solo

em profundidades maiores
que 5 metros não é eficiente e

o custo fica muito elevado

rápido

é mais eficiente em plumas
ne.fl enâs

BROWN et alli (1985). não aconselha o uso do método de bombeamento

pafa conter a pluma de contaminação se o contaminante for um hidrocarboneto, pois

grande parte do produto vazado fica adsorvido no solo sendo liberado lentamente para

a água subterrânea, isso faz com que o método de bombeamento se transforme num

processo muito demorado, aumentando consideravelmente o seu custo.

3.3.2 - Recuperação do produto livre

dependendo da estatigra{ìa
do local, o tempo de
determinação da localização
dos poços e a taxa ótima de
bombeamento podem ser
maiores

Poço de bombeamento

é eficiente na contenção da
fase livre

dificil instalacão

pode ser eficiente em uma
ampla variedade de
orofundidades

não há

também é efrciente em
nlumas r¡randes

é eficiente na contenção da
fase livre e dissolvida

A recuperação da lase livre do contaminante só é possível quanclo ele for

pouco solúvel em água. Além disto, dependendo da sua densidade relativa pode se

comportar de duas maneiras. Se for mais denso que a água, o contaminante vai estar

localizado no fundo do aqüífero (DNAPL), se for menos denso, vai flutuar sobre o

nivel d'água (LNAPL) (Nyer, 1992).

quando ocorre o
rebaixamento do nível d'água
boa parte do contaminante
fica adsorvido no solo

lácil instalacão
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A maioria dos produtos derivados de petróleo são insolúveis e menos densos

que a água. A gasolina é formada por uma quantidade enorme de compostos solúveis e

insolúveis, ou seja, na subsuperficie, uma parte ficará flutuando sobre a água

subterrânea e outra se dissolverá pelo aqüífero (frgura 3.9).
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Figula 3.9 - Comportamento de um vazamento de gasolina em aqúífero arenoso
(JOHNSON, 1994).

Existem muitos métodos usados para a recuperação da lase livre. Os mais

usados são as trincheiras e os poços de bombeamento que podem estar ou não

acoplados a um separador óleo, água. Métodos menos comuns, como a extl-ação á

vácuo, também pode ser usado na recuperação da fase livre, embora seja um método

associado ao tratamento cla zona não saturada (EPA, 1990)

Os dois tipos mais comuns de equipamentos util¡zados para recupelar a fase

lirre em trincheiras são os "skimmers" e fìltros separadores. Os "skimmers" são

projetados para lìutuar sobre o nível d'água e bombear automaticamente o

srrtututçÂo ntsrourr

santnaçÃo nestouar

] . .lij
,+ i ::t,r'LUMÂ OË
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contaminante livre, sendo que por vezes são equipados com sensores que podem

detectar hidrocarbonetos e operff somente quando uma espessura considerada

suftciente do contaminante estiver presente, No geral a taxa de recuperação é bastante

lenta, dependendo particularmente da permeabilidade do meìo. o bombeamento

usando um sistema de separação óleo/ água pode ser utìlizado. Ressalta-se que

independente do tipo de equipamento, o contaminante recuperado deverá ser estocado

em tambores de armazenamento para posterior tratamento (EpA, l gg0).

Os dois principais tipos de sistemas de recuperação vinculados a poços de

bombeamento são o bombeamento individual (com uma bomba) e o bombeamento

duplo (com duas bombas).

No sistema de poço de bombeamento com uma bomba (..Single pump,,), uma

bomba é utilizada tanto para retirar o produto em fase livre quanto na fase dissolvida

associadas a água subterrânea, sendo estes estocados ou tratados em superficie. Este

sistema exige a instalação, em superficie, de um sistema de separação da mistura

água./contamìnante (NYER, t 992)

As vantagens desse sistema está em seu baixo custo de instalação e

manutenção, já que apenas uma bomba é utllizada e o cliâmetro do poço pode ser

pequeno.

A principal desvantagem é que a água subterrânea é bombeada junto com as

lases livre e dissolvidas, resultando em dois obstáculos para o tratamento, sendo eles:

A mistura água subterrânea-/ fase livre é mais dìficil para se separar em superficie; e,

Um grande volume de água subterrânea <leverá ser tratado.

No sistema de poço de bombeamento com duas Bombas (..Dual pump"), duas

bombas são instaladas no poço de recuperação. uma é utilizada para rebaixar o nível

d'água, criando um cone de depressão, bombeando água subterrânea contaminada e

impedindo a migração das lases contaminantes existentes (livre e dissolvida); a outra

bomba, ó posicionada para recuperar somente o produto em fase lìvre, e cada uma das
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bombas é equipada com sensores para garantir que cada uma seja operada conforme

desejado (NYER, 1992).

Este sìstema é mais utilizado do que o de uma bomba, principalmente porque

a mistura <1o contaminante em fase lìwe com as águas subterrâneas é evitada,

possibilitando uma recuperação mais efrciente do produto. Além disto, a bomba de

recuperação da fase livre pode ser operada somente quando uma espessura significante

do poluente estiver presente (EPA, 1990).

O custo com esse método é mais elevado e aumenta, particularmente, se

múltiplos poços de recuperação I'orem necessários.

A remoção da fase liwe também pode ser efetuada pela extração à vácuo. É o

método onde a volatilização natural do contaminante é estimulada pelos gradientes de

pressão induzidos no solo, acima do nível d'água. Parte do contaminante líquido se

volatiliza, A taxa de volatilização natural depende principalmente da pressão de vapor

do contaminante e do volume dos espaços porosos do solo. A extração à vácuo

estimula a vola|ilizaçáo natural do contaminante e depois leva-os até a superfìcie onde

devem ser trata<los (NYER, 1992).

EPA (1990), alefta para os perigos associados à recuperação da lase livre,

principalmente se ela for conseqriente de produtos derivados de petróleo que são

altamente voláteis com grande potencial de fogo e explosões. Desta forma, deve existir

uma preocupaçòes com os seguintes aspectos:

Caracterização do potencial de risco,

Isolar áreas perigosas,

Eliminar fontes de ignição; e,

a

o Ventilar áreas confìnadas. deverão ser implementadas



3,3.3 - Remoção do produto adsorvido na zon¡ nño saturada

A remediação da zona não saturada tem por objetivo evitar a contaminação

da zona saturada. A zona não saturada é considerada uma fonte secunclária de

contaminação, onde os processos de infiltração promoveriam a lixiviação e o

transporte de poluentes para o aqüífero (BITTON & GERBA, 1984; EpA, 1990 e

CHApELLE, 1992)

A biorremediação é uma das técnicas mais usadas, mas concentrações

elevadas de poluentes inviabilizam a utilização da biorremediação diretamente. Assim,

métodos fìsicos e/ou químicos são usados para amenizar o nível cle toxicidacle do

contaminante (EPA, 1990).

3.3.4 - Tócnicas de remediação da zona não saturada

Tratåmentos "on site":

c Lavagem de

solo

. Biorremediação

fratamentos "in situ":

- Sistema de Tratamento de Residuos no Solo (S'l'

("landfarming")

o Lavagem do solo ("soil fluxing")

. Extração de compostos orgânicos

voláteis

¡ Bionemediação - bioventilaçào

("soìl wash")

- em reatores ("slurry phase")



3.3"4,1 - Trâtamentos "on site"

3.3.4.1.f - Lavagem do solo (*soil wash")

Consiste na remoção clo solo contaminado e sua lavagem em um sistema de

tratamento. As soluções de lavagem podem ser água, ácidos (sulf(rricos, hidroclórico, nítrico,

fosfórico, carbônico), bases (hidróxico de sódio) ou surfactantes (EPA, 1991).

A lavagem do solo pode ser usada em compostos orgânicos, inorgânicos e

contaminantes reativos.

Segundo a EPA (1991), os procedimentos básicos para a implantação dessa

tecnologia são: escavação do solo para retirada da porção contaminada, peneiramento para

retiracla dos fragmentos de rocha maiores que 4 cm, aplicação de soluções de lavagem que são

agitadas junto com o solo, e em seguida enxaguados, e, a mistura solo-fluido é introduzida em

sistema separador.

A lavagem do solo algumas vezes pode utilizar instrumentos de ultra som para

desagregar porções mais agregadas do solo (NYER, 1985)

A tecnologia de lavagem do solo ("soil wash") é uma técnica bastante efìciente no

tratamento de areias e cascalhos. mas em sedimentos mais finos pode ser usado apenas como

uma tecnologia adicional.

O c¡uadro J.3 mostra as vantagens e limitaçöes da tecnologia de Lavagem do Solo

("soil wash")

JJ



Quadro 3.3 - Vantagens e limitações da tecnologia de lavagem do solo ("soil wash")

Custo bastante reduzido quando utilizado

apenas água como tratamento

Vantagens

Eficiência de 90 a 99%o para contaminantes

orgânicos voláteis e de 40 a 9O9/o paÏa

contaminantes semi-voláteis

3.3.4.1.2 - Biorremediação

A biorremediação é a tecnologia que se utiliza de técnicas que aumentem a

biodegradação de contaminantes orgânicos, através <la estimulação dos microrganismos locais

do solo e da água subterrânea (mioroorganismos autóctones). Esta tecnologia pode ser

implementada "on site" onde o meio contaminado (solo ou água) pode ser removido do local

ou "in situ" onde o meio contaminado é remediado no próprio local contaminaclo (EpA,

1990).

Para a aplicação da biorremediação "in situ" o solo não deve apresentar (EpA,

l eel ):

Pouca eficiôncia em solos fìnos

Limitações

o custo se torna bastante elevado para

grandes áreas contaminadas
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baixa permeabilidade (dificuita penetração da água e dos nutrientes na área contaminada,

pH menor que 5,5 no solo (inibe a atividade microbiana)

baixo conteúdo de matéria orgânica (ìmpede o crescimento da bactéria)

umidade menor que 10% (impede o desenvolvimento das bactérias)
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o sitio hidrogeológico desfavorável (o fluxo da água subterrânea cleve permitir o

bombeamento para a extração e reinjeção).

3.3.4.1.3 - Tratâmento eln reator (,.Slurry phase,,)

Nesse sistema, o solo contaminado é removido do local e colocado em um reator

onde será misturado com nutrientes e oxigênio, e terá temperatura e pH controlados. O tempo

de residência no reator, é fundamental para que ocoma a biodegradação do contaminante até

gás carbônico, água e subprodutos inócuos, e vai depender principalmente da matnz do solo.

Depois de tratado o solo é redepositado no local de origem.

O quadro 3 .4 mostra as vantagens e limitações dessa tecnologia (EPA, 1990).

i Capacidade para tratar várìos tipos de solos e
i compostos orr¡ânicos

3.4 -

uma alta velocidade de reação

Oferece mais controle

e limitacões da bi

3.3.4.1.4 - Sistema de tratâmento de residuos no solo (STRS)(..Lantlfarnring")

O solo contaminado é fìsicamente removido do local original para uma nova área

onde é misturado com nutrientes, calcáreo e outras substâncias a fim de otimizar sua

biorremediação. Normalmente a área do tratamento é revestida com camadas de argilas ou

com uma manta de polietileno para evitar a migração do poluente através do solo (EpA,

1990).

O quadro 3.5 mostra as vantagens e limitações do sistema de h.atamento de resíduos

no solo ("Landfarminq").

do ambiente

Alto consumo <le energia é exigido para reter
o solo em suspensão. elevando o seu custo
Pré-tratamento para [emover rnateriais
grosseiros



Quadro 3.5 - Vantagens e limitações do STRS ("Landfàrming")

Apresenta um sistema que impede a

lixiviação do poluente para fora da área

Relativa manutenção e livre de operação

Vantagens

Nutrientes e adubos podem ser adicionados

Ocasionalmente é feita a irrigação para

manter a umidade

3.3.4.2 - Trâtamentos "in situ"

Não apresenta nenhum controle de voláteis

Várias técnicas de remediação do solo estão sendo desenvolvidas, destacando-se

aquelas que podem ser aplicadas "in situ". As tecnologias ditas "in situ" recebem esse nome

pois o tratamento da zona não saturada contaminada se dá no local, a escavação do solo

contaminado não é um pré - requisito para o tratamento como no caso da escavação. A

remoção de grandes quantidades do solos contaminados apresenta custos elevados e ¡nuita

vezes torna-se inviável, além dos problemas relativos ao transporte de resi<luos perigosos

(EPA, 1991).

A opção de escavar e dispor o solo contaminado deve declinar no futuro, atualmente

é adotada para 55%o dos solos contaminados por vazamento cle gasolina (AMERIC^N

PETROLEIJM INSTITUTE, 1989). Possíveis razões para a crescente adoção de técnicas de

bionemediação incluem o crescente custo de disposição, restrições de disposição mais rigidas

e responsabilidade futura pois o solo continua contaminado (EPA, 1988).

Por ser uma forma de deposição sobre a

superficie, seria necessário uma autorização

Limitações
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3.3.4.2.1 - Lavagem do solo ("soil fluxing")

Essa tecnologia faz uso da injeção de soluções com produtos especiais para

promover e acelerar "in situ" os processos de lixiviação do solo. Dentre os produtos, os mais

usados são os surfactantes.

Para a utilização desta tecnologia deve-se realizar um profundo estudo do local,

determinando-se as caracteristicas geológicas, hidrogeológicas e principalmente a

permeabilidade. Adicionalmente, recomenda-se que se construa um sistema de poços de

monitoramento e de bombeamento para controlar o comportamento destas soluções e para

retira-las do aqùífero. Os valores de permeabilidade permitem que sejam definidas a taxas com

que o surfactante será infiltrado no solo, sua concentração e a vazão do poço ou poços de

bombeamento (ABDUL et alli, 1992).

ABDUL et atli ( 1992), realizou um estudo em campo utilizando a tecnologia de

lavagem do solo com surfäctantes para remediar um local contaminado com óleo e PCB. A

solução de surfactante foi aplicada, lavando o material contaminado e arrastando a

contaminação até o nível d'água onde foi coletada através de poços de recuperação. A

contaminação arrastada (lixiviado) e bombeada para a superficie f'oi biotlatada para degradar o

óleo e o surfactante, o PCB foi removido do lixiviado por um sistema cle carvão ativaclo.

Amostras do solo indicaram uma redução de 59%o na massa do PCB e de 57oZ na massa de

óleo. Poços de monitoramento também foram instalados para se controlar o espalhamento do

suriàctante e do lixiviado. Segundo ABDTJL et alli (1992), a lavagem <lo solo com

surfactantes é uma tecnologia promissora para remediar solos contaminados.

O Quadro 3.6 mostra as vantagens e limitações dessa tecnologia.
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Quadro 3.6 - Vantagens e limitações da lavagem <1o solo ("soil fluxing")

Eficiência de 80% em locais contaminados

com óleo e PCBs

Vantagens

3.3.4.2.2 - Extração de carbonos orgânicos voláteis (VOCs)

Essa tecnologia é utiliz¿da para remover fisicamente compostos orgânicos voláteis do

solo, que se encontram na forma de vapor, localizado na zona não saturada (EPA, t991).

Esse sistema aplica sucção a uma série de poços de extração de vapor a fim de criar

uma corrente de ar na zona não saturada (figura 3.10). Os poços de extração podem ser

combinados com poços de injeção de ar a fim de acelerar o processo de remoção de gasolina e

volatilização dos vapores (EPA 1991).

A medida que o ar se move no solo, os contaminantes voláteis se deslocam do solo e

água para o ar. O contaminante é então removido com o ar e levado para um sistema cle

controle e tratamento (NYER. I 985)

Pouca eficiência em solos finos

o custo se torna bastante elevado para

grandes áreas contaminadas

Limitações

Introdução de substâncias no solo que

deverão ser depois retiradas

3B
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BARKER (1991), utilizou a tecnologia de extração de carbonos orgânicos voláteis

num solo arenoso contaminado oom 45.360 I de gasolina proveniente de um vazamento de

tanques de armazenamento subterrâneo. A profundidade do solo contaminado era de 4

metros, assim, a tecnologia de escavação e remoção do solo foi apontada como inviável

clevido a glande extensão da pluma de contaminação. Se optou portanto, pelo sistema de

extração de carbonos orgânicos voláteis. Sete poços foram instalados e acoplados a uma

bomba de sucção. O vapor extraído loi tratado numa coluna de carvão atjvado.

O sistema foi monitorado durante 16 meses se mostrando muito eficiente na remoçào

de hidrocarbonetos do solo resultando em I135 Kg de gasolina removida.

Figura 3. l0 - Extração de carbonos orgânicos voláteis (EPA, I 993)

æ
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BARKER (1991), observou também que o tratamento do vapor por carvão ativado

se mostrou muito custoso, sendo o item mais caro na operaçào. segundo o autor, seria

preferível usar oxidação catalítica ou oxidação.

O quadro 3.7 mostra as vantagens e limitações da extração de carbonos orgânicos

voláteis.

Quadro 3.7 - Vantagens e limitações da extração de carbonos orsânicos voláteis

Não necessita da instalação de grandes
estruturas enterradas, nem da remoção do
solo contaminado
Os poços de injeção de ar podem ser
instalados abaixo do nível d'água
promovendo assim a volatilização da fase
dissolvida

Vantaeens

possibilidade de ser instalado em
subterrâneos cle edificios

3.3.4.2.3- Bioventilação

A bioventilação é definida como o processo de biodegradação de hidrocarbonetos na

zona não saturada realizada através da injeção de ar como fonte de oxigênio, permitindo o

incremento cla atividade aeróbia microbiana nativa. Os microorganismos nativos utilizam o

oxigênio como receptor de elétrons, consumindo os hidrocarbonetos e produzindo substâncias

não tóxìcas, como água e dióxido de carbono (EPA, 1992). Esta técnica consiste em uma

evolução da extração à vácuo. onde são utilizadas taxas de injeção e/ou extração menores

para priorizar a biodegradação do contaminante antes de sua volatilização (figura 3.I l).

Pode induzir a migração de vapores de fora
da área de recuperação

Não é muito eficiente em solos contaminados
em profundidades maiores que 5 metros

Limitacões

controle de emissão de gases



biodegradação de

pontos de monitoramenlo

dos gases do solo

monitoramenlo

injeção de ar de

taxa baixa voláteis

fluxo de
ar

Normalmente o equipamento usado na tubulação de um sistema cle bioventilação é o

PVC onde é conectado à uma bomba de injeção de ar que provoca pressão positiva no poço

de remoção.

DEY (1991), remediou um aqüífero arenoso contaminado com 31800 lde gasolina

proveniente de vazamento de tanque de armazenamento subterrâneo. O vazamento

contaminou 1530 m3 de solo, atingindo também a água subterrânea. Para a remediação do

local foi usado um plano integrado utilizando as tecnologias de extração de carbonos

orgânicos voláteis para remoção do voláteis no solo, bioventilação com adição de nitrogênio e

fosforo para biodegradar os hidrocarbonetos adsorvidos, e para remediar a áryua subterrânea

foi usado a tecnologia de coluna de areração ("air stripping"). A operação no sistema

integrado durou l8 meses e no final obteve-se uma remoção de 15300 Kg de gasolina

representando 73Yo do total vazado. A extração de carbonos orgânicos voláteis combinada

41

Figura 3.1 I - Sistema de bioventilação (EPA, 1993).
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com a bioventilação removeu grande parcela dos hidrocarbonetos poucos solúveis retidos no

solo.

O quadro 3 .8 mostra as vantagens e limitações desta tecnologia

Quadro 3.8 - Vantagens e limitações da tecnologia de bioventilação

Trata grandes volumes solo contaminado

Vantagens

Baixo custo

Um estudo comparativo sobre técnicas de remediação da zona não saturada realizado por

FLATHMAN et alli (1985) num local contaminado com diclorometano, obteve os seguintes

¡esultados. A conibinação dos métodos de lavagern do solo e '"air stripping" para remediar o

local resultou apenas numa pequena redução na concentração do contaminante. Entretanto

como o método de biorremediação, houve um redução de rnais da metade da concentração

ìnicial do contaminante. ou seja. nesse caso o tratamento biológico loi muito mais eliciente

que os tratamentos fisicos.

Eficiente apenas em solos de alta

permeabilidade

Caracterização detalhada da área a ser

tratada e do contâminante

Limitações

3.3.5 - 'fécnicas de remediação da zona saturâda

Mais efi ciente para hidrocarbonetos

'frâtâmentos "on site"

Trâtâmento "in situ"

o Carvão aiìvado

Coluna de aeração ("air stripping")

Biorremediação

o Biorremediação

- " air sparging "



3.3.5.1 - Tratamentos "on site,'

Tratamentos fisicos, quimicos ou biológicos que necessitam que a água subterrânea

seja primeiro bombeada para a superficie, recebem o nome de "pump and treat,,, muito usado

nos Estados Unidos até final de 1994 na área de despoluição de aqüíferos. As duas

tecnologias mais usadas de "pump and treat" são carvão ativado e "air stripping".

Cada um dos tratamento "on site" neoessita de um sistema de extração da água

subterrânea para levar o contaminante até a superficie, A contaminação na zona saturada esta

presente em t¡ês fases: fase dissolvida, fase adsorvida e f'ase livre (NAPL) (EpA, 1990). A

contaminação na sua fase dissolvida pode ser facilmente removida para a superficie, já as

outras duas fases não. Contaminantes adsorvidos não são diretamente afetados pelos poços cle

bombeamento e somente podem ser removidos depois que eles voltarem para a forma em

solução. A remoção da fase de NAPL é dificultada pois a tensão da f-orça interfacial entre as

particulas do solo e o NAPl., são bastante grandes para inibir sua rnobilização (ËpA, 1990).

A fàse dissolvida da contaminação é lacilmente removida através do bombeamento

em sedimentos permeáveis, em formações pouco permeáveis, sua remoção se torna rnuito

clificil

.+J

3.3.5.1.1 - Carwão ativado

E um dos sistemas mais usados para remover compostos orgânicos voláteis. Este

método consegue remover os contaminantes até que os níveis de ooncentrações em águas

possam atender aos padrões de potabilidade (EPA, 1990).

No tratamento das águas subterrâneas contaminadas, a água a ser tratada passa

através de colunas de carvão ativados. A efìciência do sistema depende do tamanho e
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Figura 3.l2 - Coluna de aeração ("air stripping") (EPA, 1990)

DtstRtÐuioo PAFA
ÍAI{OUES DE
¡IFIJÁZENÁGE M,OU
PÂFÂ UM SIS'TEM,A DE
IRÂIAMENTO

Å
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estrutura das moléculas presentes na água, solubilidade, polaridade, bem como do pH da

solução, do tipo de carvão utilizado e do tempo de contato (NYE& l985).

O quadro 3.9 mostra as vantagens e limitações da tecnologia de calão ativado e

"pump and treat".

Quadro 3.9 - Vantagens e limitações da tecnologia de carvão ativado e "pump and treat"

habilidade cle adsoruer uma variedade de

compostos orgânicos

Vantagens

lácil instalação

3.3.5.1.2 - Coluna de aeração ("Air stripping")

E uma tecnologia aplicada para remover compostos orgânicos voláteis da água

subterrânea. O contaminante clissolvido entra em contato íntimo com o ar, assim, os

compostos voláteis são transfbridos da fase dissolvida para a fase de vapor (NYER, 1985).

A aeração pode ser fèita de muitas maneiras, depenclendo da natureza e cluração clo

projeto de remediação. O método de "air stripping" mais utilizado para remover os

hidrocarbonetos voláteis da água subterrânea é o de coluna empacotada. Neste método são

utilizadas esferas vazadas de polietileno que são utilizadas para preencher a torre de aeração

que funcionará para aumentar a superlìcie de contato água/ar (NYER, 1985) (frgura 3.12).

não é eficiente no tratamento de águas

subterrâneas com altas concentrações de

sólidos suspensos, Fe e Mg.

Limitações

custo alto
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O quadro 3.10 mostra as vantagens e limitações da coluna de aeração ("Air

stripping").

bastante eficiente para remover

hidrocarbonetos voláteis da água subterrânea

Quadro 3.l0 - Vantagens e limitações da coluna de aeração

Um estudo oomparativo (MARQUIS & DINEEN, 1994) entre as tecnologias de

"pump and treat", biorremediação e biorremediação associada ao (¿pump 
and treat", foi

realizado em uma área contaminada com naflaleno e outros hidrocarbonetos poliaromáticos.

Os diferentes cenários de remediação foram avaliados no local onde existia

ìgualdades de condições químicas e hidrogeológicas. No local, também foi injetado oxigênio

dissolvido nas concentrações de 8 ppm e 50 ppm.

Os resultados clo estudo de MAITQUIS & DINEEN ( t994), indicaram que a

tecnologia de "pump and treat" foi em geral superior que as outras no aspecto cle contenção

da migração da pluma de contaminação. A tecnologia de biorremediação aplicada sozinha com

injeção de 50 ppm de oxigênio dissolvido loi a mais eficiente na redução do concentração dos

contaminantes.

eficiente apenas para compostos orgânicos

voláteis

altas concentrações de lre e Mg na água

subterrânea prejudicam a eficiência do

sistema

transfere o contaminante da água para o ar

(tecnologia de separação)



3.3.5.2 - 'fratamento ooin situ"

3,3.5.2"1 - Biorremediação

As pesquisas relacionada com a tecnologia..in situ,'capazes de remoção ou

biodegradação de contaminantes xenobióticos na água subterrânea, estão praticamente

concentradas na tecnologia de biorremediação.

Existe uma literatura cada vez mais abundante sugerindo que uma ampla

variedade de contaminantes orgânicos podem ser degradados por microorganismos

naturais do local contaminado. A biorremediação ..in situ,,, nos Estados Unidos e

Canadá, já é muito usada no rratamento de derivados de petróleo, sendo com seu

aprimoramento muitos outros contaminantes também poderão ser biodegrada<los

(DEWTN & BARKER, 1994)

As bactérìas, âtravés da degradação de compostos orgânicos, absorvem a

energia armazenada na cadeia C-C. Isto se dá a partir de reações de oxi-redução, onde

hâ a transfèrência de elétrons do doador (fonte de energia) para o receptor

(CHAPELLE, 1992)

Assim, a biodegradação é a transfbrmação biológica de um composto químico

orgânico para outra I'orma. A biorremediação, então, se aproveita deste processo,

lazendo com que as bactérias deeradem, ou destruam, compostos xenobióticos.

A biorremediação "in situ" é um processo que utiliza os microrganismos

naturais ou aclimatados da água subterrânea para biodegradar contaminantes que

foram liberados na subsuperficie. e ao mesmo tempo, minìmizar riscos para a saúde

pública e meio ambiente (EPA 1990) Alguns latores tem influencia direta nesta

tecnologia, tais como: capacidade assimilativa do aqLiílero que é dependente c.la

capacidade metabólica dos microorganismos; hidrogeologia do local contaminado;

geoquimica do aqüífero, e, tipo de contaminante envolvido.
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Os principais miororganismos degradadores são geralmente representados

pelas bactérias, mas os fungos, também são bastante importantes. As bactérias

autóctones ("nativas"), que degradam uma variedade de compostos orgânicos, estão

presentes em quase todos os materiais de subsuperficie. A introdução de

microorganismos não naturais (alóctones) puderam mostrar resultados insuficientes

(LEE & WARD, 1985 e CETESB, 1994) na biodegradação de conraminanres.

A biorremediação "in situ" difere do "air stripping" e do carvão ativado por

duas caracteristicas principais. Na biorremediação "in situ" a água subterrânea

contaminada é tratada no próprio local, e o contaminante não é apenas separado da

água subterrânea, mas transformados em compostos menos tóxicos, diminuindo os

riscos de exposição ao contaminante quando estes são trazidos até a superficie,

também diminui ou elimina a necessidade de outros tratamento ou de outras maneiras

de disposição do contaminante quando ele é apenas separado da água subterrânea

(EPA, leeo).

Para se ter sucesso num programa de bionemediação "in situ," o local

contamínado deve contar com microorganismos capazes de degradar o contaminante.

Se já existirem microorganismos autóctones no local, vários processos de otimização

do meio fisico e quimico do aqùífero podem Jer efetuados para maximizar a atividade

microbiana e a taxa de degradação (BAKER et alli" 1993). Isso pode ser tèito através

da bioestimulação que é um processo cle biodegradação que estimula o crescimento

dos microorganismos naturais, autóctones ou inclígenos da comunidade do local

contaminado. Nestes casos são utilizadas técnicas de introclução de substâncias para

correção de pH do meio, de nutrientes e de receptores de elétrons para a degradação

do contaminante (CASARINI & SPILBORGHS, 1995)

Os microorganismos encontrados na zona saturada do solo tem demostrado

capacidade de degradar uma ampla variedade de compostos orgânioos (BITTON,

I 984; WILSON, 1985, 1987, e I 989). A biorremediação de aqüiferos contaminados se

mostra eficiente quando se enconrra pelo menos uma população microbiana da ordem

de lOa microorganismos por grama de peso seco (WILSON, 1986). O sistema cle
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biorremediação ""in situ" para aqriíferos, consiste da combinação de poços de injeção

(galerias ou trincheiras) e um ou mais poços de bombeamento (figura 3.13). A água

subterrânea é bombeada e tratada pela adição de nutrientes e oxigênio, sendo depois

reinjetada. O sistema de tratamento "in situ" pode ser complementado com uma torre

de extração de voláteis ou carvão ativado, uma unidade de tratamento biológico, uma

unidade de fornecimento de oxigênio (ar ou peróxido de hidrogênio), ou ainda

combinado com outros tratamentos (YANIGA & SMITH, 1984; LEE, 1985, e 1987, e

EPA, l99t)
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Figura 3. l3 - Sistema típico de biorremediação "in situ" (EPA, 1990)
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O sistema de biorremediação "in situ" pode ser integrado com outras

tecnologias, seqüencialmente ou simultaneamentq Se a fase livre do contaminante

estiver presente, pode ser usado um sistema de remoção ("skimmer") e /ou

bombeanrento desta, ds rnaneira a reduzir a massa de contaminantg a frm de-.per

implementada a biorremediação (EPA, l99l).

A combinação de mecanismos podem reduzir significativamente a massa de

hidrocarbonetos. Como resultado, o tempo e o custo de fornecimento de nutrientes e

oxigênio, através da injeção de água tratada, podem ser substancialmente reduzi{os

(DEY, 1991).

Segundo WILSON & BROWN (1989) o sisterna de biorrenredi,ação "in siçu"

deve ser projetado visando a transferência de massa para dentro e para a fora da ârea

contaminada. Assim, o sistema pode ser passirro onde existe apenas um poço de

injeção de nutrientes e oxigênio na pluma de contaminação (figura 3.14) ou dinâmico,

onde-existem poços de injeção e o<tração sendo os nutrientes eo oxidante mistura{os

em tanques na superficie (figura 3.15). A vantagem do sistema dinâmico é que se pode

criar um gradiente hidraulico pâra se cofttrolar o fluxo de nutrientes e conter a plqma

de contaminação.

Poços de infiltração de
oxigênlo c nulrienles

Fluxo oe Áeua
sua.rrRRÂwrn

Figura 3.14 - Sistema passivo de biorremediação "in situ"

(WILSON & BROWN, 1989).
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O proþo de um sistema de biorremediação "in situ" necessita também de ser

aplicado na zona não saturada da área contaminada, pois o contaminante retido no

solo, com o tempo, vai passando para a âgua subterrânea, funcionando como fonte de

contaminação para azona saturada (WILSON & BROWN, 1989).

A avaliação do local contaminado deve ser efetuada sobre o aspecto

hidrogeoquímico e microbiológico, pois os microrganismos específicos deverão ser

estimulados para biodegradar os contaminantes que se encontram dissolvidos e

adsorvidos na matriz do solo e do aqüífero (WILSON & BROWN, 1989 e

CASARINI,1992),

Figura 3. l5 - Sistema dinâmico de biorremediação "in $i1u"

(WILSON & BROWN, 1989).
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3.3"5.2"1.1 - Controle de parâmetros

Des<le clue a atividade microbiana depende clas condições do solo a

biorremediação pode ser efetuada através da otimização das seguintes propriedades:

Potencial Redox (Eh): A concentração de oxigênio é um dos parâmetros

mais importantes dentro dos processos microbiológicos, o qual é usualmente medido

através do potencial redox (Eh em mV). O potencial redox do solo é afetado pela

pronfundidade abaixo da superficie e a taxa de difusão de oxigênio, que é determinada

pelo tamanho e número de poros preenohidos por ar que é função da textura, pH, teor

de água no solo, presença de carbono orgânico e microorganismos (CASARINI,

1992). Os microorganismos aeróbios do solo e aqùífero requerem um potencial redox

(Eh) em torno de 800 mV para as suas reações, enquanto que os anaeróbios requerem

Eh de -240 mV (a 25oC e pH 7) (BITTON & GERBA, 1984).

Receptores de elétrons: Outro fator ambiental que possui grande influencia

sobre a taxa de biodegradação é a disponibilidade e/ou concentração de receptor de

elétrons. Existe uma grande quantidade de diferentes compostos que podem atuar

como receptores de elétrons, incluindo oxigênio (O2), nitrato (NO3), oxido de

tèrro(Fe(OH)3), sulfato (SO4--) e dióxido de carbono (CO2) @ITTON & GERBA,

1984). As bactérias aeróbias somente podem usar o oxigênio molecular (O2) como

receptor de elétrons. Já as bactenas anaeróbias, podem usar outros compostos como,

NO3, SO4, Fe(OH)3, ou CO2 (NORRIS, 1e92).

Oxigênio: A maior limitação da biodegradação aeróbia na subsuper{cie é a

baixa solubilidade do oxigènio em agua.

A água saturada com ar contém de 6 ¿ 12 ppm de oxigênio dissolvìdo. por

exemplo, a completa conversão do tolueno (e nruitos outros hidrocarbonetos) para

CO2 e H2O requer aproximadamente 39 de 02 por grama de hidrocarboneto. Usando-

s€ essa taxa, o 02 presente na água pode resultar na biodegradação de 2-4 ppm de
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hidrocarboneto através processo estritamente aeróbio. Se a concentração de

hidrocarboneto for maior que essa, a biodegradação deve ser incompleta ou deve

acontecer mais vagarosamente por processo anaeróbio (BROWN et alli, 1984).

O fornecimento de oxigênio para a água subterrânea pocle ser efetuado de

va¡ias formas, O uso de difusores de ar comprimido é limitado, pois esse método não

fomece oxigênio aoima de 8-10 ppm. Esses valores podem ser elevados para 40-50

ppm se for utilizado oxigênio puro, porém além de ser antieconômico, nessas

concentrações o oxigênio pode ser perdido da solução antes de ser utilizado pelos

microorganismos (BROWN et alli, 1984).

Água oxigenada: Água oxigenada, que se decompõe em água e oxigênio

pode fomecer excelentes concentrações de oxigênio, entretanto teores de água

oxigenada de 200 ppm pode ser tóxico para os microorganismos e teores de 100 ppm,

pode formar pequenas bolhas em torno do poço de injeção que reduz a porosidade do

solo para a água, bloqueando o poço (BROWN, 1984)

Microorganismos presentes nas águas subterrâneas inoculadas em colunas cle

areia podem tolerar 0,050% de água oxigenada (sendo utilizada como principal lonte de

origênio para a biodegradação), mas niveis mais altos se tornam tóxicos (BROWN et

a.lli, 1984; WILSON & WARD, 1987, e, LEE et alli, 1987).

Ozônio: O ozônio também pode ser utilizado como fonte de oxigênio, porém

apresenta as mesmas limitações que a água oxigenada, sendo tóxico e f'ormando

boihas.

Nitrato: O uso de nitrato como receptor de elétrons tem tido bons resultaclos

(KUHN et alli, 1985; HUTCHINS, 1991a e 1991b; HUTCHINS et alli, 1991a e

1991b, HUTCHINS et alli, 1992) Embora o nitrato seja bastante solúvel e não tóxico

para os microorganismos, sua utilizaçào deve ser criteriosa, por se tratar de um

contaminante para a água subterrânea em ooncentrações acima de l0 ppm

(cASARrNr, 1992).
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HUTCHINS (1991a), num estudo de otimização da degradação do BTEX

sob oondições de denitri'hcação, efetuou testes em laboratório com amostras vindas de

um aqùífero da cidade de Traverse, em Michigam. Neste estudo lolarn criados

microcosmos onde foram adicionadas diferentes concentrações de nitrato e nutrientes à

substratos com um ou mais hidrocarboneto. Os resultados mostraram que tolueno.

etilbenzeno, m-xileno, e p-xileno foram degradados até concentrações abaixo de 5

¡gll- quando presentes como única fonte de substrato. O isômero o-xileno foi

recalcitrante quando presente como única fonte de substrato, mas foi degradado

vagarosamente na presença de outros hidrocarbonetos. O benzeno não foi degradado

dentro de I ano, mesmo quando em combinação oom tolueno, fenol ou catecol. Esse

estudo mostrou que a biodegradação de BTEX mediada por nitrato pode ocorrer sob

uma variedade de condições a-mbientais com taxas relativamente independentes das

concentrações de nutrientes. Entretanto os dados mostraram que o benzeno é

recalcitrante sob condição estritamente anaeróbia.

[Jma avaliação da biorremediação usando oxigênio, nitrato ou óxido nitroso

como receptor de elétrons (HUTCHINS, 1991b), foi efetuada em microcosmos

preparados com material de aqüífero contaminado com hidrocarbonetos

monoaromáticos. Os resultados mostraram que benzeno e alquibenzeno f'oram

degradados dentro de 7 dias sob condições aeróbias, enquanto que somente o

alquibenzeno foi também degradado na presença de nitrato e óxido nitroso.

HUTCHINS et alli ( 1991a), usou nitrato para a biorremediação de um

aqüífero contaminado com combustível de aviaçâo. Água subferrânea juntamente com

nitrato e nutrientes minerais ficaram recirculando pela área contaminacla de l0m2 por

ì65 dias. Os resultados mostraram que as concentrações de tolueno, etilbenzeno, e

isômeros de xileno ficaram abaixo de 5 pg/L nos poços de monitoramento dentro da

á¡ea estudada. Também nesse caso, o benzeno mostrou ser recalcitrante.

Em outro estudo usando nitrato para a biorremediação de um aqüífero

contaminado com combustível de aviação HUTCHINS et alli (1991b), instalou uma

galeria de infiltração por onde recirculou 3 milhões de galões de água subterrânea por

semana com o intuito de levantar o nível d'água. Nos primeiros 40 de tratamento
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oxigênio e nitrogênio foram recirculados juntos com a água subterrânea. Os resultados

dessa primeira etapa de trabalho mostrou que concentrações de benzeno nos poços de

monitoramento foram reduzidos de 760 ¡tglL para menor que I ¡ry|L. E as

concentrações de tolueno etilbenzeno e m-p-o- xileno foram reduzidos de 4 500 pg/L

para 17 p{L,810 p{L para 44 pg/l-,2600 ¡tgtL para 490 pglL e l40A p{L para 260

pgll- respectivamente. Em uma seguncla etapa do trabalho, foi adicionada à água

subterrânea l0 mg/L de nitrato-nitrogênio mais nutrientes que também foram

recirculados por mais 76 dias. A concentração final observada na água subterrânea foi

de menor 1 ¡6lL parabenzeno e tolueno, 6 pglL para etilbenzeno, e 20 - 40 p{L para

os isômeros de xilêno. Ressaltando que o benzeno foi praticamente todo degradado na

primeira etapa do estudo, sendo portanto, independente da adição de nitrato.

HUTCHINS et alli (1992), também estudou em laboratório, a biodegradação

de BTEX em oolunas sob condições microaerófilas e de denitrificação. As colunas

foram preenchidas com material de um aqüífero da cidade de Traverse em Michigam.

Foram estudadas três colunas, a primeira sob condição microaerófiIa, a segunda sob

condiçõo microaerófila mais nitrato, e a terceira somente com nitrato. Os resultados

mostraram que os alquibenzenos podem ser degradados sob condição de

denitrificação, sempre que o ambiente 1'or microaerófiIo. O benzeno pode ser

degradado sob condição microaerólila, mas se mostrou recalcitrante no tratâmento

apenas com nitrato. Não loi apresentado nenhum efeito adverso com a adição de

nitrato em ambientes microaerófilos, indicando que a mistura oxigênio/ nitrato pocle

ser usada para a biorremediação de aqüiferos contaminados com BTEX. Os resultados

mostraram que o nitrato foi necessário para uma boa remoção de TEX embora alguma

remoçâo ocorra sem adiçào de nirrato.

Nutrientes: Os nutrientes básicos exigidos para o desenvolvimento

microbiano são nitrogênio, fósforo, enxofre e baixo nível de diversos metais (Fe, Mn,

etc), podendo variar, dependendo do poluente, por isso devem ser definidos em

laboratório. De qualquer forma , a dissolução da rocha matriz geralmente libera alguns

minerais, e pofianto, é improvável que estes estejam complemente ausentes (MoNABB

& DUMLAP, I975),
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As formas de fósloro mais utilizadas para recuperação de aqüíferos são os

sais de ortofosfäto e polifosfato. Em relação ao nitrogênio, as formas maìs utilizadas

são os sais de amônio (cloreto de amônio) pois essa forma é a mais utilizada no

metabolismo microbiano (CASARINI, 1992).

O transporte de nutrientes bem como de outras substâncias que deverão ser

levadas até um aqüífero contaminado, freqüentemente tem sido o fator limitante para o

processo de biorremediação (THOMAS & WARD, 1989). Normalmente essas

soluções são introduzidas no aqüífero por meio de técnicas convencionais de injeção

(WARD et alli, 1988). Entretanto, a hidrogeologia do aqüífero geralmente dificulta

esse transporte fazendo com que ele não ocorra de maneira uniforme (MERCER &

coFIEN, 1990).

DEVLIN & BARKER (1994), descreveram em seu estudo em sistema semi-

passivo para introduzir soluções para dentro do aqüífero de maneira que as soluções

injetadas consigam se misturar e se espalhar complemente pela água subterrânea do

aqúífero.

Microrganismos: Recentes estudos mostraram que existe uma diversa

população microbiana na subsuperficie. Os organismos presentes são

predominantemente bactérias, mas alguns fungos e protozoários tambóm loram

encontrados (GHIORSE & WILSON, 1988).

As bactérias na zona satulada variam corn as características específicas

geoquímicas e hidrogeológicas do aqüífero, sendo que de maneira geral, embora

existam bactérias anaeróbias^ as que predominam são as bactérias aeróbias

oligotrófi cas (CFIAPELLE, I 992)

Os principais mecanismos de biotransformação de contaminantes orgânicos

em água subterrânea são efetuados nos biofilmes que são bactérias e polimeros

extracelulares aderidos a subsuperficie obtendo energia e nutrientes do fluxo da água

subterrânea (BITTON & GERBÀ 1994).



3.3.S.2.2 "Bioaugmentação" : aplicação de produto biotecnológico.

Em locais, onde após a contagem das bactérias heterotróficas totais e fungos,

foi identificada uma insuficiência de microrganismos indigenos (autóctones) para a

biodegradação do resíduo perigoso em questão, mesmo após a tentativa de

bioestimulação, a introdução de microrganismos não indígenos (alóctones) poderá ser

considerada.

A "bioaugmentação", é um processo de biorremediação que utiliza

microorganismos não indígenos (alóctones) muitas vezes encontrados em produtos

biotecnológicos comercializados, ocorre quando um local contaminado não possue ou

possue em quantidades insuficientes os requisitos necessários para que o processo de

degradação ocorra, assim, esse processo tem como objetivo acelerar ou estimular a

reação de biorremediação através da intensificação do creseimento microbiano tanto

quanto também pela otimização do ambiente em questão.

A "Bioaugmentação" quando bem utilizada, pode aoelerar a completa

biodegradação do contaminante, devendo entretanto ser considerado os seguintes

aspectos:

o Caracterização do local contaminado e do oontarninante em questão para a

adequação da melhor tecnologia de remediação.

r Avaliação do produto e liberação para o uso pelo órgão competente de controle

ambiental. o produto biotecnológico, antes de sua utilização deve ser identificado,

caracterizado e testado em sua toxicidade e ecotoxicidade, bem como comprovada

a sua eficiência e inocuidade ao ambiente. No Estado de São paulo, a CETESB

homologou Norma Técnica específioa para esta avaliação (CETESB, 1994) e a

nível federal foi publicada urna legislação específrca (Lei Federal, 1995)

constituindo a CTNBIO (Comissão l'écnrca National cte Biossegurança), bem como

definido os critérios pala utili'¿ção no arnbiente, de microrganismos geneticamente

modifrcados, Os microrganismos aplicados devem ser avaliados caso a caso, sendo
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específicos para promover a biodegradação total do contaminante até gás carbônico

e água, sem acúmulo de subprodutos e metabólitos, e

¡ Os miororganismos aplicados devem atuar em sinergismos com as espécies

indígenas do local, sem interferir nos processos biogeoquímicos naturais.

Em estudo efetuado pelo ORD-EPA, loi demonstrado a habilidade de

microrganismos não indígenos para a biorremediação de água subterrânea contaminada

com creosoto e pentaclorofenol. Em Pensacola, Florida, em um "Superfund Site,"

onde foram utilizados produtos biotecnológicos em reatores biológicos com o objetivo

de efetuar o tratamento de água subterrânea bombeada para a superficie. Neste caso, a

"bioaugmentação" clemonstrou maior eficiênoia do que os microrganismos indígenos,

com 99V'o de remoção de creosoto eSlVode remoção de pentaclorofenol (EPA, 1993).

LEAVIT'| & BROWN (1994), fizeram um estudo comparativo entre a

bioestimulação e a "bioaugmentação" em três casos de biorremediação. O primeiro

estudo enfocou o uso de bioreatores para tratar óleo cru, Em um bioreator utilizou-se

microorganismos indígenos, em outro, "bioaugmentação" com culturas bacterianas

degradadoras de petróleo. O segundo estudo, testou o tratamento de acetona e á¡.r-2-

cloroetileno em águas ressudarias com elevada ooncentração de sólidos dissolvidos

aplicando -se cultura comercial e comparando-o com o tratamento em lodo ativado. O

terceiro estudo, demostrou o tratamento do solo contaminado com óleo cru utilizando

-se organismos indigenos e outro, com a adição de cultura comercial com mistura de

nutrientes recomenclada.

Nos três estudos realiz¿dos por LEAVITT & BROWN ( 1994), os autores

concluiram que para algumas aplicações da tecnologia de biorremediações, a

bioestimulação de microorganismos inclígenos é a melhor escolha consideranclo custo e

performace.
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A utilização "in situ", de produto biotecnológico que contém microrganismos

alóctones, em ecossistemas naturais, como água superficial, água subterrânea e solo,

ain<la não está devidamente avaliada, sendo que os resultados obtidos até o momento,

demonstram uma relação custo/ beneficio/ risco, desfavorável. Isso provavelmente

ocorre em conseqüência da clificuldade de sobrevivência das culturas microbianas

selecionadas quando em competição com a comunidade microbiana indigena que já

está aclimatada ao contaminante do local. A utilização de produtos biotecnológicos

não deve ser interpretada como a solução de todos os problemas de poluição, sendo

que os processos convencionais, como os já estabelecidos" devem ser os mais

utilizados quando o contaminante é degradável e não tóxico. Esta biotecnologia, está

sendo desenvolvida com vistas aos contaminantes recalcitrantes e complexos, como

organoclorados e pesticidas ou casos especí{ìcos onde um resultado mais rápido é

necessário

3.4. - Biorremediação de gâsolina

A constituição da gasolina é muito complexa e muito variável, sendo que os

parâmetros freqùentemente analisados durante uma contaminação são teor cle

hidrocarbonetos total (TPH- '1otal petroleum hydrocarbon") e BTX (benzeno,

tolueno, etilbenzeno e isômeros de xileno) (EPA, I 992),

A gasolina se caracteriza como uma mistura de hidrocarbonetos sendo

composto de alcanos aliláticos (parafina), cicloalcanos, alcenos, hidrocarbonetos

aromáticos de um anel (BTEÐ e pequenas concentrações de naftaleno. Embora

compostos aromáticos compreendam somente a menor porção (2-8o/o do peso) da

gasolina, esses compostos são conhecidos por formarem a porção mais solúvel em

água. A solubilidade do benzeno em solução aquosa é aproximadament e I70O m{L,
do tolueno é 500 mgll- e os vários isômeros de xileno possuem urna solubilidade de

aproximadamente 135 mg/L. Desra foram, a relativa solubilidade dos aromáticos os

leva a provocar um grande impacto sobre a qualidade da água subterrânea

(CHAPEL.I",E, 1992). Os hidrocarbonetos aromáticos, em particular o benzeno,
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também é conhecido por ser um potente agente carcinogênico, sendo assim, de acordo

com a poftaria 36 do Ministério da Saúde, o padrão de qualidade para o benzeno em

águas é de l0 ¡gfi,, Em um dos locais que já foi monitorado, loram encontradas

concentrações de benzeno de até 1100 ¡rgll- (OLIVEIRA, 1991). Desta f'orma, esse

tipo de vazamento constitui um risco potencial para a qualidade das águas

subterrâneas

A densidade da gasolina é de 0,9 gml cm3 e a da água é 1,0 grnl cmt . A ágr.ra

é uma molécula altamente polar, e muitos hidrocarbonetos de petróleo" inclusive a

gasolina, são moléculas apolares. Essas diferenças servem para separar a água da

gasolina nos aqüíferos. As dilerenças de densidade assegura que a gasolina não entre

significativamente abaixo do nivel d'água, e a diferença de polaridade reduz muito a

solubilidade da gasolina na água. Essas propriedades fisicas e quimicas determinam o

movimento e separação dos hidrocarbonetos no ambiente de subsuperficie

(CHAPELLE, 1992)

3.4.1 - Origem dos vazamentos

Tanques de armazenamento de combustíveis, subterâneos ou não, estão

sujeitos a corrosão que lreqüentemente levam a vazamentos. Transportes de

combustíveis por navios, caminhöes ou ductos também regularmente levam a aciclentes

ambientais, assim como, pessoas que manipulam inadequadamente vâlwlas, registros e

etc, poclem também provocar algum tipo de vazamento.

De todas as causas citadas de liberação de combustivel no solo e água

subterrânea, a de maior impacto é aquela relacionada com tanques de armazenamento

subterrâneo (TAS) (DOW, 1984)

PEASON & OUDIJIK ( 1993) citam as principais causas de vaz amentos

relacionados com TAS



. TAS são freqùentemente instalados sem nenhum cuidado podendo provocar algum

tipo de dano nas paredes do tanque.

c Os TAS normalmente não sof'rem nenhurn tipo de manutenção pelmitindo assim,

que a corrosão se instale e comprometa a integridade do material do tanque. 'I'AS

que fìcam em contato direto com o solo tambóm irão corroer mais rapidamente por

causa da umidade e precipitação.

. Quando os tanques ficam vazios ou parcialmente vazios durante os meses cle verão,

o lado cle dentro do tanque pode corroer mais rapidamente.

e TAS são freqüentemente instalados sem a proteção catódica" e detectores de

vazamentos.

. Os tanques são normaimente construidos de parede simples, sem cobertura de aço.

" Quando TAS são instalados em solos peclregosos e forem cobertos com

enchimentos reiterados ou com entulhos de construção, irão permitir rachaduras por

pedras que corroem e se expandem dentro de poucos anos.

o TAS que são instalados na altura ou abaixo do água subterrânea sobem e tJescem

junto com o nível da águ4 essas oscilações podem provocar o desgaste da

superfìcie do tanque ou comprometer as suas conecções. Água subterrànea com pH

baixo também pode acelerar a coüosão do tanque.

3.4.2 - Contaminâçño de aqüíferos e habitat microbiano

Um vazamento de gasolina cria diferentes habitats para a população

microbiana de subsuperlìcie. f)o ponto cle vìsta microbiano, o sedimento saturado com

contaminante se mostra como sendo o ambiente mais estressante, pois além de não

existir água suficiente, nutrientes e receptores de elétrons também ficarn restritos a esse

Iocal. Ainda como agravante. vários componentes <fa gasolina são tóxicos aos

microrganismos. Assim , o metabolismo e o crescimento dos microrganismos ficam

limitados na fase livre da contaminação. Já na fàse adsorvida, a presença de ar permite

oue o oxigênio se difundd no sistema com conseqüente potencial de metabolismo

aeróbio. A presença de componentes voláteis do contaminante são rapidamente

oridados por muitos tipos cle bactérias. Deste modo, a zona não saturada exibe uma

considerável atividade microbiana. A fase dissolvida da contaminação também pode ser
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bem favorável ao crescimento microbiano, a água é abundante, receptores de elétrons

podem estar presentes e o efeìto tóxico dos componentes da gasolina estão dissolvidos

(CHAPELLË, lee2)

3.4.3 - Biorremediação aeróbia dos compostos BTX

3.4.3.1 - Irnplementação da tecnologia de biorremediação

Demostrar a biorremediação em condições de campo, e separar efeitos

biótícos dos abióticos é uma das mais dificeis tarefas(C[IAPELLE, l99Z).

SUFLITA (i989), listou alguns passos que são comuns a maioria dos projetos

para a instalação de um sistema de bionemediação.

. Uma precisa delineação da zona contaminada é de fundamental importância para o

sucesso do sistema. Tal delineação pode ser acompanhada por instalações cle poços

de monitoramento, ou outras técnicas. Na maioria das vezes uma combinação de

técnicas é necessária para delinear a zona de containinação com suficiente

confiança.

Informações do sistema fisico e hidrogeológico, incluindo nível cl' água,

propriedades do ac¡üífero, presença ou ausência de camadas confinantes, e limites

hidrológicos devem ser usados para prognosticar a resposta do sistema ao estresse

de bombeamento. As taxas de bombeamento e de recarga são específicas na ordem

de maximizar a eficiência da liberação dos nutrientes que forem injetados.

Depois do projeto e construção, o sistema deve começar a ser operado, primeiro

sem a adição de nutrientes de maneira a se verificar o comportamento hidráulico do

sistema.

Depois de começaclo a adição do nutrientes, um municioso monitoramento da

pluma de contaminação deve ser fleito em função clo tempo. Essa etapa é muito

importante para uma adequada avaliação do sistema,

Pelas etapas apresentadas acima está claro que o fator mais importante para o

sucesso do projeto e operação de um sistema de biorremediação está na qualidade
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da caracterização hidrológica do sistema., sem essas informações seu adequado

monitoramento se toma impossivel.

Muitos trabalhos "in situ" de biorremedìação aeróbia de hidrocarbonetos tem

tido resultados bastante positivos. I.Jm dos primeiros trabalhos nessa área foi o estudo

realizado por ATLAS & BARTHA (1972), sobre a biodegradação do petróleo em

água do mar, os resultados do trabalho mostraram que a biodegraclação foi mais

intensa (70%) com a adição combinada de nitrogênio e fósforo.

Em outro estudo (BARKER et alli, 1987), um aqüífero arenoso raso, foi

contaminado com 7,6 mglL de BTX que foi introduzido abaixo do nível d'água. Foi

observado que os componentes BTX migraram ligeiramente mais devagar que a água

subterrânea devido a retardação promovida pela adsorção dos contaminantes, Toda a

massa de BTX injetada foi biodegradada em 434 dias, sendo que o benzeno foi o único

composto que persistiu por mais de 270 dias. BARKER et alli (1987), apontou que o

sucesso do trabalho se deu principalmente pela disponibilidade de oxigênio dissolvido

no meio.

CI-ltAl.lG et alli(i989), em unr estudo de biodegradação aeróbra de tsTX em

um aqüífero arenoso raso, também reforçou a idéia de que a quantidade BTX na água

subterânea está diretamente relacionada com a disponibilidade de oxigênio dissolvido,

ele observou que quando a concentração de oxigônio dissolvido era maior que 0,9 ppm

a concentlação de BTX estava ausente.

KARLSON & FRANKENBERGER (1989), adicionaram em seu trabalho,

nitrogênio, oxigênio e ainda bacténas adaptadas obtidas em laboratório através de

meio enriqueoido seletivamente- para avaliar a degradação microbiana do benzeno e

tolueno. Em comparação ao controle, o tratamento usado aumentou a taxa de

biodegradação do benzeno em {.5 vezes e do tolueno em 2,4 vezes. Assim, mais de

95o/o <lo benzeno e lO09/o de ¡olueno foram removidos da áeua subterrânea num

período de 73,5 horas.
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Em um estudo comparativo (SONG et alli, t990) sobre o potencial de

biorremediação, foi avaliado através de um experimento controle e outro de '

biorremediação, em areia, terra vegetal e argila contaminados com concentrações

variadas de gasolina, combustível de aviação e óleo diesel. Todos os experimentos

tiveram suas temperaturas variando em l'/, 2'7 e 37"C. Os resultados desse estudo

mostraram que para todos os casos a redução de hidrocarbonetos foi máxima no

tratamento com biorremediação a uma temperatura de 27oC.

KAO & BORDEN (1994), realizou um experimento visando a estimulação da

biodegradação aeróbia de um aqüífèro contaminado com gasolina através de barreiras

fomecedoras de oxigênio. Esse sistema mostrou ser menos caro na sua construção e

manutenção do que o tratamento de "pump and treat" ou outras técnicas biológicas

normalmente usadas.

O sistema de barreira permeável inclue uma linha de poços de pVC

perfurados e instalados no local de baixo gradiente do vazamento de hidrocarboneto e

perpendicular a direção do fluxo de água subterrânea. Cada poço teve uma coluna de

liberação química de oxigênio (LQO) instalada que atua como uma fonte de difusão do

oxigênio. Três LQO f'oram estudados: peróxido de cálcio, peróxido de uréia e

peróxido de magnésio. Os resultados obtidos da biodegradação do BTX utilizando-se

peróxido de magnésio como LQO chegou a 80%o de redução do composto.

STARR & CFIERREY (1994), apresentalam em seu trabalho o sistema

"funnel and gate" para tratamentos "in situ" de plumas de contaminação. Esse sistema

consiste num corte vertical atravessando a zona não saturada e saturada. O corte

geralmente é preenchido com material de alta permeabilidade criando assim um região

de alta condutividade hidráulica por onde o fluxo da água subterrânea contaminada irá

passar preferencialmente. Nesta região também podem ser instalados sistemas de

remoção de contaminantes por processos abiótico ou biológicos como a injeção de ar

ou receptor de elétrons.

Em estudo de campo (LEARY, 1995), realizado numa área superficial de

25m2 e com 3,0 - 3,5 cm de zona não saturada formada por um sedimento arenoso, foi
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avaliado a biorremediação <le BTX. Por um período de 216 horas foi aplicado através

da técnica de irrigação por gotejamento água contendo IITX numa concentração que

variava entre 8-11 mgil. Nitrogênio loi adicionado ao solo no final do tratamento.

LEARY (1995), observou que a biorremediação foi o principal mecanismo de remoção

do BTX. Segundo o pesquisador, menos de 6 o% da massa de BTX injetada loi perdida

por volatilização do solo; antes da adição de nitrogênio, o benzeno não foi reduzido

com tanta efrciência pela biodegração, e depois de sua adição (8009) a concentração

de benzeno na água subterrânea era menor que 5 ¡q/L.

3.4.4 - Caracterização do local para a implementação tla técnica de

biorremediaçäo

Dois importantes aspectos de caracterização do local devem ter uma atenção

especial. A solubilidade de hidrocarbonetos de petróleo é baixa e assim o predomínio

da massa de hidrocarboneto esta associada com os sedimentos e não com a fase

dissolvida, deste modo, quantidades do contaminante associado com o sedimento do

aqüífero é mais importante que a concentração na água subterrânea(EpA, 1992).

O segundo aspecto impofiante é a hidrogeologia local porque a taxa de

h.idrocarbonetos de petróleo na zona saturada é quase sempre controlada pela taxa de

distribuição de nutrientes e pela fonte de oxigênio(EpA, 1992).

3.4.4.1 - Requisitos para a cârâcterização dos locais

Para o projeto e implementação do plano de bìorremediação ,.ìn situ", o local

deve ser caracterizado do ponto de vista fìsico, químico e biológico. Muitas dessas

características são genéricas para todos os processos de biorremediação (EpA, 1992)



A) Características fisicas

. distribuição espacial da conraminação, especialmente a distribuição da fase não

aquosa (fase livre), a origem do resíduo, e a geometria da pluma;

. hidrogeologia, direção e velocidade do fluxo da água subterânea, heterogeneidades

e zonas impermeáveis do sedimento;

. temperatura.

B) Características químicas

. composição da contaminação, incluindo contaminantes que não sejam

hidrocarbonetos, mas podem interferir no processo;

. qualidade da água subterrânea, especialmente o potencial redox, receptores de

elétrons, pH e produtos de degradação,

r propriedades de adsorção dos sólidos do sedimento.

C) Características biológicas

. presença de microorganismos viáveis, especialmente degradadores de

hidrocarbonetos, em zonas contaminadas e não contaminadas;

r potencial de biodegradação e raxas de degradação

3.4.4.2 - Condições favoráveis a implementação da tecnologia (EpA, 1992)

o Solubilidade: Os hidrocarbonetos mais solúveis são facilmente biodegradados e

podem ser coletados a partir de poços <le bombeamento para o sistema de

tratamento. Hidrocarbonetos de petróleo não são suficientemente solúveis para

serem tratados por "pump and treat" somente.

Volatilidade: A volatilidade não afeta a biodegradação, entretanto, a volatilidade

do contaminante pode determinar se ele pode ser tratado por ,,sparging" da água

subterrânea combinado oom outro tratamento na zona não saturada.
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viscosidade: Hidrocarbonetos com viscosidade muito alta não são Íàcilmente

biodegradados porque eles são dificeis de se estabelecer um contato entre

contaminante, bactéria, nutrientes, e um receptor de elétrons.

Toxicidade: os contaminantes podem ser tóxicos ou inibidores das comunidades

microbianas. Freqüentemenre, as bactérias tem se adaptado a presença desses

compostos, isto pode ser determinado pela quantifrcação em material de

subsuperficie ou amostras de água subterrânea, podem ser realizados testes de

contagem e tratabilidade para determinar o efeito sobre a taxa e extensão da

biodegradação.

Permeabilidade do solo e materiais de subsuperficie: maior a permeabilidade,

mais fi{cil será a distribuição dos nutrientes e do receptor de elétrons no solo

contaminado e água subterrânea. É claro que estas condições, também tendem a

ampliar a extensão da contaminação.

Tipo de solo: Como a permeabilidade, o tipo de solo aleta o grau de adsorção de

contaminantes e nutrientes. A¡eia e cascalho são os tipos de solos mais favoráveis

para o transporte de nutrientes, argilas são os menos favoráveis.

Profundidade do nível d'água: A profundidade da água deve ser considerada não

tanto como um fator fàvorável ou desfavorável, mas como sendo uma característica

a ser aproveitada no projeto do sistema de recuperação. pois se maior for a

profundidade da água, maior será o potencial da taxa de injeção. prolundidades

significantes da água subterrânea aumentam os custos de instalação do sistema, rnas

também aumentam os custos de outras alternativas.

Concentrações de minerais: Cálcio, magnésio e ferro podem causar precipitação

de nutrientes e tamponamento nas linhas de fluxo d'água. Isto pode ser minimizado

usando tripolifosfäto, que capturam estes minerais, evitando tal problema.

Entretanto, trìpolifosfato poderá formar precipitado com estes minerais em

quantidades iguais ou maiores que L 1 de razão molar.
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e Potencial de oxidação - reduçño: O ferro tambérn pode ser um problema devido a

biooxidação dos hidrocarbonetos de petróleo que podem oonsumir

aproximadamente todo o oxigênio disponivel na água subterrânea. Como resultado

destas condições cle redução. o íon férrico pode servir como um receptor de

elétrons para a degradação anaeróbia de alguns hidrocarbonetos. Neste processo o

ion ferrico é reduzido a íon ferroso, que é mais solúvel. Quando a água subterânea

oxigenada é introduzida dentro da formação há produção de Fe' . que se precipita.

podendo reduzir a permeabilidade do aqüífero.

o pH: A biorremediação é favorecida para valores próximos da neutralidade (6 a 8),

entretanto, nos aqüiferos onde o pH natural está fora deste intervalo, a

biodegradação pode atuar sem obstáculo. Onde o pH tem sido alterado pela ação

do homem, a biodegradabilidade é, comumente, prejudicada.

3.1.4.3 - Características não favoráveis à implantação da tecnologia (EPA, 1992)

À) l.f atureza quimica e iìsica do contaminante

c DNAPL's podem atuar como lonte de contaminação durante um longo periodo,

podendo ser tóxico aos microorganismos.

o resíduos misturados podem inibir a adaptação de organismos indígenos;

. presença de metais tóxicos;

. características da qualidade da água como pH e sólidos totais dissolvidos

incompatíveis com a fìsiologia bacteriana.

B) Hidrogeologia local e caracteristicas da f'onte

. heterogenei<lade do aqùifero e lentes argilosas podem criar pacotes contaminados

inacessíveis ao tratamento.

. desconhecinrento clos limites da fonte;

o dissolução de minerais pode levar a problemas secundários de qualidade da água.



C) Questões de efrciência

. eficiência não comprovada da tecnologia;

o podem-se formar produtos e sub-produtos potencialmente perigosos

3.5-"Airsparging"

Durante a implementação nos EUA do projeto "Superfund,, f'orarr

desenvolvidas várias técnicas de biorremediação da zona saturada, onde foram testadas

e avaliadas a injeção de diferentes fontes de receptores de elétrons. Atualmente

considera-se que a biorremediação é uma tecnologia economicamente viável para

biodegradaf uma ampla variedade de contaminantes tanto na zona não saturada como

na zona saturada sendo que o sucesso do projeto depende do fornecimento adequado

de ar como receptor de elétrons. já que quando é utilizado outro tipo de receptor, o

custo do projeto pode ficar muito elevado.

O tradicional "pump and treat" usado no tratamento da zona saturada

contaminada com gasolina tem demostrado ser uma tecnologia cara e não muita

prática devido à baixa solubilidade destes compostos em água (menos de 5%). As

moléculas de hidrocarboneto ficam adsol'vidas no sedimento do aqüífero, clifrcultando

sua remoção (NORRIS, 1992). e o bombeamento de grandes rnassas de água

subterrânea contaminada para a superfìcie para posterior tratamento, encarece muito a

tecnologia.

A técnioa de extração de compostos orgânicos voláteis do solo também tem

sido amplamente utilizada na zona saturada, esse tratamento é extremamente limitado,

pois o rebaixamento artificial do nível d'água só podia ser feito através de uma

complexa operação de drenagem no local, é uma operação complicada, tornando o seu

custo muitas vezes inviável (MARLEY et aÌli, 1992).
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Assim, em conseqùência da crescente problemática de contaminação da água

subterânea por Iiidrocarbonetos de petróleo, vá'rias outlas tecnologias tem sido

exploradas visando uma maior eñciência associada a um menor custo. A tecnologia

que vem sendo utilizada ultimamente é o sistema de "air sparging"

"Air sparging" é uma técnica relativamente nova no tratamento de zonas

saturadas contaminadas por compostos orgânicos. Consiste na injeção de ar sob

pressão abaixo do nível d'água do acyúífero. O ar injetado pronìove um deslocamento

da água na malriz do solo, produândo assim, um ar transiente nos poros (1Ìgura 3. I 6).

A pressão mínima necessária para deslocar a água neste sistema é aquela

capaz de fazer com que o fluxo de ar vença a resistência da matriz do solo. Essa

resistência ao fluxo é função da aìtura da coluna de água que necessita ser deslocada e

a restrição do fluxo (permeabilidade arlâgua) a mafriz do solo (NORRIS, 1992). A

pressão de injeção de ar necessária para atingir o meio saturado pode valiar cle poucos

centímetros para cascalhos e areias grossas a rnuitos metros em solos argilosos de

baixa permeabilidade (JOI{NSON et alli, 1993).

I

AR'TRANSIÉNIE
PFIÊENCHENDO Á ÞOROSIDÀDF

Figura 3.16 - Sistema "air sparging" (NORIìIS, 1992).
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Através do deslocamento da água na matriz do solo e da sua porosidade fìcar

preenchida com um ar transienle, a tecnologia de ."air sparging" proporciona dois

beneficios principais: 1) promove um aumento da oxigenação da água subterrânea que

consequentemente estimula o processo de biodegradação, e, 2) aumenta a remoção

fisica dos compostos orgânicos voláteis (BROWN et alli, 1994; HINCFIE E. 1gg4..

JOHNSON, r994),

A tecnologia de "air sparging" é chamada por alguns autores de ,.in situ air

sparging" ou IAS (JOHNSON et alli, 1993; I:IINCFIEE, 1994; JOHNSON, 1994), e é

assim que ela será referida neste trabalho.

IAS pode tratar composros orgânicos voláteis e hidrocarbonetos de petróleo

que contaminam a água subterrànea através da remoção direta dos compostos voláteis

e do processo de biorremediação- o IAS tem sido muito utilizado na Alemanha desde

1985 (HILLER & GUDEMANN, 1988) e foi introduzido nos Estados Unidos em

1990 (MARLEY et alli, 1990, e- MIDDLE'ION & HILLER, 1990; BROWN et alti,

I 991).

A tecnologia de IAS hoje utilizada não pode ser confundida com outros

sistemas que também recebiam o mesmo nome e foram usados nos primeiros projetos

de biolrernediação (RAYMOND et alli, 1975). Nas recnologìas antigas o ar era

injetado dentro da coluna de água de um poço. o ar passava através da coluna cle água

e não entrava em contato direto com a f'ormação da matriz do aqüílero (HINCIIÐE,

1994). Com a nova técnica a pressão do ar desloca a coluna de água, assim o ar é

diretamente injetado dentro da formação na zona saturada (fìgura j l7) (JOHNSON,

1ee4)



Figura 3 . 17 - Diferença entre a tecnologia velha e a tecnologia nova cle "air sparging',

o{oRRrs, le92)

A injeção de ar na zona saturada de um aqüifero contaminado pode acarretar

em beneficios como a remoção da contaminação ou prejuizos como o aumento ou

espalhamento da contaminação. NORRÍS (1992), aponta e descreve alguns desses

fenômenos.

A¡r Sp.r!r¡'rq
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Aumento da oxigennção: o ar injetado se distribui por todo o aqúífero e substitui

temporâriamente a água nos poros, o ar se dissolve na água repondo rapidamente o

oxigênio que poderia ter sido consumido por algum processo quimico ou biológico.

Assim, o aumento da oxigenação na zona saturada é um fenômeno benéfico.

Aumento da dissoluçño: o ar injetado no aqüifero causa turbulência nos poros,

aumentando a partição dos compostos orgânicos voláteis que estão dissolvidos.

Normalmente o contato água./solo é praticamente estático e por isso o processo de

dissolução é limitado. O aumento da dissolução é benéfico se :r água subterrânea for

captada e tratada, mas prejudicial se nada lor feito, pois, com a dissolução ocorrerá

mobìlidade e/ou aumento da pluma de contaminação. A dissolução pode também

auxiliar a biodegradação.

colùrr dc hlcção
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Volatilização: o contaminante adsorvido evapora com o lluxo de ar e vai para a zona

não saturada. O teor de volatilização ó controlado pela pressão de vapor dos

compostos orgânicos voláteis. E um processo benéfico porque pode lemover uma

significante massa de poluente.

*Ground-water stripping": O processo atua como um "air stripper" menos se um

suficiente fluxo de ar passar através da matriz do solo. Compostos orgânicos voláteis

com uma alta constante <le Henry, se volatilizarão mais facilmente da água para o fluxo

de ar, para serem removidos. É um ptocesso geralmente benéfico.

Deslocamento físico: se o fluxo de ar muito forte, a água pode ser rapidamente

deslocado, se contaminada, espalhará poluentes em todas as direções de maneira não

desejada, isso ocorre freqüentemente em perfurações com roto-pneumático. Assim,

esse é um lènômeno geralmente prejudicial.

Para maximizar a remoção da massa de contaminação e minimizar seu

potencial de espalhamento, é necessário otimizar o f'luxo de ar.

35.1 - Bcneficios do "air sparging"

A aplicação do IAS resulta em uma série complexa cle processos de remoção

do contaminante: volatilização, biodegradação, e solubilização. Na aplicação do IAS

para biorremediação, os mecanismos de remoção primária e secundária dependern da

r olatilidade do contaminante .\ figura 3. I 8 mostra que com um contaminante

altamente volátil o mecanismo de remoção primária é a volatilização. A remoção direta

de compostos orgânicos voláteis por IAS pode ser significante (HILLER &
GLIDEMANN, 1988). Ao contrário, para contaminantes com baixa volatilidade o

mecanismo de remoção primária é através da biodegradação (BROWN et alli, 1994).
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Figura 3. 1 8 - Mecanismos de remoção em função da volatilização do contaminante em

sistema de IAS (BROWN, 1994)

O beneficio do IAS mais importante para o processo de biorremediação é o

fornecimento de oxigênio na zona saturada do aqùífero promovendo a biorremediação

aeróbia nesta zona. A figr,rra 3 lg mostra os princìpais mecanìsmos de remoção do IAS

em função da volatilidade dos produtos.
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Figura 3. I 9 - Principais mecanisnros de remoção do IAS em função da volatilização do

contaminante (NORRIS, 1992)
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A remoção do contaminante por volatilização promovida pelo IAS, pode

ocorrer de duas formas. diretamente por evaporação da lase acjsorvida ou

indiretamente pelo "stripping" da água subterrânea (NORRIS, t992).

No primeilo processol os hidrocarbonetos voláteis evaporam e são carreados

pela corrente de ar para a zona não saturada, podendo ser capturados por um sistema

de ventilação (figura 3.20). Se um contaminante possui capacidade de ser extraído por

esse método, ele é determinado por sua pressão de vapor. O limite praticável da

pressão de vapor para um sistema "air sparging", como é utilizado para um sistema de

extração de vapores do solo, é de aproximadamente I mm de Hg.

Figura 3.20 - sistema típico de IAS aplicado juntamente com um sistema de ventilação
na zona nào saturada (NORRIS, 1992).

No segundo processo de volatilização, "graundwater stripping", o sucesso do

tratamento está em conseguir um bom contato entre o ar injetado e a água subterrânea

contaminada. obtendo-se essa condição, a elÌciôncia do tratamento fica então na

dependência cla constante de I{enrv dos compostos orgânicos voláteis dissolvidos. para

um valor maior que l0-s (atm-m:-mol-'; indica que o componente pode ser removido

por IAS.
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A tabela 3,2 lista uma série de compostos orgânicos voláteis e suas

respectivas Constantes de Henry (NORRIS, 1992)

Tabela3 2 - constante de Henry de arguns 
"o'npo.tos -gâniõi*ráGillñõR[Is,

t9e2).

Compostos

Ciclohexano

Benzeno

Etilbenzeno

Tolueno

Xileno

O IAS tem sido o sistema prefcrìdo de suprimento clo oxigênio para a

tecnologia de biorremediação "in situ". comparados com outros sistemas cle

oxigenação mais antigos, o IAS oferece muitas vantagens, e é geralmente mais

eficiente, menos caro, mais fäcil e menos perigoso cle se oontrolar do que outros

métoclos de oxigenação tais como, aerâção dentro cros poços, ou o uso cre peróxido cle

oxigênio. Por causa do seu baixo custo e fäcil aplicação, o IAS também tem evitado a

necessidade do .so de outros receptores cle elétrons como o nitrato (BRowN et alli,

1994).

Naftaleno

Fenantreno

Constante de Henry (K¡,)

(atm-m3-mol-r)

I 9 x10'

5.6 x l0

8.7 x 10

6.3 x 10"'

3.5.2 - Perigos do ,'air sparging"

5.7 x l0-'

4.1x10'

Existem dois aspectos fundamentais que devem ser levados em conta para a utilização

do método: estrutural e operacional (NORRIS, 1992).

2.5 xl0-5
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Estrutural: baseia-se numa injeção controlada de ar no aqüífero. eualquer fato que

venha alterar o fluxo de ar poderá afetar a sua utilização, como: barreira litológica que

bloqueia o fluxo vertical de ar, camadas de alta permeabilidade e canais artifìciais.

operacional: é importante ter-se em mente que a injeção de ar pode deslocar vapor e
a9ua. A menos que um controle seja estabelecido e mantido, o deslocamento pode

acelerar e agravar o espalhamento da poluição.

Outro grande perigo do "sparging" é o transporte acelerado de vapor. Isto
pode ocorrer quando o produto e volátil e onde há receptores. Desde que o ..sparging,,

aumenta a pressão na zona não saturada, todo vapor pode ser acumulado na base das

construções (como em porões) podendo existir risco de explosão. Como prevenção a

tecnologia pode ser operada em conjunto com um sistema de ventilação na zona não

sarurada (BROWN et alli, 1994\.

35.3 - Barreiras ao fluxo

Qualquer zona de baixa permeabilidade (como camada argilosa) dentro de um

aqüifero, constitui uma barreira hidrogeológica. Se ela ocorrer acima do ponto de

injeção de ar, pode restringir o fluxo vertical e prejudicar o IAS (figura 3.21). A
presença ou ausência de tais barreiras podem ser detectadas durante a instalação do
sistema e através de testes piloto CNORRIS, lg92) A existência de camadas ou zonas

de alta permeabilidade ou ainda de zonas heterogêneas, podem canalizar o fluxo para

um ponto indesejado.



_-**_____v

Brrrelra impermêáwet

v

.'..-E€
solo contam¡nado \o

$$'Jú
- -J¿!a, æ' ..1.-"-F€

Zûn.a ¿lr¿r¡rente peÌmcåvct

, -.ñ{¡¡r(R\\r\s\. r.
¡ìl( j..*"\.1\'is¡.ri.\.ñslù\Sao\\\..\\':\"*.'

):,à;,+:..; :1,3"-'",-. :'1
L ;*--¡:-..----:+ - v \!

- - .\- .- -/pa,rícutas dir6otvidås

711

Mlsração dê ar contnmtnâdn

Figura 3 21 - A) Fl.xo vertical de ar inibìdo por barri.a impermeável. B) canais cle

fluxo de ar através de zona altamente permeável (NORRIS, 1992)

3.5.4 - Controle de fluxo de ar

Existem condicionantes que potencialmente podem causar o espalhamento do
poluente dissolvido. o primeiro e a pressào de injeçào e o fluxo de ar. o segundo e o
modelamento do nível d'água.
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Como se observa na figura 3.22, existe uma relação inicialmente linear entre a
pressão e a direção do fluxo de a¡. com uma pressão equivalente a pressão ao niver
d'água' o ar caminha l a 2 pés horizontalmente para cada pé na vertical. Aumentando,
se a pressão' aumenta-se o raio de infìuência da área tratarra. Entretanto, aumentando a

pressão, pode-se causar também rurbulência e a energia adicionada é perdida. O perigo
da turbulência é que a pluma de poluente dissolvida pode ser empu'ada para além .o
ponto desejado. A figura também mostra um ponto de inflexão, onde o aumento da
pressão de injeção não corresponde mais a um aumento em área a ser tratada

cãã
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Figura 3.22 - Eleito da pressão de injeção de ar sobre o fluxo de ar (NORRIS, 1992)
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O levantamento do nivel d'água, lhz com que a mesma possa fluir para outros
pontos (como uma zona de recarga). Entretanto, o abaulamento produzido pelo
"sparging" que é causado pelo deslocamento da água pelo ar, deve voltar a sua
posição inicial depois da interrupção da injeção de ar,

JI et alli (1993), rearizou em laboratório vários experimentos com o objetivo
de obseruar o comportamento cro fluxo de ar no meio poroso saturado sob variações
da pressão de injeção de ar. pérolas de vidro de diversos tamanhos roram usadas para
representar o material de subsuperficie natural.

Dois regimes de fluxos de ar foram obselvados dentro da amplitude das
variações de pressão de injeção de ar testadas. Observou_se que o tipo <ie regime de
fluxo de ar depende primeiramente do tamanho dos grãos do sedimento. para uma
granulomentria com um diâmetro maior ou igual a 4 mm f'oram observados fluxo de
bolhas de ar (figura 3.23), e para um diâmetro menor ou igual a 0,75 mm foram
observadas canais de fluxo de ar (figura 3.24).

Figrrra 3.23 - Comportamenro do fluxo de ar obselvado em sedimentos com
granulometria com diâmetro maior ou igual a 4 mm (JI et alli. 1993)



Figura 3.24 - Comportamento do fluxo de ar observado em sedimentos com

granulornetria com diâmetro menor ou igual a 0, 75 mm (JI et alli, 1993).

Variando-se as pressões de fluxo de ar, para meios homogêneos e isotrópicos,

os padrões de fluxo apresentaram-se simétricos em ambos os regimes (baixa ou alta

pressões) ({igura 3 25)



Figura 3.25 - Variação do fluxo de ar em ambientes homogêneos (Jl et alli, 1993).

Quando a granulometria era variada os padrões de fluxo eram assimétricos,

rel.letindo aparentemente variações de permeabilidade e de resistência capilar à

passagem de ar (frgura 3.26).



Figura 3.26 - Variação do fluxo de ar em ambiente heterogêneo (Jl et alli, 1993).

Observou-se também que os padrões de fluxo de ar sempre serão

assimétricos, pois em condiçòes naturais, mesmo que macroscopicamente um

sedimento pareça ser homogêneo, sempre ocorrerá microheterogeneidade (fìgura

3.27)



Figura 3 .27 - Macroheterogeneidade do meio e a variação do fluxo de ar

(JI et alli, 1993).

Com os resultados observados de seu trabalho. JI et alli (1993), ooncluiu

então que a presença de heterogeneidacle como camadas de diferentes permeabiliclades,

produzem padrões de fluxo de ar fbrtemente controlados pelo contraste da

permeabilidade, geometria e tamanho da camada, e pela pressão de injeção de ar. Uma

região contaminada que tenha uma camada diretamente acima de baixa permeabilidade

não será alcançada pelo ar injetado (figura 3.28). Sem o contato direto, a eficiência clo
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sistema de IAS é signifrcantemente comprometida. Resultados semelhantes também

foram obtidos por AHLFELD et alti (1994) em seu trabalho.

Figura 3.28 - Região não atingida pelo fluxo de ar (JI et alli, 1993).

A tabela 3.3 aponta as principais limitações para a tecnologia de "air

sparging" (BROWN, I 994)



'I'abel¿ 3.1 - Pnncipais limitações da tecnologia de "air sparging"

(BROWN, lee4).

Fator

Contaminante

Geologia

Parâmetro

Volatilidade

Solubilidade

Biodegradabilidade

Heterogeneidade

86

Faixa limite

Condutividade

Hid¡áulica

/ J l[¡lt rlB

< 20.000 mgil

Física

O sucesso do sistema de "air sparging" está na elaboração adequada clo

projeto como um todo, descle a caracterização e delimitação do contaminante e do

local a sel recuperado até a determinação da dinâmica do fluxo na zona não saturada e

zona saturada. Isto deve ser feito em uma escala piloto que defìnirá o número, a

localização e os tipos de poços a serem utilizados (NORRIS, 1992).

MARLEY et alli ( 1992), mostrou em seu estudo que o uso combinado da

lecnologia de extração de voláteis no solo e iAS para remover fontes de compostos

orgânicos voláteis da zona não saturada e zona saturada obteve um grande sucesso

tanto na sua eficiência como no seu custo. O uso integrado das tecnologias foi bastante

eficiente na remoção adsorvida no solo e de compostos orgânicos voláteis dissolvidos

na água subterrânea.

DBOr > .01 mg/l

DBO5. ThOD > 001

sem camada impermeável

acima do ponto do "sparge"

> l0-' cm/s se a razão da

permeabilidade

horizontal/vertic aI for <2:1

Profundidade da

injeção

Profundìdade da água

>i0-4 cm/s se a razão da

permeabilidade

horizontal/vertical for >3: I

> 1,21 m < 9,14 m

> 1,21 m



3.6 - Caracterizåção e Comportamento do Contaminnntc

Vazamentos de combustiveis com posterior contaminação do solo e água

subterrânea tem aumentado muito nesta última década se tornando um alarnlante e

esnalhado nrohlema IKARI qrlN,g FRANI¿trNIntrt?lìFÞ roeo arf ,lDEr r tr rôô.'\rt þuLL, t t tL I.

Nos países desenvolvidos, como o EUA, esse problema ainda é maior, por exemplo,

no estado de New Jersey, o Departamento de Proteção Ambiental detectou em média

para o ano de 1993, dois vazamentos de combustíveis por dia (PEARSON &
OUDIJIK, 1993)

No Brasil, desde 1983- a CETESB vem registrando e atendendo casos de

vazamento e acidentes ambientais envolvendo combustíveis na Região Metropolitana

de São Paulo. Até hojejá foram notificados ao Setor de Operações de Emergência da

CETESB 170 casos envolvendo apenas gasolina, desses acidentes, 65Vo são

provenientes de postos de abastecimentos, l3% por acidentes em transportes

rodoviários, 6,2Yo por vazamentos em transportes por ductos, e 15,8%6 são atribuídos

a outros casos como: transporte tèr¡oviário, indústrias, ou de origem não identificada.

Segundo OLIVEIRA et alli (1991), a região Metropolitana do Estado de São

Paulo possui 40% dos postos de abastecimento do Estado, representando l2%, do

pais. A capacidade total de armazenamento de combustível no Município de são paulo

é de 358 milhões de litros, incluindo gasolina, álcool e diesel. Nestas quanticlades não

estão incluídos os tanques de propriedade cle garagem privada, indústr.ias, órgãos

públicos e aeroportos, que annazenam largas quantidades de combustivel

(ot,r\EIRA, l9el)

Ainda OLIVEIR A et ¿tlli (1991), diz que os tanques de armazenamento

subterrâneos (TAS) de gasolina corroem e vazam num período médio de l5 a 20 anos

após sua instalação, e hoje, no \{unicípio de São paulo mais de 80o% dos postos já

alcançaram esta idade.



3.6.1 - Gasolina: características principais

A gasolina é um dos mais irnportantes combustíveis usados nos transportes. é

usada em motores de automóveis e caminhões, aviões, barcos a motor e muitos outros.

O uso generalizado da gasolina começou no início do século XX, quando teve

início a produção em massa de automóveis, desde então, a gasolina assim como outros

derivados de petróleo, tem causado graves problemas ambientais.

A gasolina automotiva é uma mistura complexa com mais de uma centenas de

compostos químicos diferentes (KREAMER & STETZENBACI,I, 1990), deste modo,

não existe uma fórmula química especifica. Sua composição é extremamente variável,

dependendo das condições de refinação e do tipo do petr.óleo que a gerou, assim

como, a adição ou não de aditivos.

JOHNSON et alli (199O), apresentam na tabela 3.4 a composição de uma

gasolina regular com 58 composros principais.

Tabela 3.4 - Composição de uma gasolina regular (JOHNS ON et alli, 1990).

tì8

Tabela 3.4 - Composigão de uma gasolina regular (JOIINS ON et atti, 1990)

L orooano
2. ìsobutano

Componente

3. n-butano
4 trans-2-buteno
5. cis-2-buteno
6.3-metil-1-buteno
7. isopentano

8. I -oentano
9. 2-metil I butano
I 0. 2-metil- 1.3-butadieno

Fórmula
C)uímica

ll.n-pentano
12. trans-2-nenlano
li 2-metil-2-buteno

C.H*
c"H,,,

Massa
Molecular

CnH*
C,H"
CrHro

44.

C,H',

58

CsH

Fração
Mássica

C.H

56.

CsH¡

56.

0.0001

CsH

70

0.0122

C.H

-f'J 1

0.0629

CiHro

70t

Fração
Molar

0.0007

70. t

0.0000

ô8.1

0.0002

0.0006

't1 1

0.1999

0. 1049

70.1

0 103 I

0.0000

70. t

0.00 l2

0.0000

0.0000

0.0000

0.0008

0.0586

0.1384

0.0000

0.0000

0.0044

0.0000
0,0000
0.o713

0.0000
0.0060



4. 3-metil' 1.2-butadieno

Tabela 3.4 - Composição de uma gasolina regular (Continuação)

(JOHNSON et allì, t99o)

5 3-3-dimetil- I -buteno
16. ciclopentano
17. 3-metil- l penteno

l8 2-3-dimetilbutano

19. 2-metilpentano
20. 3-metiloentano
21. n-hexano
22. metilciclopentano
23. 2-2-dimetiloentano
24. benzeno
25. ciclohexano

C¡H¡

26. 2-3-dimetiloentano

C.H,,

27. 3 -metilhexano

C¡Hro

28.3-etiloentano

C"H 't

29 2.2 -4-Ii,mett lúentano

C"H,,

30. n-heptano

68.1

CrHr¡

3 1 . metilciclohexano

CoH',

84.2

32 2-2-dimetilhexano

CrH

70.1

33. tolueno

CnH',

84,2

34. 2-3-4-trimetiloentano

C,H

86.2

35 2-metilhentano

0.0000

86.2

CrH¡

36. metilheptano

0.0049

CrHrr

86.2

37. n-octano

0.0000

C'H

86.2

38. 2,4,4-trimetilhexano

0.0000

CrH'¡

84.2

39. 2.2-climetilheptano

0.0730

CrH

100"2

0.0000

40. o-xileno

0,02'73

C"H

78.1

0.0055

41 m-xileno

0.0000

CtHre

84.2

42. 3.3.4-trimetilhexano

0.0000

0.0283

CrH,,

0.0000

43 o-xileno

00.2

0 0000

CnHrs

44 2.2.4 -fi imerllhentano

oo,2

0.0807

0.0076

CrHr

45. 3.3.5-trimetilheptano

o.0302

00.2

0.0076

\-n1_1

46. n-propilbenzeno

0.0000

0.0000

4.2

CcHrr

47 . 2 -3.4 -lrlmetilheotano

oo2

0.03 l3

0.0190

CnHrr

98.2

48. I,3,5{rimetilbenzeno

0 0000

0.0000

tt4.2

C"H

49 1.2 -4 -tnmet ilbenzeno

0.0093

0.0000

CqHzo

92.1

0-0093

50 metilpropilbenzeno

0.0121

CoHro

0.0000

5 L dimetiletilbenzeno

0.0063

4.2

COH

0.0371

52. 1.2,4,5 -le|r ametilbenzeno

0.0000

42

C¡Hro

53. 1.2.3.4{etrametilbenzeno

0.0000

0.0055

4.2

CqHro

54. l.2.4.trimetil-5-etilbenzeno

0.0000

0.0550

4.2

C*H

283

0.0101

0.0 l2 I

C r oHzz

0,0060

28.3

0,0155

CroH¡

0.0000

06.2

0.0000

CqH

062

0-0046

0.0013

C,^H,,

0 0568

28.3

0,0087

C,rH't

0.01 0 r

06.2

0.0000

CqHtr

42,3

0^0129

0 0s57

C'"H',

0 0000

42.3

0,0000

c,^H,,,

20.2

0"001l

0.0281

CroHr¡

42.3

0.0065

0.0000

C roH' ¡

0.0000

202

0.0105

c,,H,^

0.0858

)o)

0.0000

0.0000

34.2

0-0841

o 0209

34.2

0-0000

0.0000

342

00411

0.0070

34.2

0.021 3

48.2

0.0000

0.03 5 1

0.0666

0.0307

0.0000

0 0r:ì3

0.0325

0.0129

0.0169

0-0405

0.0249
0-021 8

0.0094
0.0091

0"0260



55. n-dodecano
56 naftaleno

Tabela 3.4 - Composição de uma gasolina regular (Continuação)

(JOHNSON et alli, 1990)

57. n-hexilbenzeno
58. metilnaftaleno
TOTAL

Os compostos listados acima, possuem características químicas bastantes

diversas, clesta forma, variações na composição relativa destes compostos determinará

aìrerações nas características fisicas e quimicas da gasolina (CLIN}IA" 1993).

Propriedades químicas de alguns destes compostos são apresentados na tabela (3.5)

abaixo.

C'rHro
C 

'uHo
C rzHro

C"H

70.3

Tabela 3.5 - Propriedades químicas da gasolina e de alguns de seus constituintes

(EPA, 1990 in CUNHA, 1993).

28.2
62.3

90

a))

o 0230

sasolina

0.0045

n-alcanos
C4 n-butano
C5 n-pentano
C6 n-hexano
C7 n-heptano
C8 n-octano
C9 n-nonano
Cl0 n-decano

0-0000
0.0023

0.9969

0.0129
0.0033

Densidade

0.0000
0 0015

G/cm3)

mono-aromáticos
C6 benzeno
C7 tolueno
CE m-xileno
CB etil-benzeno

I ^0000

o 73 0 4s 158 469

Viscosidade Solubilidade
(cP) (me/L)

o,s79
o.626
0,659
0,684
0-703
0.718
0 730

C9 I,3,5{rimetilbenzeno 0.865
Cl0 I.4-dietilbenzeno 0.862
di-aromáticos
nalìaleno

0,t77
0,224
0,306
0,409
0,542
0,620
0 740

0.885
0,867
0,864
0.867

Pressão de Constante
vapor de Ads.

lmrn FIç¡ì l/Ks

6l,l
41,2
1r 5

2,68
0,66
0,12
0.02

0,638
0,580
0,608
0,666
0,727
0.700

1560
424
127

3 5,6
10,5

3,2
oq5

l -025

1780
537

162
167
72,6

15

250
320
600
13 00
2600
5800
l3 000

7\ )
21,8
6,16
7,08
1,73

0.697

31.'7

tò
90

220
210
390
I 100

0.053 690
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Por ter característioas muito variáveis por cliversos fatores já citados, a

gasolina automotiva utilizada no Brasil, deve atender as especificações da Resolução

CNP n" l0/87 (tabela 3.6) para os três tipos de gasolina produzidos.

Tabela 3.6 - Ë,specificações da gasolina automotiva utilizada no Brasil, Resolução CNP n"

10187.

Cor

Características

Alcool etílico-7ovol., mín.

Destilação. l07o evaporado, "C,máx
50olo evaoorado. "C. máx

90%o evanorado- "C- máx.

P F.E.. "C. màx.

o/ovol.. máx.

Residuo. "C" máx.

Pressão de vapor, kgfTcm', a 37,8 "C,
máx.

Indice de octano. mín.(M.Motor)
Corrosividade a 50"C. 3h. máx

Método

ASTM ABNT

Goma atual- ms/l00 ml
Enrofre. 7o peso, máx

VISI]AL
cNP -202/t7

Chumbo tetraetila, ml/l máx
Periodo de indução. Minutos, mrn

cNP -202/7',7

Aspecto

(t)
TIPO A

MB -45

MB -45

Densidade relativa a 20/4 "C

Especificacões

amarela

MB -45

(l) A gasolina tipo ",A", com I-O.=80 serâ comercializada nos estados do Acre e

Rondônia e nos Territórios do Arnapá, de Fernando de Noronha e de Roraima, até que
seja estendido o fornecimento de gasolina "C" as citadas cidades.
(2) A produção de gasolina "B" será para uso exclusivo das Forças Armadas,
(3) A refrnaria de origem tem por obrigação fornecer uma gasolina que, mistutada na

proporção de 80 partes cla mesma com 20 partes de AEAC, atinja o indice de octano
especificado para gasolina tipo "C".

3.6,2 - Comportâmento de um vazamento de gasolina na subsuperfïcie

M8.45

zef0

(2)

TIPO B

MB -45

zeÍo

MB - 162

vermelha

70

140

MÈì.457

zero

200

MB - 287

(3)

TIPO C

220

zero

MB - 289

amarela

2.O

70

MB -321

0,10

140

f\ 11'ì?

200

l8

MB - 288

80 l3l

220

22

VISUAL

70

2.0

0,70

140

MB - 104

5

200

o ?5

Produtos derivados do petróleo, são geralmente menos densos que a água

assim, são chamados de "LNAPL" (fase liquida não aquosa leve), contaminação da

220

r.la

82

2.0

180

Límpido e isento de material em

I

0,'70

5

025
0.8

80

180

I

Anotar

susperìç

0.25

Anotar
ao



92

subsuperficie por LNAPI, são bastante comuns, principalmente em casos de vazamento

de gasolina.

Os compostos químicos presentes na gasolina possuem vários graus de

solubilidade ern água. Alguns aditivos como o álcool, são altamente solúveis, outros

componentes (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) são levemente solúveis e ainda

existem aqueles (n-dodecano e n-heptano) que possuem uma solubilidade em água

relativamente baixa sob condições ìdeais. Assim todas as propriedades fisicas e

químicas afetam de uma forma ou outra o transporte e destiná do contaminante

Se um pequeno volume de LNApt, f'or liberado na subsuperficie, ele irá

mover-se através da zona não saturada onde uma fração de hidrocarbonetos irá ser

retida pelas forças capilares formando a saturação residual do produto dentro dos

poros do solo, que vai ocorrer até que o movimento do procluto que firi liberado

cessar.

CONCAWE (1979) in TESTA & PACZKOWSKI (1989), apresenta na tabela

3.7 valores típicos de saturação residual da zona não saturada. Estes fatores devem se¡

muitiplicados, no caso da gasolina, por 0,5, para se levar em consideração a

viscosidade do produto. Para os demars hidrocarbonetos, existem outros fatores de

coneção específicos.

Tabela 3.7 - \'alores típicos de saturação residual da zona
nâo saturada (CONCAWE, 1979 in TESTA AND

PACZKAWSFII, I989)

Tipo de solo

Cascalho grosseiro

Cascalho, areia grosseira

Areia grosseira a média

Areia média a fina

Areia fìna a silte

Capacidade de retenção

de óleo (litros/ m3)

5

8

l5

25

40
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Quando grande quantidade de LNAPL for liberado, ele irá migrar até

encontrar uma barreira fisica (camacla de baixa permeabilidade) ou for afetado pela

força ascensional perto do nível d'água. Alcançando a lianja capilar, o LNAPL pode

mover lateralmente como uma camada continua de produto livre ao longo do limite

superior da zona saturada (NEWELL, 1995).

A porção da gasolina que consegue entrar em contato com o nível d' água,

pode continuar seu movimento, mas terá que ter força suficiente para deslocar a água.

A porção da gasolina que ainda permanece acima do nível d'água poderá continuar seu

movimento deslocando lateralmente o ar e assim, se espalhar pela zona não saturada e

formar a fase adsorvida do contaminante (CHAPELLE, 1992).

A medida que a pluma de contaminação encontra a zona capilar, acima clo

lençol freático, o seu peso pressiona a água subterrânea. Isso produz forças contrárias

causando o movimento horizontai do contaminante, que por ser mais leve que a água,

espalha-se na hodzontal na direção do fluxo da água subterrânea, gerando a fase livre

(NEWELL,l995). A infiltração de precipitação e a passagem da água subterrânea em

cont¿to com o LNAPI, residual ou móvel irá dissolver componentes solúveis e formar

uma lase aquosa da pluma de contaminação (fase dissolvida). A volatilização do

contaminante também pode resultar em um futuro espalhamento da

contaminação(EPA, I 990).

Os contaminantes podem estar presentes na subsuperlìcie em 4 tàses distintas,

lase aclsorvida, dissolvida, gasosa e livre. Constituintes do NAPL podem paftir-se ou

mover-se de uma fase para outra- dependendo das condições ambientais. A tendência

de um contaminante para passar de uma fase para outra pode ser descrita pelo

coeficiente de partição. É imponante observar que essa distribuição não é estática e

pode variar ao longo <1o tempo devido a ações de remediação e processos naturais

(NEWELL,l995)



3.6.3 - Transporte de massas

Em um trabalho de remediação na zona saturada contaminada, o

entendimento da teoria que envolve o movimento dos solutos contidos na água

subtenânea é de grande importância. Existem dois processos básicos atuando no

transpo¡te dos solutos, difusão e advecção (FETTER, 1988).

Se os contaminantes não são distribuídos uniformemente na água do solo,

gradientes de concentração irão existir, tendendo a ocorrer a difusão dos solutos

(HILLEL, 1980). Difusão é o processo pelo qual íons e moléculas dissolvidas na água

se movem de áreas de maior concentração para áreas de menor concentração. Esse

processo é conhecido como difusão moleculaq ou difusão. A difusão irá ocorrer

sempre que existir uma concentrâção de gradientes. A massa do iìuido difundido é

proporcional a concentração do gradiente (FETTER, 1993).

A difusão de um soluto através da água é descrita pela l" lei de Fick que

descreve o fluxo de um soluto sob condições de estado estacionário ("steady-state',).

F:-DdC/clx

Onde.

F = fluxo de massa do soluto por unidade de área por unidade de tempo

fJ = coefrciente de dilùsão (área i tempo)

C : concentração do soluto (massa / volume)

dc / dx - concentração do gradiente (massa/ volume/ distância)

O sinal negativo indica que o movimento está ocorrendo da maior para a menor

concentração

Pa¡a um sistema onde a concentração pode ser mudada com o tempo, a 2" Iei de Fick

pode ser aplicada (FREEZE & CHERRY, 1979)

dC/dt=Dd2C/dx2



Onde:

dC /dt = mudança na concentração com o tempo

Tanto a primeira como a segunda lei de Fick expressadas acima são para

situações unidimensionais.

A advecção é o processo primário responsável pela migração dos

contaminantes em meios porosos. A advecção ou convecção é descrito pelo

movimento da água subterrânea em resposta a um gradiente hidráulico. Desde modo, o

processo atua como dispersor a fim de diluir o contaminante climinuindo sua

concentração, já que o movimento da água como um todo se dirige para regiões de

menor potencial hidráulico. Existe ainda, processos fisicos e químicos que causam a

retardação do movimento dos solutos.

A taxa do fluxo de água subterrânea pode ser determinada pela lei de Darcy.

Vx - I( /ne , dh /dl

Onde:

Vx = média da velocidade linear

K = condutividade hidráulica

ne:porosidade efetiva

dh / dl - gradiente hidráulico
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Contaminantes que estão sofiendo o processo de advecção estão caminhando

na mesma taxa que a média da velocidade velocidacle linear da água subterrânea.

Dispersão Hidrodinâmica

O fluxo advectivo da solução afèta os processos de difusão pela mudança da

distribuição do contaminante e por induzir o processo chamado de dispersâo

hid¡odinâmica ou mecânica (GLOEDEN, 1994)
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Como o fluxo do contaminante flui através de um meio poroso, ela irá se

misturar com a água não contaminada. A dispersão hidrodìnâmica resulta da não

unilormidade da velocidade de fluxo nos poros condutores. O resultado irá ser a

diluição do contaminante por um processo conhecido como dispersão. A dispersão que

normalmente ocorre no caminho do fluxo do fluído é a dìspersão lateral (FETTER,

1988)

As principais causas de dispersão lateral são. a água move-se mais rápido

através de poros grandes do que nos pequenos e é mais rápido no centro dos poros do

que ao longo dos seus limites, e a.lguns fluidos podem percorrem caminhos mais longos

que outros (FETTER, 1993).

A dispersão mecânica feita pelos fatores acima citados é igual ao produto da

velocidade média linear e um fator chamado de dispersividade dinâmica (a¡,)

(FETTER, lee3).

dispersão mecânica : ar . Vx

Retardação

Os contaminantes podem ser tlivididos em duas classes principais.

conservativos ou reativos. os contaminantes conservativos não reagem com o material

poroso ou água subterrânea, não são adsorvidos e não são afètados pela atividade

biológica. Os contaminantes rearivos podem sofrer adsorção, passar por mudanças

quimicas e biológicas que irão tender a reduzir a sua concentração. Reações químicas

incluem adsorção-desorção, trocas iônicas, precipitação-dissolução, e oxi<lação-

redução. Reações biológicas podem ser aeróbias ou anaeróbias (FETTER, 1993).



4. METODOLOGLI

Para avaliar â tecnologia de "air sparging" ou injeção de ar no processo cle

biorremediação de um aqüífero contaminado com gasolina, foi realizado um estudo em

laboratório, onde um microcosmo foi montado reproduzindo todas as características

biogeoquímicas de um aqüífero selecionado,

O microcosmo loi montado com o intuito de conhecer e controlar os

processos inerentes ao mecanismo de biorremediação, já que para as condições

geológicas e hidrobiogeológicas locais, estes mecanismos ainda são pouco conhecidos.

A metodologia utilizada neste estudo compreendeu as seguintes etapas:

- seleção e caracterização de uma área que pudesse ter todas as suas características

microbiológicas e hidrogeoquímicas transportadas para um microcosmo para que o

aqLiifero montado em laboratório representasse as condições reais do local;

- Montagem e adequação do microcosmo segundo as características do local

selecionado;

- Implantação cle poços de injeção de nutrientes e ar, bombeamento e lnonitoramento

do microcosmo;

- Aplicação da gasolina e monitoramento da biodegradação na zona saturada;

- Interpretação dos dados obtidos.
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4. I - Seleção tla área de amostrâgem

A área em estudo foi selecionada principalmente por 5 aspectos princìpais.

o o local deve ser completamente desprovido de qualquer tipo de contaminação;

o possuir meio poroso homogêneo, lacilitando a padronização e operação do sistema;

. presença de lençol lieático raso, fàcilitando as operações de perfuração e

amostragem;

o fácil acesso para viabilização este estudo.
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A área em estudo selecionada está localizada numa porção ..isolada" do

condomínio residencial fuviera de são L,ourenço situado no Munìcípio tle lìertioga,

Iitoral norte do Estado de são Paulo. o aqüífero estudado trata-se do sistema

Litorâneo que repousa sobre o ernbasamento cristalino e é explorado por cerca tle 60

poços com vazões que variam de 3 a.20 mslh (IG/ CETESB/ DAEE, no prelo). É

formado de sedimentos frnos e areia inconsolidados limonitizados, dispostos em

teraços com espessura média de 30 metros. possue extensão limitada, granular,

descontínua e heterogênea. A área de afloramento é de 4.600 Km2 e tem espessura

máxima de 100m. A profundidade do lençol freático na época da coleta era de 90 cm.

1,2 - Caracterização microbiológica da área

.1.2.1 - Amostrâgem de sedimento e rígua

As amostras de sedimento foram coletadas através de trado previamente

limpo com álcool iodado e água destilada, utilizou-se apenas o núcleo da porção

coletada pelo trado para que não houvesse contaminação por outros rnicrorganismos.

As amostragens de água foram feitas através de uma bomba de vácuo que retirava a

água de um piezômetro a 90 centímetros de profundidade. Todas as amostras t'oram

manuseadas assépticamente e acondicionadas a 4"c até chegar ao laboratório do setor

de microbiologia da cETESB, onde foram examinadas. Todas as análises

mrcrobiológicas f'oram realizadas em tnplicatas.

.1.2.2 - Caracterizaçño próvia da microbiologia

Antes que se fìzesse uma caracterização bacteriana mais detalhada do aqriífero

seiecionado, uma caracterização microbiológica mais geral foi importante para que

houvesse a confirmação de que existia no local uma tàuna microbiana capaz de

degradar compostos orgânicos. Assim, como análise preliminar, foi analisado os

seguintes parâmetros tanto para amostras de sedimento como para amostras cle água:



99

bactérias heterotróficas, e Pseudomona^s aeruginosas; para amostras de água

subterrâneas, além destes parâmetros, coliformes totais e coliformes fecais também

foram analisados. Todas as análises microbiológicas foram realizadas pelo laboratório

de microbiologia do Setor de Microbiologia da CETESB e foram baseados na I g,,

edição do *STANDARD METIIODS FOR THE EXAMINATION OF ÏVATER AND

WASTEWATER" APHA-AWWA.WEF.

Ainda como caractenz,ação prévia do local, análises de toxicidade aguda

também foram realizadas nas amostras de água e sedimento através do método <Je

toxicidade aguda de Spirillum volutøns, segundo norma CETESB L5.22g e o

Photob¡cterium phosphoreum- segundo norma CETESB L5.227.

Depois da caracterização microbiológica preliminar loi realizado uma

caracterização bacteriológica do aqüifero, e um estudo comparativo para selecionar o

melhor meio de cultura para avaliar a densidade da população de subsuperficie, o meio

selecionado neste estudo foi utilizado no acompanhamento microbiológico que ocorreu

no período de monitoramento do microcosmo montado em laboratório a fim de avaliar

a tecr-rologia de biorremediação "in situ".

4.2.3 - Caracterização bacteriológica do aqüífero

A caracterização e a clensidade bacteriana da água subterrânea e sedimento

loram efetuados através de um estudo comparativo entre três meios de cultura, como

utilizado por RALKWILL et alli (1985): PTYG ( 59 de peptona, 59 de triptona, lOg

de levedura, 10g de glicose, 0,6e MgSO4.7HzO,0,O7g CaCIz.2ÍIzO,lSg agar) para um

litro de água destilada; PTYG diluído, foi feita uma diluição 1.20 da fórmula pTyG

com exceção da concentração de agar que foi de l5g por litro de água destilada; e

E'trato de Sedimento que conrinha os seguintes ingredienies por litro: l00ml de

extrato de sedimento, 900 ml de agua destilada e l59 de agar. o extrato de sedirnento

foi preparado misturando-se quanridades (peso) iguais de sedimento e água destilada

com lml de solução de traços de elementos, deixando-se macerar por 24h à

temperatura ambiente, sendo autoclavado por lh à l2i"c. Após decantação foi filtrado
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varias vezes ainda quente em papel de filtro Laurent n"7. até obter-se um líquido

perfeitamente claro. O pH final do extrato de sedimento assim como dos outros meios

foi ajustado para 6,1 sendo o pH da subsuperficie do local amostrado. O filtrado foi

repartido em porções de l00ml e depois esterilizado em autoclave por mais 30 minutos

à 121'C. O extrato obtido foi límpido e de coloração âmbar. Depois de pronto, I0ornl

do extrato de sedimento foi misturado à 900m1 de água destilada e l59 de agar.

A amostra de sedimento foi preparada misturando-se 2009 de sedimento a

800m1 de água destilada esterilizada, a partir do qual foram efetuadas diluições em

série para o sedimento e para água subterrânea. Para o sedimento preparou-se

diluições de até l0-7 e para água subterrânea até l0{ Das frações resultantes das

diluições foram efetuadas plaqueamento em duplicata adicionando-se I ml de actidione

em cada placa para os três meios. As placas foram incubadas aerobicamente em

posição invertida por I semana (PTYG) e 2 semanas (PTYG diluído e extrato de

sedimento) a28"C.

As placas foram avaliadas primeiramente para o número de colônias totais em

cada diluição de cada meio e por fim escolhendo a placa que possuía a contagem total

entre 30-300 colônias dentro de cada grupo de diluições. A placa escolhida teve seu

número de colônias transformado em unidade formadora de colônia por grama

(UFC/g) de acordo com a diluiçào. Deste modo determinou-se qual meio de cultura é

o mais adequado para estudos de bactérias de subsuperficie.

.l
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4.3 - Caracterização hidrogeológicn

4.3.1 - Granulometria

Através deste ensaio, determina-se a distribuição das partículas sólidas do

solo em classes de tamanho. Neste trabalho fbi adotada a classificação da USDA

(United States Department of Agricultural).

lNsTlTUT0 ill' t'r '''i t{i:';; ì 'i
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Este ensaio foi realizado de acordo com o método de pipetagem e

peneiramento (CAMARGO et alli, 1986) no laboratório de Física do solo do Instituto

de Pesquisas Tecnológicas (lPT)

4.3.2 - Coletå de amostrâs indeform¿das

No local selecionado foi aberta uma tdncheira com l,2m de largura, 1,2m de

comprimento e 90 cm de profundidade para a obtenção de amostras indeformadas de

material do aqùílero para realização de ensaios em laboratório.

Foram coletadas amostras em triplicata de três profundidades (30, 60, 90 cm)

utilizando-se o método do cilind¡o (BLAKE & HARTGE, 1986) de 300 cm3 com o

amostrador uhland modificado, encamisado com um cilindro de aço que é cravado

com o auxílio de um peso que corre livremente por uma haste vertical- As amostras

obtidas foram mantidas no próprio anel metálico e envoltas com papel alumínio até

chegar ao laboratório de Física do solo do Instituto de pesquisas Tecnológicas (Ipr).

4.3.3 - Dcnsidade do solo

A densidade clo solo é a razão entre a massa das particulas sólidas e o volume

total cla amostra de solo. A densidade do aqriífero loi determinada no laboratório cle

Fisìca clo solo do IPT que utilizou o método do anel de volume constante descrito por

BLAK,E & FIARTGE (1986). As amostras tiveram seus pesos saturados anotados e

novamente determinados após secagem em estufa a 105"C.

4.3.4 - Condutividade hidráulica

O método adotado neste estudo é o da carga constante (KLUTE &
DIRKSEN, 1986), baseado na aplicação direta da equação cle Darcy para uma coluna
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de solo com área de secção transversal uniforme. o teste de condutividade hidráulica

foi realizado pelo laboratório de Física do Solo clo lpl'.

As amostras indeformadas do solo foram saturadas por capilaridade em uma

cuba de saturação por 48 horas, até a sua superficie superior apresentar sinais de

completa saturação. Após ter sido oonstatacla a completa saturação, a amostra é

submetida a uma carga hidráulìca (h) de 7 cm durante 24 horas. Após este tempo, é

medido o volume de água (V) que passou pela amostra durante % hora.

4.3.5 - Porosidade total (%)

A porosidade total, também foi calculada pelo laboratório de Física do Solo

do IPT através da relação:

sr: (1-D" / De) . 100

Onde.

D. - densidade do solo:
Do - densidade das partículas
S, - porosidade total

4.4 - Caracterização quimica da área

Em amostra de água subter¡ânea foram determinados os s parâmetros,

carbono orgânico dissolvicio, cloreto total, ferro total, orto f'osfato, fbsfato total,

magnésio total, nihogônio total. nitrogênio amoniacal, nitrato, nitnto e sulfàto total.

Todos os parâmetros analisados loram realizados no laboratório de análises quírnicas

da CETESB, e foram baseados na 17" edição clo..STANDARD METHODS FOR

THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEV/ATER'' APHA-AWWA-WPCF



4.4"1 - Coleta de amostras dc água

A água enviada para análise foi coletada dentro do padrões de coleta

sugeridos peta EPA (Environmental protection Agency). As amostras foram coletadas

com o auxílio de uma bomba de vácuo manual. Todos os frascos utilizados foram

previamente limpos e esterilizados em laboratório, sendo hermeticamente lechados

com tampa de teflon.

Todo o procedimento de amostragem foi realizado com luvas cirurgicas

esterilizadas, um novo par a cada nova operação, e o amostrador foi submeticlo ao

mesmo processo cle limpeza apìicado ao amostrador de solo.

4.{.2 - Análise de BTX

As amostras de água também loram submetidas a análise de compostos

orgànicos voláteis (BTX). As análises seguiram o método 5030 da EpA que descreve a

preparação e a extração de orgrânicos voláteis pelo processo conhecido como <,purge

and trap", associados ao método 8020 que descreve o processo de cr.omatografia

gasosa com detector de fotoionização.

t03

4.5 - Montagem do microcosmo

4.5.1 - Aspcctos construtivos

O modelo fisico de aqùifero foi montado com placas tle acrílico, suas

dimensões e formato estão representados na figura 4. l.

o tamanho do modelo lisico ficou rimitado ao material disponivel já existente,

sendo que a altura minima do modelo deveria ser aquela que permitisse a fbrmação da

zona não saturada, franja capilar e zona saturada.
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O modelo fisico foi construído com um corpo principal de 90 cm, onde 5 cm

de cada extremidade fbi separado por uma divisória permeável de acrilico. Este espaço

reservado em oada extremidade representa a área de descarga e recarga do modelo,

por onde a água foi recirculada.

Foram construídos e instalados dois piezômetros com profundidade de 45

centimetros, um poço de injeção de ar a 52 centímetros de profundidade, e um poço de

injeção de nutrientes de 57 centimetros de comprimento totalmente perfurado. Dois

visores de acrílico permeável foram construídos para observar melhor o nível d,água

subterrânea no modelo e a fase livre do contaminante. Um esquema com o
posicionamento de cada poço assim como, a posição dos visores são representados na

figura 4. 1 abaixo.

Figura 4. I - Microoosrno com os poços e local de contaminaçào
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Os poços de monitoramento foram oonstruídos com rnangueira cristal

acoplados na sua extremidade a um tubo de acrílico com fundo lechado de 5

centímetros perfurado em toda sua extensão e revestidos com tecido do tipo ". voil ,,,

que irlpede a entrada de sedimento para dentro dos poços.

Tanto as canaletas laterais como os visores foram construídos com placas de

acrilico perfuradas com furos de aproxìmadamente I centímetro clistribuídos de

maneira uniforme. Depois de furadas, as placas foram revestidas com tecido do tipo ..

voil " , esse mesmo tecido tamtÉm cobriu a entrada e saída do modelo, para impedir

que o sedimento fosse anastado. e prejudicasse a visão e a circulação da água dentro

do microcosmo.

4.5.2 - Coleta de sedimento e água para a montâgem do microcosmo

O microcosmo foi preenchido com sedimento coletado da área selecionada.

Construi-se uma trincheira cle onde o sedimento foi retirado com o auxílio de pá e

enxada previamente limpas. Os primeiros centímetros clo solo loram desprezados na

coleta depois. Foi armazenado em caixa de PVC até chegar ao laboratório..

Ainda em campo, a água subterrânea foi coletada através de uma bomba cle

vácuo manual que foi utilizada nos 3 poços construídos exclusivamente para essa

finalidade. A água amostrada foi armazenacla em garrafas de pVC de 5 litros e

rnantidas a temperatura de 4"C até até sua utilização.

4.5.3 - Preenchimento do microcosmo

Para que a estrutura do sedimento no microcosmo pudesse representar de

f'orma mais adequada as condições hidrogeológicas do aqüífèro natural da área

selecionado, o seu preenchimenro foi efetuado com o cuidado para que a mesma

densidade do aqüifero natural 1'osse mantida.
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Considerando que a densidade do aqüífero natural é 1,6 e, o volume do

microcosmo 124.020 cm-. ou 124 lìtros, foi possivel calcular a massa de sedimento

( 198,4 Kg) para o mesmo. O preenchimento foi leito de maneira que o sedimento

ficasse uniforme mas sem compactação para não provocar alterações na condutividade

hidráulica do aqüífero no microcosmo. Desta maneira, este foi dividiclo em 10 partes

de 5 centímetros cada, onde foi colocado 19,84 Kg de sedimento em cada 5

centimetros, sendo compactado com marteladas constantes

O sedimento antes de ser colocado no modelo, foi seco naturalmente

permitindo que o sedimento se acomodasse melhor dentro <lo microcosmo. com o
sedimento muito úmido não se conseguiu uniformidade e com o sedimento totalmente

seco poderia ocorrer a perda dos microorganismos existentes naturalmente no solo. A

compactação do sedimento no modelo foi feita com o auxílio de um martelo de

borracha. o preenchimento do modelo foi feito já com todos os poços posicionados.

Depois de preenchido com material geológico, a água foi adicionado pouco a

pouco na canaleta de entrada do modelo até que o nível da água chegasse a l0
centímetros. com essa quantidade, foi possível observar uma zona saturada de l0 cm,

uma fianja capilar de 8 cm, e uma zona não saturada de 34 centímetros.

Antes de contaminar o modelo, a água fìcou recirculando por uma semana

com a ajuda de uma bomba peristáltica modelo 1503 (carlo Erba Strumentazior.re)

interligada ao modelo por mangueiras de silicone de 0,030 de diâmetro interno. A

recirculação promovia o fluxo e distribuição da água por toda a zona satur.acla.

4.6 - Contaminaçño do microcosmo

A contaminação loi realizada com gasolina, f'omecida pela petrobrás de

Paulínea, sem os 22 0% de etanol que são característicos das gasolinas automotivas

brasileiras.

A adição da gasolina t'oi efetuada com ajuda de um equipo médico que

proporcionou uma contaminaçào por gotejamento dentro do local de contaminação
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através de um poço provisório. Esse processo durou 3 dias onde um total de 4,5 litros

de gasolina contaminou o aqüífero construído. A figura 4.2 esquemattza a pluma de

gasolina no início da contaminação dentro do microcosmo.

Figura 4.2 - Pluma de contaminação no microcosmo

A concentração de gasolina utilizada foi baseada nas informações de

ROBINSON et alli (1990), que sugere não ultrapassar 200 mg/L de benzeno.

A contaminação ocorreu com a bomba peristaltica em funcionamento, a

velocidade da água dentro do modelo foi calculada em 2,23 cm/h. Durante o período

da contaminação e até o aparecimento de uma fase livre nos dois visores, foi feito um

acompanhamento diário com o objetivo de observar o comportamento da pluma

contaminante no microcosmo. Durante o período de monitoramento, este foi mantido

envolto por uma lona opaca a fim de evitar o crescimento de algas em suas paredes e a

fotooxidação do contaminante.

ENTFADA





4"9 - Monitornmento clo microcosmo

Para se ter urn maior controle de todos os prooessos biogeoquímicos do

modelo, seguiu-se um cronograrna de amostragem que compreendeu os seguintes

parâmetros.

Análises em amostras de água:

Análises Quimicas: BTX, pH, Oxigênio Dissolvido, Eh, Nitrogênio Total, Nitrato,

Fósforo Orgânico, Carbono Orgânico Total (TOC), Carbono Orgânico Dissolvido, e

Temperatura.

Análise de Toxicidade Aguda: Photobacterium phosphoreum

Análìses em amostras de sedimento:

Análise Microbiológica: bactérias heterotróficas

A amostragem de água subterrânea no microcosmo fbi efetuada nos dois

parâmetros e seguiu a mesma metodologia de coleta utilizada nas amostragens de água

subterrânea realizadas na área selecio¡rada. O volume amostrado foi sempre o minimo

necessário para as análises sendo que o volume retirado foi sempre reposto com a água

subterrâne¿ originai do aqüífero.

A arnostragem do sedimento foi eletuada através de um amostrador de PVC

construido especialmente para ser utilizado no modelo fisico. O amostrador cle PVC

foi montado por um tubo de PVC graduado em centímetros, totalizando 70

centímetros de comprimento e 0.5 cm de diàmetro ìnterno. Uma de suas extremidades

foi afinada para cravar melhor no sedimento. Dentro do tubo de PVC existia um

êmbolo que servia tanto para controlar a profundidade do sedimento amostrado como

para expulsa-lo do amostrador.

As amostras de sedimento f'oram sempre retiraclas na altura do nível d'água.

Para que não houvesse uma desestruturação hidrogeológica no modelo, o número de

amostragem teve que ser minimizado.



5 - RESUI,TADOS E DISCUSSOES

5.I - Caracterização preliminar da área

5. L I - Caracterização microbiológica

As tabelas 5.t e 5.2, representam respectivamente os resultados

niorobiológioos preliminares ern amostras de sedimento e água subterr'ânea antes da

montagem do microcosmo.

Os resultados preliminares mostrat.am r¡ue existe baixa densidade de

microorganismos na área em emrdo, com uma população bacteriana na ordem de l0i
UFC/g em amostras de sedimenro, e na ordem de 10'7UFC/g em amostras de água

subterrânea. os resultados dessas análises podem não representar a realidacle iá que o

meio de cultura utìlizado nesta etapa do trabalho pode não ser o mais adequado para

se analisar bactérias de subsuperficie.

Os resultados da caractenzação microbiológica preliminar também mostraram

que a área se encontra livre de contaminação microbiolóeica.

Tabela 5.I - ,\nálise rnicrobiológica da ârea - sedirnento

Parâmelro Resultado Unidade de

medida

Actinomiceto ausente UFC/ g

Bacterias precipita dora do ferro 3,5 X l0' UFC/ g

Bactérias redutoras do sulfato ausente NMP/ l00g

Bactérias heterotrófi cas 3,6 xi0' UFC/ g

Fungos - Bolores 50 Ul-C/ g

Fungos - l,eveclur¿s 180 UFC/ g

Pseudontr¡nas ac rugino,su auserìte NMP/ l00g

Legenda: NMP : número mais provável
UFC -'- unidade formadora de colônia



Tabela 5.2 - Análise microbiológica da área - água subterrânea

Actinomiceto

Parâmetro

Bactérias precipitadora do ferro

Bactérias redutoras do sulfato

Bactérias heterotrófi cas

Coliformes totais - TM

Coliformes fecais - TM

Fungos - Bolores

Resultado

Fungos - Leveduras

Pse udomonas ae ru ginosa

ausente

Legendar NMP - número mais provável

LIFC : unidade formadora de colônia

TM - rubos múltiplos

1,7 x l0'

Unidade de

medida

Os resultados das analises de toxicidade aguda pelo método cle Spiriltum

volulans efetuadas tanto em amostras cle sedimento e cle água subterrânea estão

respectivamente representadas nas tabelas 5.3 e 5,4. Já os es resultados das análises c.le

toxicidade aguda pelo método dç photobacterium plutsphoreum também efetuadas

em amostras de sedimento e água subterrânea estão representadas nas tabelas 5.5 e 5.6

respgctivamente,

Os resultados <le ambas a¡alises rnoritraran-r que o material geológiçÇ e a água

subterrânea do aqüífero não apresentam qualquer roxicidacle qr.¡e possa afetar o

Çrescimento microbiológico s ¿5sirn, prejudica¡ o estudo,

4

4,5 x 10"

LiFC/ ml

tiFC/ ml

23

NN{P/ 100m1

ausente

ausenfe

UFC/ g

NMP/ l00ml

ausente

NMP/ 100m1

ausente

UFC/ ml

UFC/ ml

NMP/ 100m1



S. wlutuns- sedimento

Tabela 5.3 - .Toxicidade aguda - sedimento e água subterrânea

S. volutans - água subterrânea

Parâmetro

P. phosphoreum - sedimento

P. phosphoreum - água subterrânea

Resultado

Legenda: MEC90 - concentração minima efetiva da amostra que

aausa a perda da motilidade típica e/ou imobilização total de 90 %

das bactérias ,Þírillum t olutans

N.T. : não tóxica

EÇ50: concentração efetiva da arnostra que Çausa 50 % de

redução na quanticlade de luz emitida por Photohacterium

phtt.t¡thon,nn a I 5 qraus Celsius.

N.T

<l

Unidade de medida

90

1.1

MECeo (%)

47,6

Unidade tóxica

2,1

5.1,2 - Caracter¡zação b¡cteriqlégica do aqüifero

MECe0 (%)

83.9

Unidade tóxica

Em virtude dos resultados preliminares cliscutidos no item 5,1.1, decidiu-se

testar a avaliar diferarles meios de cultura çom a objetivo de ca¡açterizar, dç forma

adequada, a população bacterìana de subsuperfÌcie.

A tabela 5,4 mostra os resultados dessas análises, Os resultaclos aqui

enÇonirades são coerentes corn os de BALKWILL (1985), que .ostrarh <ìue as

bactérias de subsuperficie cresceram mais em meio diluíclo do que em meio típico,

nutriçionalmente rico, Isso demostra que as bactérias encontradas na subsuperficie
' estão adaptadas a crescer e sobreviver em condições oligotróficas. Este loi

considerado o meio de oultura r¡a.is apropriado para quantificar a popul¿ç{ç bacteriana

t,2

EC 50 (%)

Unidade tóxica

EC s0 (%)

Unidade tóxioa
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de subsuperficie, assim, o meio PTYG diluído, foi o meio utilizado durante o

monitoramento no miorocosmo contaminado.

Os resultados apresentados nesta pesquisa também são semÇlhantes aos

encontrados por WILSON (1e83), GHIORSE (1985), BALKWILL (1e85), BEEMAN

(1987), que demostrar¡ que os sedimenlos dos aqüíferos são habitados por um número

considerável de bactérias, em torno de 106 tlFc/g e a água subterrânea por uma

população em torno de 102-101 UFC/ml.

Tabela 5.4 - .Densidade bactenana em diferentes meios de cultura

Agua Subterrânea - Ãbrl94 UFCiml

Amostra

Agua Subterânea - lan/95 UFCiml

Sedimento ^ Abr/94 UFC/g

Sedìmento - Jan/95 UFC/g

PTYG

5 l.l - Caracterização hidrogeçiógica

4,0 xl0 
q

Meio de Cultura

4,0 xl0'

PTYG diluido

As tabelas 5,5 e 5,6 representadas abaixo mostram as caracteristicas

hidrogeológicas do aqüífero que apresenta pH 6, l,

Comparando-se a caracreriz¿çãç h¡drogeológica com os dados da ltteratura

discutidos na revisão bibliográfica para a tecnologia de biorremecliação com injeção cle

a¡. çonçlue-se que o aqüífero selecionado possue granulometria arenosa e homogênea

e condutiviclade hidráulica adequadas para o eletivo sr.¡çesso dessa tecnologi¿ì,

j,8 x t0'

8,0 x l(J-'

I,I 8 xl0'

8,0 xl0'

Extrato de

Sedimento

2,0 x 10"

8,0 x l0'

4,0 xl0'

1,0 x 10"

4,0 x l0'

4,0 x l0'



Prof'undidade

(cm)

Tabela 5.5 - Caracterização hidrogeológica da área

30

Densidade do solo
l.

(g/cm .)

60

90

1,50

Massa (g)

1,5 8

Condutividade

hidráulica (cmls)

5.1,4 - Caracterização química

Porcentagem

1,69

Tabela 5.6 - Granulometria

A tabelâ 5,7 mostra os resultados analitico da caractenzação química da água

subterrânea usada no miafocosmo, Qbserva-se que em relação aos parànetros para

avaliação da qualidade, esta água atende aos padrões de potabiliclacle de acordo com a

Porta¡ìa l6 (MS/ 90). Ilm relaçào aos nutrientes necessá¡ios para o favofeÇimento da

biorremediação otrserva-se a necessidade cla adição.

Areia

l4 x I0'

88,9

l6 x l0'

Porosidade

total (%)

99,8

12x10'

Silte

0,2

39,98

0,2

Argila

40,06

42,78

00

0,0

Total

88,8

100,0

Tabela 5.7 - Análise química da
áf¡ua subterrânea

Paràmetro

Carb. ore. Dissol
Cloreto total
Ferro Total
Fósf. Orto Total
Fosfato Total
Mar¿nesio Total
Nit. Amoni. Total
Nit. Nitrato
Nit Nitrito

Resultado

Sulfato Total

1 4 mçll
42,0 me/l
0.05 mg/l

0.005 mdl
0.025 msll
<2,0 me/l
0, ì 4 mp/l
0.82 mdl

<0,005 ms/l
7 mr¡/l
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5.2 - Monitoramento e avaliação da biorremediação com ',air sparging" da zo¡la

sâturad¿t

Depois da fase de contaminação que durou três dias, até a primeira amostragem

do monitoramento, acompanhou-se a f'ormação e o comportamento da pluma de

contaminação através dos visores do microcosmo.

No segundo dia de contaminação foi possível observar uma pequena fase livre

com 0,4 cm de espessura no visor L No terceiro dia, a fase livre no mesmo visor, era de

2 cm e, no quinto dia, era de 8 cm. A partir deste dia, fbi possível observar pelo visor I

que a fase livre presente empurava a água para baixo. No sexto dia, a fase livre no visor

I chegou a l3 cm, e praticamente não se obselava mais água neste visor, enquanto que

no visor II e nas canaletas de entrada e saida, o nível d'água aumentou em média 1,5 cm,

Isto demostra as dificuldades de avaliação da espessura da fäse livre em poço de

monitoramento para a avaliaçào da quantidade de gasolina vazada em postos de serviços

(KEMBLOWSKI & CFIIANG, 1990; LENI{ARD & PARKER, 1990, TESTA, 1991)

Èstas observações foram etetuadas, pots a remoção da fàse livre só seria

executada quando o contaminante estivesse distribuído por todo o mìorocosmo, ou seja,

quando aparecesse no visor IL

A partir do oitavo dia, o tamanho da lase livre no visor I começou a climinuir e

pela primeira vez, observou -se a presença de vapores no visor It. No décimo sétimo clia

de acompanhamento da pluma de contaminação, retirou-se a fase livre, quando existier

7,0 cm no visor I e 5 cm no visor IL Aguardou-se até 22" dia para oertificar-se cle q'e
não existia a presença de fase lilre, para então iniciar o processo de monitoramento da

biodegradação da gasolina dissolrjda.

No tempo designado T:, ,= l, l" dia de monitoramento, ocorreu a primeira

amostragem do microcosmo e no T13 - 216" dia, a última. A adição de nutrientes e ar

comprimido ocorreu l9 dias depois de vazado, entre o T1 e T2.



Em função dos resultados obtidos para a concentração de BTX (ver tabelas 5.8

e 5.9), depois de 135 dias de monitoramento, o nível d'água dentro do microcosmo foi

elevado de 5 cm para25 cm (figura 5.1), objetivando a minimização da volatilização e

dissolução do contaminante que estava adsorvido na matriz sólida do aqüífero. Também

para minimizar a volatilização, as canaletas de entrada e saída, foram preenchidas com

sedimento.

poço DE MoN|ToRAMENTO

l16
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As tabela 5.8 e 5.9 mostram os resultados obtidos durante o período de

monitoramento da âgua subterrânea, com exceção dos resultados de densidade

bacteriana analisados em sedimento que estão representados na tabela 5.10. Os

resultados obtidos nos dois pontos de monitoramento foram bastante semelhantes, desta

forma, apenas os resultados da tabela 5.8 serão discutidos neste trabalho.

Figura 5.1 - Representação do microcosmo com o nível d'água elevado

rrueçÃo oe
NUTRIEI{TES
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66
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Tabela 5.9 - Variação de parâmetros
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lms,{.)
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2
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5.3
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r08
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Durante a implementação da tecnologia de injeção de ar, foi mantido

constante a aplicação cle al comprimido na vazão de 3 558 mm/ min. Como observa-se

nas tabelas 5.8 e 5.9, os parâmetros potencial redox (Eh) e oxigênio dissolvido (OD)

se mantiveram relativamente constante e com correlação positiva refletindo apenas

variações inerentes do sistema de fornecimento de ar nas instalações do laboratório.

A variação de pH demostrou que durante o processo de biodegradação

ocorreu uma acidifìcação do meio provavelmente em função da produção de ácidos

orgânicos provenientes da degradação parcial dos compostos BTX até o T7. Após este

período, que coincide com o crescimento máximo microbiano, ocorre uma recuperação

do pH demostrando a biodegradação total desses ácidos orgânicos até gás carbônico e

água.

Em relação ao nitrogênio total observou-se um aumento inicial seguido de um

decaimento. Não foi possível uma avaliação adequada deste parâmetro pois não foi

efetuada análises da série nitroeenada completa para os parâmetros, N-orgânico, N-

amoniacal, N+útrato, N-nitrito e N-total. Lembra-se que o nitrogênio foi adicionado

em solução nutriente a montante- próximo do poço de monitoramento do ponto l, bem

como da lança de injeção de ar comprimido, e que a contagem microbiológica loi

eletuada próximo ao poço de monitoramento do ponto 2. Esta variação demo'sirou que

até o T¡ a solução de nutrientes ainda não tinha atingido o ponto I de monitoramento.

fsto pode ser obselvado na tabela 5.9 onde a concentração de N-total é bem menor.

Uma outra possibilidade para as menores concentrações de N-total do ponto

2. seria um maior crescimento microbiano em função cla concentração de fase livre e

menor toxicidade

O parâmetro carbono orgânico dissolvido (COD) mostrou ser um bom

parâmetro indicador do decaimen¡o do BTX pois ao longo do tempo sua concentração

também foi diminuindo.

Já a toxicidade aguda analisada em água não mostrou ser um bom parâmetro

indicador do decaimento do BTX pois seu comportamento observado não foi o
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esperado, não acompanhou o decaimento das concentrações dos compostos

contaminantes.

Inicialmente, se pretendia também analisar em amostras de sedimento o

parâmetro TPH (hidrocarbonetos totais) através de procedimento desenvolvido por

AVANCINI et alli, ( 1996) baseado no método 418. I da EPA. Apesar de ser um

parâmetro extremamente importante, tal análise neste estudo não foi realizada devido

as limitações fisicas inerente a este estudo. Inúmeras amostragem de sedimento no

microcosmo causariam uma alteração em sua estrutura modifrcando sua densidade e

porosidade. Mesmo assim, acredita-se que a análise de TPH em solos possa contribuir

tanto para o diagnóstico e mapeamento de plumas de contaminação com

hidrocarboneto poliaromáticos, quanto para o monitoramento de sua remediação

(AVANCINI et alli, 1996).

Tabela 5. 10 - . Variação da densidade

bacteriana no microcosmo

T

As curvas obtidas da biodegradação dos compostos benzeno, tolueno, e

xileno (BTX) são apresentadas nas figuras 5.2, 5 .3, e 5 .4.

l3

+J

Densidade Bacteriana

UFC/g

51

85

:10

6,0x t0'

50,0x l0'

3,2x 10"

2,8x I 0'u

3,6x t0'
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Através da adição de 4,5 litros de gasolina injetado na zona não saturada do

microcosmo obteve-se a concentração inicial (T6: 1) dos compostos BTX no

microcosmo de 289 rng/L de benzeno, 308 rngil de tolueno e23O mg/L de xileno. A

adição de ar complirnido e nutrientes ocon'eu após 25 dias de monitot amento.

Segundo os dados da literatura a meia vida de BTX é 10, 1 e 16 dias

respectivamente, sendo que trabalhos avaliando a biodegradação destes composlos

(KARLSON & FRANKENBERGER, 1989 e SANTOS, 1996) demosrraram que o

tolueno sempre degrada mais rápido seguido pelo benzeno.

Neste experimento todos os compostos BTX foram completamente

degradados num período máximo de 126 dias. O tolueno foi biodegradado rnais

rapidamørte, depois de 98 dias, não era rnais detectado seguido do benzeno, que teve

sua completa biodegradação depois de 112 clias, e do xileno, que depois de 126 dias

não fbi mais detectado
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Observando se as ftguras 5.2, 5.3 e 5.4, fica demostrado que durante o

processo de biodegradação de BTX, ocorreu um período de aclimatação de 42 dias

das bactérias heterotróficas totais, o que esta de acordo com a litelatura (SPAN &

VANVELD, 1983), correspondendo a fase lag da figura 5.5. Após este período os

compostos BTX são efetivamente biodegradados, variando o tempo de acordo com a

meia vida de cada composto. lsfo também pode ser observado nas figuras 5.6 e 5. 1

que mostrà o deoaimento da corìcentração de maféria orgânica (BTX) e aumento do

crescimento bacteriano no microcosmo. Comparando-se essas figulas, observa-se qtre

após 112 dias de monitoramento a concentt'ação de BTX não era detectada refletindcr

um retorno da densidacle l¡acteriana aos valores iniciais de l0r UFC/g.
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6 - CONCLUSOES

CARACTERIZAÇÃO

I A ârea escolhida para o estudo se mostrou bastante adequada pois se apresentava livre de

contaminação microbiológica" e tanto o material geológico quanto a água subterrânea do

aqùífero não apresentaram qualquer toxicidade, fato que poderia prejudicar o estudo de

biorremediação.

/ O meio PTYG diluído foi considerado o meio mais apropriado para quantifioar a população

bacteriana de subsuperficie e por isso foi o meio utilizado durante o monitoramento no

microcosmo contâminado.

/ O aqüífero da ¿irea escolhida apresentou uma população bacteriana de 106 UFC/g em

sedimentos e 102-104 UFC/ füi em água, densidade suficiente para se implantar a tecnologia de

biorremediação.

/ o aqüílèro selecionado possue granulometria arenosa e homogênea, e condutividade

hidráulica adequadas para o sucesso da tecnologia de biorremediação.

/ os resultados da análise quimica da água do aqüífero mostraram que a água subterrânea

atende aos padrões de potabilidade (portaria 36 MS/90), mas obserya-se a necessidade de

adição de nutrientes para implantação cla tecnologia.

MONITORAMENTO

125

/ o microcosmo utilizado se mostrou adequado para o estudo de biorremediação "in situ"

através da tecnologia de "air sparging".
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/ A fase livre c¡uando presente, foi detectada nos pogos de monitoramento em niveis

variados, esse fato, em escala real, pode dificultar a avaliação cla espessura da fase livre

existente no aqüífero.

/ o processo de biodegradação promove uma acidificação clo meio provavelmente em

função da produção de ácidos orgânicos proveniente da clegradação parcial <los compostos

BTX

/ O parâmetro carbono orgânico dissolvido mostrou ser um bom parâmetro indicador clo

decaimeqto do BTX pois ao longo do tempo sua concentração também foi diminuindo,

/ o parâmetro toxicidade aguda analisado em água, não mostrou ser um bom parâmetro

indicador do decaimento do BTX, pois não acompanhou o decaimento da concentração do

contaminante.

/ Mesmo não senclo avaliada neste trabalho, acredita-se que a análise de TpH em solos ¡rossa

contribuir tanto para o diagnóstico e mapeamento de plumas de contaminação com

hidrocarbonetos poliaromáticos. quanto para o monitoramento de sua remediação,

/ Durante o processo de biociegradação de BTX, ocorreu um período de aclimatação de 42

dias <las bactérias heterotróficas totais encontratas no microcosmo.

/ Após o período de aclimaração, os compostos BTX f'oram eletivamente bioclegradados,

variando o tempo de acordo com a rneia vida de cada composto (tolueno 9g dias, benzeno

I l2 dias e xileno 126 dias).

/ o clecaimento da concentração dos compostos contaminantes i'oi acompanhado por um

aumento na densidade da população bacteriana que, voltou aos seus valores de densìdade

iniciais assim que a concentr¿çào de BTX não era mais cletectada, caracterizanclo deste modo,

o processo de biorremediação
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/ Neste estudo, a tecnologia de "air sparging" foi bastante eficiente. Essa tecnologia qr.re é

relativamente nova, quando aplicada adequadamente tende a ser uma das tccnologias cle

remediação com melhor relação custo/benefìcio para tratamentos de hidrocarbonetos de

petróleo.



7- GLOSSÁRIO

Abiótico - Cornponente do ecossistema que não inclui seres vivos, por exemplo, substâncias

minerais- os gases e os elementos climáticos isolaclos.

Aclimatação - É o ajuste gradual e reversível da fisiologia e morfologia a mudanças nas condições

ambientais.

Adsorção - Ade¡ência de moléculas sobre uma superficie mineral ou de partículas sólidas por meios

fisicos sem comportar intefação química.

Adveção - Processo de transfelência de calor ou rnatéria devido ao movimento horizontal das

massas de ar ou de água.

Aeróbio - Organismo cuja vida é dependente ou que se desenvolve na presença de oxigênio livre.

"Air sparging" - Injeção de ar dentro da água subterrânea para remover químicos voláteis e liberar

oxigênio. o qual promove crescimento de microbiano.

"Air stripping" - Processo acima do solo usado para remover contaminadores voláteis da água.

Envolve exposição da superficie da água a um grande volume de ar, geralmente fluindo a água por

uma torre em uma direção e o ar pela torre na direção oposta,

Anabolismo - Metabolismo construtivo que forma substâncias mais complexas típicas do organismo,

a padir de precursores mais simples derivados dos ali¡nentos,

Anaeróbio - Organismo que não requer oxigênio para viver e reproduzir.

Aqiiífero - Formação geológica que annazena água, permite o movimento de determinado volume

sob condições naturais, e fomece água em quantidades significantes.

Bactérie-- Um organismo unicelular de tamanho microscópioo, As bactérias são ubíquas no meio

ambiente. habitando a água, solo, matérias orgânicas, e os corpos de plantas e animais.

Benzeno - substância química composta de seis átomos de carbono arranjados em um anel

hexagonal, com um átomo de hidrogènio preso a cada carbono.

Biaugmentation - A adição the microorganismos não-nativos em um local.

Biodegradação - Conversão biologicamente mediada de um composto para outro.

Biomassa - Massa total de microorganismos presentes em uma certa quantiadade de água ou solo.

Biorremediação - uso de microorganismos para controlar e destruir contaminantes.

Biorremediação engenherada - Tipo de biorremediação que aumenta o crescimento e a atividade

degradativa dos microorganismos pelo uso de sistemas engenherados fornecendo nutrientes,

receptores de elétrons e outros materiais que estimulam o crescimento.

128
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Bioremediação intrínseca - Um tipo de biorremediação "in situ" que administra as capacidades

inatas de micróbios de ocorrência natural para degradar contaminantes sem nenhuma interferência da

engenharia para estimular o processo.

Biotransformação - Transformação catalizada micróbioticamente de uma substância química para

outro produto.

o'Bioventing" - Circulação de ar através da subsuperficie para remover contaminantes voláteis e

liberar origênio, o qual estimula os microorganismos para degradar contaminantes remanescentes.

BTEX - Abreviação para benzøro" tolueno, etilobe¡rzeno e xileno. São compostos presentes na

gasolina e outros produtos derivado de petróleo.

catabolismo - Metabolismo destrutivo, de decomposição, degradação e excreção, que geralmurte

lbera energia e resulta em estados maiores de oxidação.

Cinótica - Refere-se ao índice pelo qual uma reação ocorre.

Coluna de carvão - Processo acima do solo para remover contaminantes do solo ou do ar. Envolve

contato entre a água e o ar e carvão ativado, na qual absorve os contaminantes, geralmetne fluindo a

a'gua ou ar através de colunas repletas de carvão.

cometabolirmo - uma população se beneficia do subproduto de uma reação de outra população

sem prejudicar a primeira

Composto inorgânico - Uma substância química que não é baseada em ligações covalentes de

carbono . Exemplos impotTantes são merais, nut¡ìentes como nitrogônio e lósforo, ni¡rerais e dióxitlo

de carbono.

composto orgânico - um composto formado de átomos de carbono, tipicamente ligados em

correntes ou anéis.

Conveccão - Movimento vertical, ascendente ou descendente, de massas de ar ou de água, através

de um mecanismo circular, duplo e oposro, ocasionado por diferenças de temperatura.

Cromatógrafo de Gás - Instrumento usado para identificar e quantificar químicos voláteis numa

amostra.

Doador de Elétron - Composto que doa elétrons (portanto é oxidado) nas reações de produção de

energia e são essenciais para o crescimento de microorganismos e no processo de bioremediação. Na

biorremediação o contaminante orgânico frequentemente serve como doador de elétron.

Enzima - uma proteína criada por organismos vivos para ser usado na transformação de um

composto especifico. A proteína serve como um catalizador na transformação de um composto

bioquímico.

Espectrómetro de massa - Instrumento usado para identificar a estrutura química cle um composto.

Normaimente, as substâncias químicas no composto são separadas previamente por cromotografia.
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"Ex situ" - termo em latim referente a remoção de substância de sua posição natural ou originária.

F¡se não aquosa do líquido - Solução líquida que não se mistura facilmente com água. Muitos

conta¡ninantes da água subterrânea, incluinclo solventes clorinizados a muitos produtos de petróleo,

entram na subsuperficie em fases de soluções não aquosas.

Galeria de infiltração - Sistema de mecânico usado para injetar substâncias que estimulam

microorganismos na subsuperfìcie. Galerias de infiltração consistem tipicamente de canos

subtenâneos perfi;rados através dos quais a água contendo os materiais de estimulação apropriados

é bombeada.

Gradieûte hidnlulico - Mudança na diferença de nivel (ex,, pressão da água) por unidade de

distância em uma dada direção, tipicamente na direção do fluxo principal.

Hidrocarboneto - uma substância quimica composta de carbono e hidrogênio em qualquer

variedade de configuração. Produtos de petróleo, assim como muitas substâncias químicas sìntéticas

industriais, contém vários hidrocarbonetos diferentes.

Hidrocarboneto de petróleo - Uma substância química derivada de petróleo por vários processos

de refinaria. Exernplos incluem gasolina- óleo combustível, e uma vasta escala de produtos quimicos

usados na manulatura e indústria.

"In sitû'- Te¡mo latim que significa " no lugar,,- na posição natural ou original,

Indução de enzima - Um processo pelo qual um organismo sintetiza uma enzima em resposta à

exposição de um produto quínico especifico, o indutor.

"Land farmiIIg" - Processo acima do solo usado pala estimular microorganismos para degradar

coûtaminaftes na terra. Este processo emrolve propagação do solo, adição cle nutrientes e o, oultivo.

Metâbolismo - Reações quimicas em células vivas que convertem lontes de alimento para energia e

nova massa da célula.

Microcosmo - Um recipiente montado em labotatório que se assemelhe o máximo possível com as

condições de um ambiente natural.

Mictoorganismo - Um organismo de tamanho microscóprco ou submicroscópico. Microorganismos

podem destruir contaminantes usando-os como fonte de alimento para o seu próprio crescimento e

reprodução.

Mineralização - completa degradação de'm químico orgânico para dióxido de carbono, água e

possivelmente outros compostos inorgânicos.

Oxidação - Translèrência de elétrons para fora cle um composto, como um contaminante orgânico.

A oxidação pode suprir energia que os microorganismos usam para o crescimento e reprodução.

Frequememente (mas não sempre), a oddação resulta na adição cle um átomo de oxigênio e/ou a
perda de um átomo de hidrogênio.



l3l
Organismo geneticamente construido - Um organismo cujos genes foram alterados por humanos.

Por exernplcì', pesquisadores têm usado a engenharia genética para dar à bacteria a capacidade de

degradar produtos quimicos perigosos que normalmente resistem à biodegradação.

Permcabilidade intrínseca - Uma medida da facilidade relativa com a qual um líquiclo passa através

de um instrumento poroso (geralmente solo ou sedimento). Permeabilidade intrínseca depende cla

forma e tamanho dos poros pelo qual o liquido passa.

Pluma - zona de contaminantes dissolvidos. IJma pluma geralmente origina-se d,a zona

contamirr¿nte e se.extende por uma distância na direção do fluxo da água subterrânea.

Receptor de elétrons - Composto que recebe elétrons (portanto é reduzido) nas reações de

produção de ørergia e são essenciais para o crescimento de mic¡oorganismos e no processo de

bioremediação. Os receptores de elét¡ons mais comuns na biorremediação são oxigênio, nitrato,

sulfato e ferro.

Redução - Transferência de elétrons para um composto, como o oxigênio. Isto ocorre quando pm

outro composto é oxidizaclo.

gasolina soutros produtos de petróleo

Recuperação de produto-livre - remoção de poças residuais de contamhantes, corno gasolina que

flutua acima da camada f¡eática, para a subsuperficie.

Sistema dc bombtâmcnto e trÂtamcnto ("pump and treat systøn") - O tipo de sisterna mais usado

para a limpeza da água subterrânea coút¿minada. Sistemas de bo¡nbeamento e tratameùto eolsistenr

de uma série de poços usados para bombear água contaminada até a superficie e ligados a um

tratamento na superficie usado para limpar a água subterrânea extraída.

Substrato - Um composto que microorganismos podem usar na reação quimica catalizados por suas

enzimas.

Surf'actante - Sabão ou substância similar que possui um final hidrolóbico e um hidrofilico.

Surfacta¡tes podem ligar-se ao óleo e outros compostos imiscíveis para ajudar seu transporte na

água.

Recuperação de vapor - Um método para a remoção de contaminantes voláteis do solo acima da

camada freática através da circulação do ar pelo solo.

Técnica do número-mais-provável - Técnica estatística para estimar o número de organismos

presentes numa amostfa.

Volatilizaçâo - Transferência de um quimico da fase liquida para a gasosa (como na evaporação).

Zona satttrad¡ - é nesta parte do perfil do solo,onde a água subterrânea propriamente dita se

encontra. onde os poros estão totalmenre preenchidos por água.
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Tnna nÃo saturada ou vadosa - Esta zona inicia-se logo abaixo da superficie do solo e se finaliza

no topo da superficir freática. Nesta zona os poros estão preenchidos tanto çom gases

(principalmente ar e vapor d'água) quanto água.
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