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RESUMO

Em fungio da qualidade inadequada das aguas superficiais ¢ dos elevados custos para
seu abastectmento, a cada ano € maior a importancia das dguas subterrneas como fonte de agua
de abastecimento, tornando-se a preserva¢do da sua qualidade uma questio de extrema

importancia, resuitando em inimeros e variados estudos sobre este tema.

Entre as muitas fontes existentes de contaminagio da agua subterrinea, um dos mais
impactantes e crescentes problemas sio os vazamentos de gasolina oriundos de tanques de
armazenamento subterrdneo (TAS). Esse tipo de contaminagdo de agua subterrinea é um
problema alarmante no mundo todo. Nos Estados Unidos, a EPA (1986), estima que em 35%
do total de TAS existentes no pais ocorreram vazamentos. No Brasil, no Municipio de Sio
Paulo, OLIVEIRA (1991) afirmou que 80% dos TAS estio vazando ou na iminéncia de

vazamento,

Uma das principais tecnologias estabelecidas para a remediagdo da dgua subterrdnea
contaminada ¢ a tecnologia de biorremediagdo “in situ” que pode ser aplicada tanto na zona nio

saturada como na zona saturada do aquifero.

Este estudo visa principalmente verificar em sistema de microcosmo o comportamento
de um vazamento de gasolina na subsuperficie, e aplicar a tecnologia de biorremediagio “in

situ” através do uso do sistema “air sparging” objetivando a degradaciio do contaminante,

Um total de 4,5 litros de gasolina foi injetado na zona ndo saturada do microcosmo,
simulando um vazamento de TAS. A concentragdo inicial das compostos BTX no microcosmo
era de 289 mg/L. de benzeno, 308 mg/l. de tolueno e 230 mg/L de xileno, O monitoramento do
processo de biorremediagio teve duragiio de 216 dias. Neste estudo todos os compostos BTX
foram completamente degradados num periodo maximo de 126 dias. O tolueno foi
biodegradado mais rapidamente, (98 dias) seguido do benzeno, que teve sua completa

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



ABSTRACT

Due to the inappropriate quality of the 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 of searches in this waters are required.

Among to the several ways of groundwaters contamination, the gas leaking from the
underground storage tanks (UST) has been increased a lot worldwide. After many searches is
said that in USA 35%, and in Brazil (Sdo Paulo) according OLIVEIRA (1991) 80% 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.

The matter’s target is to check in microcosm the underground 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 microcosmo unsaturated
zone. The initial BTX concentration was 289 mg/L. of benzene, 308 mg/L of toluene and 230
mg/L of xylene. The monitoring was conducted 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.



I - INTRODUCAQO

A cada ano maior € a importancia das aguas subterraneas como fonte de agua de
abastecimento, tornando-se a preserva¢do da sua qualidade uma questio de extrema

importancia resultando em inmeros e variados estudos sobre este tema.

Atualmente as agdes de controle e prevengdo da poluigio das aguas subterrineas
sdo mats rigidas, mesmo assim, isto continua acontecendo mostrando que muito mais

ainda precisa ser feito.

Entre as muitas fontes existentes de contaminagio da agua subterrinea, um dos
mais impactantes e crescentes problemas sio os vazamentos de gasolina oriundos de
tanques de armazenamento subterrdneo (TAS). Esse tipo de contaminagio da agua
subterrdnea ¢ um problema alarmante no mundo todo. Nos Estados Unidos, a EPA
(1986), estima que 35% do total de TAS existentes no pais estio vazando. No Brasil, no
Municipio de Sdo Paulo, OLIVEIRA (1991) afirma que 80% dos TAS estio vazando ou

na iminéncia de vazamento

Em decorréncia dos inimeros casos de contaminagio dos aquiferos por
vazamento de gasolina comprometendo sua qualidade para consumo, tecnologias de
remediagdio foram intensamente estudadas nas Gltimas décadas de maneira a se alcancar a

maior eficiéncia e 0 menor custo na remediagiio dos aquiferos contaminados,

Uma das principais tecnologias estabelecidas para a remediagio da agua
subterranea contaminada ¢ a tecnologia de biorremediagio “in situ” que pose ser aplicada

tanto na zona ndo saturada quanto na saturada do aqiifero.

Os microrganismos sdo capazes de biodegradar poluentes toxicos, para a
obteng¢do de energia, até substancias como didxido de carbono, dgua, sais minerais e gases

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



substdncias organicas, tais como petroleo ¢ seus derivados, preservantes de madeira,
solventes halogenados e pesticidas. O poluente funciona como fonte de carbono, sendo
necessario o fornecimento de nitrogénio e fosforo, e de um agente oxidante que funcione
como receptor de elétrons, além de outros nutrientes especificos (CASARINI &

SPILBORGHS, 1995).

Este estudo visa principalmente verificar em microcosmo o comportamento de
um vazamento de gasolina na subsuperficie, e aplicar a tecnologia de biorremediacio “in
situ” objetivando a degradacdo do contaminante.
2-0BJETIVOS

Os principais objetivos desse estudo foram:

v Montar em laboratorio um microcosmo simulando um aqiifero em suas

condi¢Oes naturais e contamina-lo com gasdtina.

v Avaliar a tecnologia de biorremediagdo “in situ” através do uso do sistema “air

sparging” na remediacdo da zona saturada contaminada com gasolina.

v" Avaliar o desenvolvimento de bactérias heterotréficas totais durante o

processo de biorremediacio



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - MICROBIOLOGIA

A microbiologia compreende uma ampla variedade de estudos como a
morfologia, reprodugdo, fisiologia e taxonomia dos microrganismos e também a sua

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

No universo dos microrganismos sio classificados quatro grupos distintos:
bactérias, fungos, algas e protozoarios. Os virus, também encontrados no solo, ndo sdo

considerados neste esquema que se baseia na organizacio celular (TRABUSI, 1989).

A antiga divisio dos seres vivos distinguia-os em Reino Vegetal e Animal,
onde as algas, fungos e bactérias foram classificadas como pertencentes ao Reino
Vegetal e 0s protozoarios, ao Reino Animal, mostrou-se insuficiente para classificar os
MiCrorganismos que apresentam ndo so caracteristicas de animais ¢ de vegetais como
também caracteristicas proprias, constituindo na verdade um grupo a parte (ATLAS &
BARTHA, 1987).

Em 1866, um zodlogo alemdo, propds que os microrganismos deveriam ser
classificados em um terceiro reino, o qual foi denominado Protista, englobando assim,
bactérias, algas, fungos e protozoarios. Essa classificaciio foi baseada na organizagio

simplificada e na auséncia de tecido verdadeiro.

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

microrganismos também foram divididos em dois tipos; procariontes e eucariontes,

Foram denominados eucariontes ou protistas superiores os microrganismos
que possuem organizagdo celular complexa. Os fungos, algas, ¢ protozoarios
enquadram-se nessa categoria. Foram denominados procariontes os MICrorganismos

que possuem uma organizagdo celular mais simplificada, podendo também serem



denominados de protistas inferiores, compreendem as bactérias e as algas verde-

azuladas (cianobactérias).

Em 1969 WHITTAKER propds um novo sistema de classificagio baseado em
trés diferentes niveis de organizagdo celular e nas diferencas evolucionarias em relagio
aos principais modos de nutri¢do: fotossintese, absor¢do e ingestdo (figura 3.1). Os
organismos procariontes formam o Reino Monera que ¢ constituido pelas bactérias e
cianobactérias, cuja a principal caracteristica € ndo apresentarem nutrigio por ingestao.
Os organismos unicelulares eucariontes formam o Reino Protista, constituido pelas
algas e protozoarios, onde encontramos o sistema nutritivo fotossintético para as algas
e de ingestdo para os protozoarios. Os organismos eucaridticos multicelulares formam
os Reinos Plantae, Animalia e Fungi, este Gltimo constituido pelos fungos unicelulares

e filamentosos.

Plantae Fungi Animalia
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Figura 3.1 - Classificag@o dos seres vivos (WHITTAKE, 1969)
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3.1.1 - Célula procariética

Os seres procariontes possuem células procaridticas, que ¢ o tipo celular mais
simples que se conhece, sdo caracterizadas por apresentarem parede celular membrana

plasmatica, citoplasma e nicleo sem membrana nuclear.

O citoplasma dessas células ¢ estruturalmente muito simples, mesmo quando
observado ao microscopio, ¢ uma matriz amorfa, formada por agua, proteinas e
pequenas moléculas, onde estdo mergulhadas as moléculas dos acidos nucléicos (DNA
¢ RNA) além dos ribossomos (estruturas que participam da sintese de proteina). As
células procarioticas ndo apresentam nacleo tipico, estando o material genético (DNA)
concentrado em um local do citoplasma, ndo havendo portanto, membrana nuclear
(carioteca) separando-o da matriz citoplasmatica. Por nfio se tratar de um nucleo

diferenciado, a carioteca, recebe o nome de nucledide (TRABULSI, 1989).

A membrana celular, por sua vez, localiza-se externamente a membrana
plasmatica, protegendo a célula de choques osmético e mecanico além de conferir

rigidez e manter a forma celular.

3.1.2 - Célula eucaridtica

Os organismos eucariontes possuem células eucaridticas, caracterizadas por
apresentarem membrana plasmatica, citoplasma e nicleo diferenciado com membrana
nuclear delimitando o material nuclear. No citoplasma existem as organelas
citoplasmaticas, estruturas que desempenham fungdes definidas e que sio componentes
permanentes das células (sdo elas: ribossomos, reticulo endoplasmatico, complexo de

golgi, lisossomo, mitocéndrias, cloroplastos e vactolos) (ATLAS & BARTHA, 1987).
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3.1.3 - As archaebacteria

As archaebacteria eram antes consideradas como sendo organismos
procariontes. Estudos relacionados com sua molécula de RNA mostraram que eles na

verdade representavam um reino ndo conhecido.

As archaebacterias est3o restritas a ambientes anaercbios, como sedimentos
ncos em matéria orgénica e intestino de animais superiores. As archaebacteria incluem
trés tipos de microrganismos: metanogénicas (bactérias que produzem metano a partir
de didxido de carbono e hidrogénio), haléfilos extremos (microrganismos que vivem
em altas concentragdes de agua salgada), e termoacidofilos (microrganismos que
vivem sob extremas condigdes de altas temperaturas e baixo pH). Entre todos esses
tipos, as metanogénicas sd0 as mais comuns € tem um grande impacto no processo
geologico de subsuperficie, sdo amplamente encontrada nesses ambiente, onde podem

efetivamente metabolizar matéria orgnica (CHAPELLE, 1992).

3.1.4 - Bactérias

As bactérias do solo formam o grupo de microrganismos que apresenta maior
abundéncia e diversidade entre as espécies. A comunidade bacteriana é estimada em
cerca de 10° a 10” organismos por grama de solo, variando em niimero de acordo com
o método de contagem utilizado ¢ com o tipo e manejo do solo (ALEXANDER,
1977).

Este grupo apresenta uma alta taxa de crescimento e alta capacidade de
decomposi¢do dos diferentes substratos contidos no solo, exercendo um importante
papel na decomposi¢do da matéria orgnica e na ciclagem dos elementos (BACKk,
1989, BRANDAO, 1992). No solo também estio presentes bactérias
fotossintetizantes, responsaveis pela produgdo de matéria orgdnica através da

utilizacdo de energia luminosa.



As células bacterianas sdo sempre de dimensdes microscopicas, o didmetro da
maioria delas variando de 0,5 a 1,5 u ¢ o comprimento de 1 a 6 pum, as células
individuais podem apresentar-se, basicamente, de trés formas: cocos (células esféricas),
bacilos (células cilindricas, e em forma de bastonetes) ¢ espirilos (células espiraladas)

{figura 3.2).

COCos
ESPIRILOS

L
BACILOS

Figura 3.2 - Células bacterianas (TRABULSI, 1989)

A fissdo binaria ¢ o metodo mais comum de divisdo celular porém algumas

celulas podem se reproduzir por brotamento.

Algumas bactérias ndo apresentam motilidade, enquanto que outras sdo
moveis devido a flagelos que podem estar presentes em nimero de um ou mais, na
extremidade da célula ou distribuidos ao redor da mesma. Bactérias também podem
apresentar fimbrias em torno da parede celular, responsaveis pela capacidade de
adesdo a certos substratos ou ainda, pela transferéncia de material genético durante o

processo de conjugagdo (BRANDAO, 1992),

3.1.4.1 - Fases de crescimento bacteriano

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

crescimento caracteristico que estdo representados na figura 3.3.
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Figura 3.3 - Fases do crescimento bacteriano (TRABULSI, 1989).

Na curva da figura 3.3, podemos identificar claramente as fases tipicas do
crescimento bacteriano: Fase lag (A), Fase logaritmica ou exponencial (B); Fase

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

A fase lag corresponde ao perfodo onde as células comecam a se ajustar as
condigdes fisicas e aos nutrientes disponiveis, sintetizando enzimas e coenzimas
necessarias ao seu crescimento. Durante este periodo nio ocorre divisdo celular, isto é,
0 niamero de individuos na populagdo permanece inalterado, porém existe intensa
atividade metabolica (TRABULSI, 1989). A fase lag, também ¢ denominada por
alguns autores que trabalham com biodegradagio, de periodo de aclimatacio
(AELION, 1987, 1989, CHAPELLE, 1992, SPAIN, 1980, 1983, 1984; SWINDOLL,
et afli, 1988). Assim, a medida que as células se tornam adaptadas ao meio, sintetizam
componentes celulares, aumentando sua massa e comegam a se dividir. Quando todas

as celulas do meio estdo aptas a se dividir, inicia-se a fase seguinte do crescimento.

Na fase logaritmica ou exponencial todas as células dividem-se a intervalos
regulares de tempo resultando num aumento exponencial, o grafico que relaciona o

logaritmo do nimero de bacterias com o tempo é um reta. Fsta fase de intensa
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muitiplicagio dura enquanto ndio houver limitagdo de nutrientes ou acumulo de
produtos toxicos .

Na fase estacionaria o numero de individuos permanece constante no decorrer
do tempo. Nesta fase existe um equilibrio entre a taxa de morte e a taxa de divisdes na
popuiagiio e sua duragfio é variavel dependendo nfo s6 da espécie bacteriana como

também do meto.

Na fase de declinio ou morte , a taxa de morte comeca a exceder a divisfo,
ocasionando um decréscimo no numero de bactérias, esta fase também tem duragdo

bastante varidvel (TRABULSI, 1989).
3.1.5 - Bactérias de subsuperficie

Trabalhos como o de WAKSMAN (1916), indicaram que o numero e a
atividade dos microrganismos diminuia bruscamente com o aumento da profundidade.
Assim, comunidades de subsuperficie por muito tempo nio foram consideradas muito
importantes para a ecologia ¢ fertilidade do solo (FEDERLE et alli, 1986). Entretanto,
os problemas de polui¢io quimica e biologica que anteriormente atingiam apenas o
solo também hoje sdo amplamente encontrados na agua subterrinea. Essa foi a mais
importante motivagdo para que se iniciasse investigagdes sobre microbiologia da agua
subterrinea visando a prevencdo da sua qualidade ou recuperacio quando estas

estiverem contaminadas.

Estudos mais recentes indicaram uma presenca significante de microrganismos
em profundidades consideraveis na subsuperficie, por exemplo, GHIORSE &
BALKWILL (1985), encontrou de 1,0-10x10° microrganismos por grama de peso
seco em sedimentos de aqiiferos em Oklahoma, Louisiana, e Texas; BALKWILL &
GHIORSE (1985), encontrou em outro agiiifero em Oklahoma 2,9 x10%-9,8 x10°
microrganismos por grama de peso seco, WILSON & MAcNABB (1983), encontrou
de 3-9 x10 x° microrganismos por grama de peso seco. WEBSTER et alli (1985), num
trabatho especifico para o niimero de células microbianas em amostras de subsuperficie
encontrou 10°-10” células por grama de sedimento de subsuperficie em profundidades

que variaram entre 2 e 9 metros. BEEMAN & SUFLITA (1987), também encontrou
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em seu estudo 1,7 x10’-11,2 x10" microrganismos por grama de peso seco e
SPILBORGHS & CASARINI (1995), encontrou até 2,0x10° microrganismos por
grama de sedimento de um aquifero raso em Bertioga, Sdo Paulo. Mas ainda assim,
pouco se conhece a respeito da ubiqiiidade desses microrganismos ou de fatores que

determinam sua distribuicéo.

Propriedades fisicas e quimicas de ambiente de subsuperficie foram
examinados por varios pesquisadores que também concluiram que a atividade
microbiana existe em muitas regides de subsuperficie (CARDOSO et alli, 1992;
GHIORSE & BALKWILL, 1985, WHITE et alli, 1981). Assim como ocorre em
outros ambientes, microrganismos de subsuperficie também podem exercer um
importante papel na manuten¢do da qualidade das 4guas subterraneas (ALEXANDER,
1977). Como os contaminantes se movem através da zona ndo saturada e zona
saturada, seu destino depende de sua quebra quimica, adsor¢do e principaimente
biodegradagdo (FEDERLE, 1986), nesse sentido, as bactérias de subsuperficie s3o os
principais microrganismos responséveis pela biodegradagio dos compostos orgénicos

toxicos que chegam aos aqiiferos.

Bactérias, geralmente ndo se movimentam por grandes distincias em solos de
textura fina, mas elas podem migrar por distincias muito maiores em texturas mais
grossas ou materiais fraturados (BEARD & WELY, 1973, BEHNKE & SCHIFF,
1963). Essa caracteristica mostra que materiais como areia e cascalho, assim como
rochas fraturadas podem ser mais vulneraveis a contaminagio bacteriana por agua
poluida e/ou outra fonte poluidora na superficie. A aplicagio da tecnologia de
biorremediagdo de aqiiifero contaminado requer a caracterizagdo deste em parimetros

hidrogeologicos e biogeoquimicos.

Segundo GERBA & MAcCNABB (1981), a sobrevivéncia dos microrganismos
¢ extremamente influenciada por trés fatores: clima, natureza do solo e natureza do
organismo. J4 CHAPELLE (1992), diz que a habilidade dos microrganismos crescerem
na natureza esta intimamente ligada a condi¢iio ambiental como um todo. De qualquer
forma, o entendimento de como tais fatores afetam o crescimento e o metabolismo

microbiano € essencial para conhecer sua distribuigio e abundéncia na natureza.
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Se uma populagio microbiana responde positivamente a determinadas
condigdes ambientais, ndo quer dizer que todas as espécies irdo responder da mesma
maneira, ou seja, condigdes consideradas Otimas para o crescimento de uma
determinada espécie pode ser toxica para outra. De maneira geral, microrganismos
possuem uma grande tolerdncia a questdes ambientais. Bactérias de regides de
subsuperficie sio particularmente notaveis, pois sio tolerantes a condi¢des ambientais

consideradas adversas para seu crescimento.

Todos os microrganismos tem uma temperatura de crescimento dtima para a
qual exibe sua taxa mais alta de crescimento e reprodugio. Eles também possuem
temperatura de crescimento minimo abaixo da qual se tornam inativos e ndo crescem.
Em altas temperaturas, acima do seu limite maximo, a inativa¢io ou morte & rapida

(CHAPELLE, 1992).

A natureza do solo também tem grande papel no determinacdo da
sobrevivéncia como: umidade, pH e conteado de matéria organica. O teor de umidade
de um solo € responsavel pelas modificagdes das trocas gasosas e, a0 mesmo tempo,

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

Uma maior sobrevivéncia dos microrganismos tem sido observada em solos
alcalinos do que em solos acidos e quando associados a grandes quantidades de
matéria orgdnica. De qualquer forma valores extremos de pH s3o considerados
desfavoraveis para o crescimento dos microrgan.ismos, ndo apenas pelo efeito direto da
elevada concentragfio de ions H™ ou OH’, mas também pela influéncia indireta na
disponibilidade de nutrientes e na penetragio, no interior das células microbianas, de

compostos toxicos presentes no ambiente (BRANDAQO, 1992).

O trabatho de FEDERLE (1986), mostrou que as caracteristicas do solo estdo
intimamente ligadas a variagio da biomassa e de suas atividades metabolicas. Ele
constatou que a distribuigdo vertical dos microrganismos no perfil do solo difere muito
de acordo com o tipo de solo. Estudos mais profundos foram realizados por
SINCLAIR et alli (1990), que analisou a populagio microbiana de subsuperficie em

vinte e duas amostras de sedimento coletadas abaixo do nivel d’agua de quatro locais
g q
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ndo contaminados de um dos maiores aqiiiferos de Kansas, E.U.A.. Ele procurou
detectar possiveis mudangas nas populagdes ao longo de todo um perfil amostrado, em
pequenas distancias a fim de ser detectado possiveis zonas de transicdo de sedimento.
A densidade bacteriana variou de 10°-10% por grama de sedimento seco, sendo que a
maior contagem foi encontrada em sedimento arenoso ou de cascatho do que em
sedimentos argilosos ou silte. Ou seja, num perfil geoldgico, uma mudanga na textura

do sedimento € acompanhada por uma mudanga na densidade bacteriana.

De maneira geral, as bactérias observadas nas amostras de subsuperficie do
solo sdo morfologicamente similares as bactérias observadas em sua superficie
(WILSON et alli, 1983), onde normalmente se encontram tanto bactérias Gram

positivas como bactérias Gram negativas.

Alguns trabalhos sobre caracterizagdo de bactérias em aquiferos rasos,
mostraram que as bactérias Gram positivas sdo encontradas com muito mais fregiiéncia
que as Gram negativas (WILSON et alli, 1983 ¢ BALKWILL & GHIORSE, 1985).
Qutros, sobre caracterizagdo de bactérias em aquiferos profundos mostraram que as
bactérias Gram negativas sdo extensivamente encontradas (STETZENBACH et alli,
1986 ¢ CHAPELLE, 1992)

Através destes estudos podemos observar que talvez exista uma tendéncia das
bactérias Gram negativas habitarem aqiiferos profundos e as Gram positivas habitarem
0s aquiferos rasos, tal observagiio nfo ¢ conclusiva, fazendo-se necessaric muitos

estudos sobre caracterizagdo das bactérias de subsuperficie.

Trabalhos onde houve o isolamento de bactérias de subsuperficie (BALKWILL, 1985)
indicaram que as bactérias cresceram mais em meio diluido do que em meio tipico, rico
nutricionalmente, isso demostra que as bactérias encontradas estio adaptadas a crescer
¢ sobreviver em condigdes oligotroficas. Complementando, também foi observado uma
nitida predomindncia de bactérias procariontes sobre as eucariontes (WILSON et alli,
1983, GHIORSE et alli, 1985; BALKWILL et alli, 1985; STETZENBACH et alli,
1986).
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3.1.6 - Microbiologia ¢ ambiente poluido

Os estudos dos microrganismos relacionados com o ambiente de subsuperficie
comegou a ter uma maior importancia desde que a contaminacio nesse meio tornou-se
bastante comum. A contaminagdo da subsuperficie incluinde os agiliferos é
consequéncia de uma variedade de atividades humana, incluindo disposicio de
residuos, agricultura e armazenamento de combustivel. Desta forma, segundo
DUNLAP (1973}, comegou a ficar claro que os microrganismos de subsuperficie

possuem um importante papel no destino de muitos contaminantes.

A contaminagfio bacteriana também oriunda de diversas atividades humana

ndo pode ser esquecida ja que em dreas rurais esse € um problema bastante comum.

Deste modo de acordo com BITTON & GERBA (1984), na area de
contaminagdo de subsuperficie a atividade microbiana pode ser estudada sob dois
aspectos, microbiologia relacionada com a satide pablica, visando conhecer o destino
da poluigio bioldgica no ambiente de subsuperficie e a dispersdo de doencas de
veiculaglio hidrica e ecologia microbiana a fim de se entender o destino e controle da
polui¢ho quimica no solo e agua subterrdnea. O quadro 3.1 resume as principais fontes

de poluigio do solo e agua subterranea.

Quadro 3.1 - Fontes de polui¢do do solo e agua subterranea
Fontes de Polui¢dio Microbiana | Fontes de Poluigdo Quimica
Disposi¢o de esgoto bruto no|Disposicio de efluentes (D e 1)
solo
Disposi¢io de lodo da ETE (D ¢| Disposicio de lodo da FTE
1y
Disposi¢io de residuos solidos{ Disposicio de residuos soélidos
hospitalares industriais
Recarga de 4gua pluvial ejSistema de tratamento de
drenagem urbana residuos no solo
Tanques sépticos Injecdo de pogo profundo
Praticas de agricultura Atividade mineradora

Praticas de agricultura

ETE: estagdo de tratamento de efluente
D: doméstico I industrial
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A poluigdo microbiana ocorreu quando a agua subterrinea entra em contato
com material fecal ou esgoto contendo bactérias patogénicas, virus, ou parasitas
humano ou animal. A figura 3.4 mostra as principais vias de entrada, sobrevivéncia ¢

migragiio de microorganismos na dgua subterrinea.

N

jnpucngﬁo NO SOLO

poge de

captacgan
de Agua

[ ——

Fatores do Solo
Textura (o] |
orgnico o] ]

facidos hiimicosy g pogo
n br COMm
Forca iGnicaC @ B i
Adsorcao aOe Teves
mento
— Estrutura @ deteitugso
PHO®

permeabilidade @

— virug
. . antagonismo
sobrevivenciagy A bterrines PHO ﬂ\icmhiann O
L gua subterrfinea .
migragic W (e PO taxa de ﬂo.

Figura 3.4 - Principais vias de entrada de microorganismos na agua subterranea

(KESWICH, 1984).

A zona ndio saturada geralmente funciona como uma zona de protecio ou
atenuagdo em relagdo a contaminagdo quimica e patogénica da dgua subterrinea, essa
funcdo vai variar muito dependendo principalmente da granulometria ¢ da

profundidade do lengol.

A sobrevivéncia dos patdgenos na subsuperficie é também influenciada por
fatores climaticos e pela natureza dos microrganismos. Quando alcangam a agua
subterrinea, alguns patdgenos podem sobreviver por muito tempo no ambiente de

subsuperficie (BITTON & GERBA, 1984).

« A poluigdo quimica orgédnica e inorgdnica que alcanga a agua subterrinea

pode ser transformada por processos microbianos. Microrganismos de subsuperficie
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obtém energia para crescimento pela oxidagdo de compostos orginicos e hidrogénio,
ou reduco de compostos inorgdnicos de ferro, nitrogénio ou enxofre (McCARTY et

alli, 1984).

« Deste modo, a biorremediagdo ¢ provavelmente o tnico processo significante
que pode transformar os poluentes orginicos depois que eles ja se instalaram no
sistema. Assim determinagdes da natureza e extensdo da atividade microbiana na
subsuperficie, o movimento e destino da contaminacio e o controle de fatores

ambientais sd0 essenciais para caracterizacdo e remediacio do local contaminado.

Sdo chamados compostos xenobidticos aquelas fontes de carbono ndo
produzidas por processo enzimatico natural ou possuindo uma estrutura nio natural, e
ainda, 0s compostos naturais cujas concentragdes aumentaram em funcio da atividade
antropica (NYER, 1992). SWINDOLL et alli (1988), foi um dos pesquisadores que
estudaram a biodegradag¢do pela populagio microbiana de subsuperficie de compostos
xenobidticos ¢ concluiram que tal populagdo tem a habilidade de degradar diferentes

concentragdes de uma grande variedade de compostos xenobidticos.

Numerosos estudos de solos e de subsuperficie incluindo agqiferos, tem
mostrado que microrganismos indigenos sio capazes de se aclimatarem a uma
variedade de estresse quimico vindo de diversas fontes poluidoras. Geralmente depois
de um periodo de aclimatagdo que pode variar, dependendo do tipo de contaminante,
grau de contaminagio e espécie de microrganismo, esses aceleram a degradacio
natural do contaminante (AELION et alli, 1989, CHAPELLE, 1992; SWINDOIL.L,
1988).

WILSON et alli (1985), observou que microrganismos em sedimentos pre-
€Xpostos a contaminagdo apresentam uma maior taxa de biodegradagio do que
microrganismos existentes em sedimentos ndo expostos. O processo de aclimatacdo
também foi evidenciado em estudos de laboratorio que mostraram gue a taxa de
degradacdo aumenta ao longo do tempo (AELION et alii, 1987 ¢ SWINDOLL et alli,
1988). SPAIN et alli (1980), estudou a aclimatagio dos microrganismos em amostras

de agua e sedimento oriundos respectivamente de tio e pantano frente ao composto p-
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nitrofenol. A populagdo microbiana da amostra de agua quando pré-exposta a p-
nitrofenol apresentou um biodegradagfio muito mais rapida do que a populagio
controle. Foi observado também que o nimero de bactérias aumentou 5 vezes durante
o periodo de adaptagdo. O mesmo resultado ndo foi observado nas amostras de
pantano indicando assim, que a habilidade da populagfio se adaptar depende da

presenca de microrganismos especificos

Atualmente acredita-se que o processo de adaptagdo envolve trés mecanismos
distintos que podem atuar separadamente ou em combinacdio; a) indugdo de enzimas
especificas ndo presentes (ou presentes em baixos niveis) antes da exposicio; b)
selegdo de novas capacidades metabolicas produzidas por mudangas genéticas; ¢)
aumento no nimero de organismos na populagio ativa (SPAIN et alli, 1980; AELION
et alli, 1987 e CHAPELLE, 1992).

De acordo com CHAPELLE (1992), a aclimatagio microbiana ocorre dentro
de um periodo de tempo menor que um ano mas esse periodo pode variar. SPAIN &
VAN VELD (1983), num estudo sobre tempo de aclimatagio para p-nitrofenol
encontrou adaptagdo maxima entre 2 e 6 semanas. Hsse resultado foi obtido com uma
concentragdo inicial de 10 ppb, com concentragdes mais baixas a adaptagio nio foi
observada, Foi observado também que com concentragdes entre 20 e 100 ppb, a taxa
de biodegradagiio em amostras pré-expostas foi maior do que em amostras controle,
resultado semelhante obteve SPAIN et alli (1984), em um outro estudo de

biodegradagio de p-nitrofenol.

3.2 - Ambiente de Subsuperficie

3.2.1 - Zona nio saturada

O ambiente de subsuperficie ¢ dividido em duas grandes zonas; zona ndo
saturada ¢ zona saturada. (FREEZE, 1979; BITTON, 1984, FETTER, 1988;
CLEARY, 1989; CHAPELLE, 1992). Alguns autores também chamam a zona nio
saturada de zona de aeragdo (FETTER, 1988), zona parcialmente saturada (FREEZE,
1979), ou zona vadosa (FETTER, 1988 ¢ CLEARY, 1989) pois dependendo das
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condigdes de solo pode-se encontrar algumas camadas de zona saturada no interior da
zona ndo saturada,

A principal caracteristica da zona ndo saturada ¢ a presenca de 4gua ¢ ar no
interior do seus espagos porosos. A dgua nesta regidio estd sob pressdo hidraulica igual

a pressdo atmosférica.

A zona ndo saturada ¢ muito importante pois além de ser o elo de ligagdo
entre a superficie e a agua subterrdnea, funciona como zona de atenuagio da poluicio
quimica e microbiana vindas de fontes superficiais, por onde, ocorre a recarga dos
aquiferos (BOUWER, 1989) e os gases reagem livremente com a agua (CHAPELLE,
1992).

CHAPELLE (1992), divide a zona nfio saturada em trés fases; 1- zona do
solo, possui geralmente 1 ou 2 metros de largura, contém as raizes que sustentam as
plantas. A porosidade ¢ a permeabilidade dessa zona ¢ geralmente maior do que a
subzona abaixo; 2- zona intermedidria, consiste de sedimentos ou rochas que nio
foram expostos a processos pedogénicos extensivos; 3- franja capilar, ¢ o limite entre a

zona ndo saturada e zona saturada,

Alguns autores como CHAPELLE (1992), FREEZE (1979), ¢ FETTER
(1988), consideram a franja capilar como pertencentes a zona nio saturada, enquanto

que CLEARY (1989) nio.

3.2.2 - Franja capilar

A capilaridade ¢ o processo que forma a franja capilar, e é resultante de duas
forgas. Moléculas de 4gua na altura do nivel d’agua estdo sujeitos a uma atragdo
ascendente devido a tensdo superficial da interface ar-argila e a atracgiio das moléculas

da fase liquida e solida (CLEARY, 1989 e CHAPELLE, 1992).

A altura da franja capilar varia muito, dependendo da geologia local, pode ter
alguns centimetros em locais de sedimento grosseiro (cascalho), a vérios metros em

locais de sedimento fino argila (CLEARY, 1989).
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3.2.3 - Zona saturada

CHAPPELE (1992), também divide a zona saturada em: 1- zona superior, em
regime de fluxo local altamente influenciado pela precipitagio; 2- zona média, em
regime de fluxo intermediario, influenciado moderadamente pela precipitagdo; e, 3-
zona inferior, em regime de fluxo regional com agua relativamente estagnada, ndo

afetada pela precipitagio local.

A principal caracteristica dessa regido é a presenga de dgua no interior de
toda sua porosidade. A dgua nos espagos porosos estd sob pressio positiva, ou seja,
maior que a pressdo atmosférica, podendo entdo extrair 4gua dessa regido, denominada

também de aquifero.

Aqgiiifero € uma formagdo geoldgica com suficiente porosidade e
permeabilidade para armazenar e transmitir quantidades significativas de agua sob

gradientes hidraulicos naturais (CLEARY, 1989).

Os aquiferos sdo classificados como nio confinados ou confinados. Os
agiiiferos ndo confinados possuem uma superficie livre, podendo o nivel d’agua se
mover para cima ou para baixo. O nivel d’agua estd em contato com o ar atmosférico
atraves da zona ndo saturada. O limite inferior de um agdifero ndo confinado é uma

camada relativamente impermeavel (normalmente argila ou rocha) (BOUWER, 1989).
3.3 - Remediacio

Atualmente existe uma preocupagdo e conscientizagio da sociedade em
refag@o a qualidade ambiental, a populagio vem se tornando mais critica e participativa
exigindo atuagdes cada vez maiores das autoridades. Desta forma, em funcdo da
crescente demanda em relagdio aos gerenciamentos dos residuos solidos, alguns dos
estudos que mais avangaram nessas Ultimas décadas foram aqueles que visavam a

preservagdo e recuperagdo ambiental.
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Tecnologias cada vez mais elaboradas de disposicio de residuos estdo sendo
desenvolvidas com o objetivo de minimizar os impactos causado ao meio,
principalmente no que diz respeito a agua subterranea, fonte cada vez mais importante
de abastecimento urbano e rural. Entretanto, é impossivel prever vazamentos
acidentais, disposigo ilegal de residuos e outras praticas que resultam na
contamina¢do da agua subterrdnea e solo. Existem também locais contaminados
advindos de alguma pratica antiga e irregular de disposi¢do de residuo ou até mesmo
de fabricas ou antigos locais de armazenamento abandonados que provocaram ou
ainda estdo provocando o comprometimento da qualidade da agua subterrinea e do
solo do local. Ha casos, onde alguns poluidores ndo tem consciéncia do impacto que

esta exercendo sobre a qualidade das aguas. (SCHMIDT, 1979).

Por esse motivo, diversas tecnologias de remediacio tem sido desenvolvidas e
consolidadas principalmente pelos paises desenvolvidos. O Brasil, hoje mais
preocupado com seus locais contaminados, comega a desenvolver suas proprias
tecnologias e também a adaptar as tecnologias ja estabelecidas as nossas condicdes
ambientals. O Estado de Sdo Paulo, em fungio de sua intensa industrializagiio
apresenta uma Vsituaq,ﬁo mais critica em relagio a esta questio. Desta forma, a
CETESB tem desenvolvido tecnologias e adaptado legislacdes com vistas ao controle
das areas suspeitas de contaminagio e contaminandas. Q Decreto 8468/ 76
(DECRETO 8468/ 76) atualmente passa por uma revisdo, tendo sido criado capitulos
especificos para o controle da polui¢do das aguas subterrdneas, bem como para areas
contaminadas. Além disso, estd sendo proposto um projeto de lei especifico
denominado Programa Estadual de Areas Contaminadas - PAC (COMUNICACAO
PESSOAL).

. A severidade ¢ a extensdo da contaminacio na 4gua subterrinea &

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

contaminagdo e também pela efetividade das leis vigentes.

Em caso de contaminacdo da agua subterrinea a geologia e a hidrogeologia
local determinam o potencial de extensio da area a ser afetada. Contaminantes

ntroduzidos em regides de recarga podem se mover por grandes distAncias podendo
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lesar boa porgdo do agiiifero, especialmente se a area atingida tiver sedimentos de
granulagio grossa ou rochas fraturadas, onde os contaminantes podem mover
rapidamente através da subsuperficie com pequena ou nenhuma atenuagio. Se a
contaminado estiver dentro ou perto de uma zona de descarga, a extensdo do
potencial de contaminag¢fo da agua subterrinea ¢ muito mais limitado. Em ambientes
de granulagio fina, a adsor¢do, filtragdo e baixa condutividade hidraulica reduzem a
extensdo da contaminagdo, mas também limita a opgdo de recuperagio do

contaminante (LINDORFF, 1979).

Algumas contaminagOes sdo detectadas rapidamente, nesses casos, respostas
imediatas sdo necessarias para limitar sua extensio na agua subterranea e minimizar a
acdo de remediagdo. Ha casos em que a contaminagdo sd é percebida depois de
semanas, meses ou até anos, nesses casos grandes extensdes de dgua subterrdnea ja

terdo sido atingidas.

A polui¢do da agua subterrdnea ¢ um desastre eminente para aqueles que sdo
diretamente afetados pois uma vez poluida, pode permanecer sem condi¢des de uso

por décadas (PETTYJOHN, 1979).

As principais fontes de contaminagio da agua subterrinea sdo os residuos
industriats. Os incidentes mais sérios sdo aqueles que poluem ou ameagam o0s
suprimentos de dgua e aqueles que provocam fogo ou explosio (LINDORFF, 1979),
Por esses motivos a contaminagio da 4gua subterrinea por petroleo e seus derivados
tem recebido maiores atengdes, pois vazamentos de oleodutos e de tanques de

armazenamento de combustiveis sao cada vez mais freqlientes.

Quando um contaminante orginico puro ¢ liberado na subsuperficie, a
principal forga que movimenta o composto é a gravidade. Se o solo é poroso, o
vazamento ird mover descendentemente com algum espalhamento lateral. A velocidade
do movimento dependerd da viscosidade do contaminante e da porosidade do solo.
Trés fatos podem ocorrer com o movimento descendente do contaminante (NYER,

1992). 1- adsorgdio nas particulas do solo;, 2- interrupgdo do movimento por uma
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camada impermeével do solo (argila, rocha e etc.); e, 3~ encontro com um agqiiifero

(figura 3.5).

Percolagio

franja capilar

.
nivel da
agua subterrnea

) &

zona de percolagio

>

ib}

Espalhamento
[estigio intermedifrio)

[GH

Espalhamentsf Estabilizagio
[estagia tinal]

ENAPL

Biregdo do fuxe da
* Agua subterrinea

Figura 3.5 - Estagios da migragdo de uma contaminagfo de hidrocarbonetos na

subsuperficie (TESTA & WINEGARDNER, 1991),

A quaniidade de soio necessaria para adsorver o contaminante liberado
depende principalmente da porosidade do solo e da adsorbilidade do contaminante,

segundo “The American Petroleum Institute” pode ser estimada pela seguinte equagio

(NYER, 1992):

020xV
P x Sr

C
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Onde:

C = volume cubico de solo necessario para imobilizar o contaminante
V = volume de contaminante

P = porosidade do solo

Sr = saturagéo residual

Quanto maior for o volume de material adsorvido menor sera a quantidade do
contaminante que atingira a agua subterrinea. As porgdes soluveis que foram
adsorvidas irdo descer com o tempo, com a ajuda da chuva, e o restante permanecera

acima do nivel d’agua.

* Dependendo da solubilidade e da densidade do contaminante que alcanga o
aqiiiferc ele poderad se distribuir de diversas maneiras na subsuperficie. Assim, o
complexo problema de contaminagio com hidrocarbonetos consiste basicamente de
quatro fases: produto livre mével (fase livre); solo saturado com hidrocarbonetos (fase
adsorvida), porosidade do solo preenchida com vapor (fase de vapor) e agua

subterrdnea contaminada (fase dissolvida) (figura 3.6).

A distribuicdo do contaminante nessas fases, ¢ resultante do seu transporte
dindmico na subsuperficie que ¢ uma fungio das propriedades fisica e quimica e das
caracteristicas hidrogeoquimicas e geoquimicas do local (WILSON & BROWN,
1989).

A tabela 3.1 abaixo representa a distribui¢io em fases de uma contaminagio
proveniente de um vazamento de gasolina num agqiifero arenoso (WILSON &
BROWN, 1989).
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Tabela 3.1 - Distribui¢do das fases de um vazamento tipico de gasolina
(WILSON & BROWN, 1989).

Volume vazado 30.000 galdes.

Fases Volume % do total Volume do % do total
contaminado contaminante
Cu.Vd. (galdes)

Fase livre 7.100 1,0 18.500 62,0
Fase adsorvida 250.000 20,0 10.000 33,0
(solo)

Fase dissolvida 960.000 79,0 333 1-5
(agua)

* aquifero arenoso, profundidade do nivel d’agua de aproximadamente 15 pés

NIVEL DO LENGOL
FREATICO -

FASE
ADSORVIDA

FASE DISSOLVIDA

AGUA SUBTERRANEA

Figura 3.6 - As fases do contaminante na agua subterranea (EPA, 1990).
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A fase livre é a fonte de contaminagio do material geolégico e agua
subterrdnea. Se o produto livre nfo for removido, ele continuara a contaminar o
sedimento através da adsor¢do, e com o movimento vertical e horizontal continuara a
se dissolver na 4gua subterrdnea (BITTON & GERBA, 1984, BROWN et alli, 1985, e,
CHAPELLE, 1992).

A agua subterrdnea ¢ a Gltima a ser afetado pelo contaminante, no caso dos
hidrocarbonetos, sendo a mais facil de ser tratada devido a baixa solubilidade do

mesmo (EPA, 1992).

Muitas opgBes ou combinagdes de opgdes estdo disponiveis para restaurar um
aquifero contaminado. A selegdo de tecnologias a serem utilizadas é uma das etapas
mais importantes no estudo da poluigdo das Aguas subterrineas. Ksta baseia-se
fundamentalmente, no conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas do
contaminante, volume vazado, tempo de vazamento, caracterizagio geoldgica e
hidrogeologica do local, andlise do meio fisico superficial ¢ subterraneo e extensio da

pluma contaminante.

Segundo a EPA (1991), um plano tipico de remediagdo possue trés fases

principais:

- Contengdio do preduto livre e produto dissolvido
- Remogdo do produto livre
- Remogdo do produto dissolvido

- Remogdo do produto adsorvido

3.3.1 - Contencio do produto livre e dissolvido

A etapa de contenglo serve para restringir a contaminagdo dentro de uma

pequena area, facilitando sua remog#o e impedir que uma grande area seja afetada.
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A contengio da migragdo dos contaminantes (fase livre e dissolvida) pode ser
feita através da técnica de trincheiras (figura 3.7) ou de pogos de bombeamento (figura
3.8). O método de trincheiras ¢ eficiente somente para conter a fase livre enquanto que
pogos de bombeamento podem ser usados tanto para conter a fase livre como a fase

dissolvida (EPA, 1991),

VISAO DO PLANG

AREA DO VAZAMENTO

FRIMCHETFA,

COMTE TILANEVENRSAL

MivEs.,
nAGua

Figura 3.7 - Diagrama esquematico de uma trincheira (EPA, 1990).



26

FOGOSE DE MOMITORAMENTO SUEEAFICIE DO 010

NIVEL D'AGUA

‘\

FEUMA DESSOLVIDA

A A

CTAMADA CONFINANTE

2533
SUPEREICIE DG $OLD RECUPERAGAO

NIVEL D AGUA

\ PLUMA DISSOLVIDA

TRERE A

I e

CAMADA CONFINANTE

Figura 3.8 - Pogo de bombeamento (EPA, 1990).

3.3.1.1 - Trincheira

A utilizagdo de trincheiras ¢ um método eficaz, porém alguns fatores devem

ser observados antes da implantagdo do método, tais como (FPA, 1990):

Profundidade do nivel d’agua (N.A.);

Diregdo do fluxo,

Extensio da pluma de contaminagio;

Tipo de fases existentes;

Densidade do contaminante; e,

Localizag&o de obras de superficiais e/ou subterrineas que possam interferir com a
escavacio.

*® & & @ @& @
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Na construgdo de um sistema de trincheira, o solo escavado pode conter uma
por¢do 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 por longos periodos de tempo em
funcionamento, requerem uma protegdo do material a fim de evitar-se o desgaste do
sistema. O solo onde sera implantado o sistema devera ser coesivo para que as paredes

das mesmas ndo desabem (EPA, 1990).

3.3.1.2 - Poco de bombeamento

Ao contrario das trincheiras a utilizagio do pogo de bombeamento € um
método muito eficaz para conter contaminantes na fase dissolvida e mais densos do
que a agua, como também a fase livre. Através do bombeamento cria-se um cone de
depressdo ao redor do pogo, impedindo a migragdo da pluma de contaminante e
concentrando-o (fases livre e dissolvidas) em uma area restrita facilitando a

recuperagiio (EPA, 1990).

Os dois fatores que devem ser considerados na implantacio do método sio a
focagdo do pogo (ou bateria de po¢os) ¢ a taxa de bombeamento. Para tanto, o
conhecimento hidrogeologico da éarea e a extensdo (vertical e horizontal) da pluma

contaminante sdo requisitos basicos necessarios.

O quadro 3.2 resume algumas caracteristicas comparativas entre as tecnologias de
trincheira e pogo de bombeamento para a contengiio de produto livre e produto

dissolvido.,



28

Quadro 3.2 - Caracteristicas comparativas entre tecnologias de trincheira e pogo de

bombeamento
Caracteristicas Trincheira Pog¢o de bombeamento
dependendo da estatigrafia
do local, o tempo de
Tempo de construgio rapido determinagiio da localizagdo

dos pogos e a taxa Otima de

bombeamento podem  ser
maiores
em profundidades maiores|pode ser eficiente em uma
Protundidade do nivel d’agua { que 5 metros ndo ¢ eficiente € | ampla variedade de
o custo fica mutto elevado profundidades
Tamanho da pluma de{é mais eficiente em plumas|também ¢ eficiente em
contaminagio pequenas plumas grandes

Localizagdo do contaminante
na subsuperficie

¢ eficiente na contengdo da
fase livre

¢ eficiente na conten¢do da
fase livre e dissolvida

Instalag@o em éreas urbanas

difici] instalagio

facil instalacdo

Aumento da contaminacgio no
solo

nio ha

quando ocorre 0
rebaixamento do nivel d’agua
boa parte do contaminante
fica adsorvido no solo

BROWN et alli (1985), ndo aconselha o uso do método de bombeamento

para conter a pluma de contaminagdo se o contaminante for um hidrocarboneto, pois

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

a agua subterrdnea, isso faz com que o método de bombeamento se transforme num

processo muito demorado, aumentando consideravelmente o seu custo.

3.3.2 - Recuperaciio do produto livre

A recuperagiio da fase livre do contaminanie s6 é possivel quando ele for

pouco solivel em agua. Além disto, dependendo da sua densidade relativa pode se

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

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

nivel d’agua (LNAPL) (Nyer, 1992).
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A maioria dos produtos derivados de petroleo sdo insoliveis ¢ menos densos
que a agua. A gasolina ¢ formada por uma quantidade enorme de compostos soltveis e
insoliiveis, ou seja, na subsuperficie, uma parte ficara flutuando sobre a &gua

subterrinea e outra se dissolvera pelo agiifero (figura 3.9).

. PRODUTO £M
SATURAGAD RESIDUAL

x..
PRODUYO : e g -
"EIVRE™ i _ ’d
/ NiVEL D' AGUA
PRODUTCO EM S ()
SATURAGAD RESIDUAL v
PARODUTO EM
""" SATURACAO RESIDUAL
x,
Xo._
e
—«-.-u..___,.-_. e e et i
FLUXO DE PLUMA DE

GASOLINA
DISSOLVIDA

AGUA SUBTERRAMEA

ibh)

Figura 3.9 - Comportamento de um vazamento de gasolina em aqiiifero arenoso
(JOHNSON, 1994),.

Existem muitos métodos usados para a recuperac¢io da fase livre. Os mais
usados s#o as trincheiras e os pogos de bombeamento que podem estar ou nido
acoplados a um separador dleo. dgua. Métodos menos comuns, como a extracio a
vacuo, também pode ser usado na recuperagdo da fase livre, embora seja um método

associado ao tratamento da zona ndo saturada (EPA, 1990).

Os dots tipos mais comuns de equipamentos utilizados para recuperar a fase
livre em trincheiras sdo os “skimmers” e filtros separadores. Os “skimmers” sdo

projetados para flutuar sobre o nivel d’4gua e bombear automaticamente o
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contaminante livre, sendo que por vezes sio equipados com sensores que podem
detectar hidrocarbonetos e operar somente quando uma espessura considerada
suficiente do contaminante estiver presente. No geral a taxa de recuperagio € bastante
lenta, dependendo particularmente da permeabilidade do meio. O bombeamento
usando um sistema de separagdio Oleo/ agua pode ser utilizado. Ressalta-se que
independente do tipo de equipamento, o contaminante recuperado devera ser estocado

em tambores de armazenamento para posterior tratamento (EPA, 1990).

Os dois principais tipos de sistemas de recuperagio vinculados a pogos de
bombeamento sdo o bombeamento individual (com uma bomba) e o bombeamento

duplo (com duas bombas).

No sistema de pogo de bombeamento com uma bomba (“Single Pump”), uma
bomba ¢ utilizada tanto para retirar o produto em fase livre quanto na fase dissolvida
associadas a dgua subterrdnea, sendo estes estocados ou tratados em superficie. Este
sistema exige a instalagdo, em superficie, de um sistema de separacdo da mistura

agua/contaminante (NYER, 1992).

As vantagens desse sisterna estd em seu baixo custo de instalacdo e
manutengdo, j4 que apenas uma bomba ¢ utilizada e o didmetro do pogo pode ser

pequeno.

A principal desvantagem ¢ que a 4gua subterrinea é bombeada junto com as

fases livre e dissolvidas, resultando em dois obstaculos para o tratamento, sendo eles:

* A mistura agua subterranea/ fase livre é mais dificil para se separar em superficie; e,

* Um grande volume de agua subterranea devera ser tratado.

No sistema de pogo de bombeamento com duas Bombas (“Dual Pump”), duas
bombas sdo instaladas no pogo de recuperagio. Uma ¢ utilizada para rebaixar o nivel
d’dgua, criando um cone de depressio, bombeando agua subterrdnea contaminada e
impedindo a migragdo das fases contaminantes existentes (livre e dissolvida); a outra

bomba, ¢ posicionada para recuperar somente o produto em fase livre, e cada uma das
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bombas € equipada com sensores para garantir que cada uma seja operada conforme

desejado (NYER, 1992).

Este sistema ¢ mais utilizado do que o de uma bomba, principalmente porque
a mistura do contaminante em fase livre com as Aguas subterrineas ¢ evitada,
possibilitando uma recupera¢do mais eficiente do produto. Além disto, a bomba de
recuperacdo 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

multiplos pogos de recuperagio forem necessarios.

A remogio da fase livre também pode ser efetuada pela extragiio & vacuo. E o
método onde a volatilizagdo natural do contaminante é estimulada pelos gradientes de
pressdo induzidos no solo, acima do nivel d’4gua. Parte do contaminante liquido se
volatiliza, A taxa de volatilizagdo natural depende principalmente da pressdo de vapor
do contaminante e do volume dos espagos porosos do solo. A extragdo a vacuo
estimula a volatilizagdo natural do contaminante e depois leva-os até a superficie onde

devem ser tratados (NYER, 1992).

EPA (1990), alerta para os perigos associados a recuperagdo da fase livre,
principalmente se ela for conseqiiente de produtos derivados de petroleo que sdo
altamente volateis com grande potencial de fogo e explosdes. Desta forma, deve existir

uma preocupagdes com os seguintes aspectos:

e Caracterizagdo do potencial de risco,
+ Isolar &reas perigosas,

e Eliminar fontes de ignigdo; e,

Ventilar areas confinadas, deverdo ser implementadas
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3.3.3 - Remocio do produto adsorvido na zona nfio saturada

A remediagdo da zona ndo saturada tem por objetivo evitar a contaminagdo
da zona saturada. A zona ndo saturada ¢ considerada uma fonte secundaria de
contaminagdo, onde os processos de infiltragio promoveriam a lixiviagio ¢ o
transporte de poluentes para o aquifero (BITTON & GERBA, 1984; EPA, 1990 e
CHAPELLE, 1992).

A biorremediagio ¢ uma das técnicas mais usadas, mas concentracdes
elevadas de poluentes inviabilizam a utilizagdo da biorremediagdo diretamente. Assim,
métodos fisicos e/ou quimicos sfio usados para amenizar o nivel de toxicidade do

contaminante (EPA, 1990).

3.3.4 - Técnicas de remediacio da zona nio satarada

* Lavagemde (“soil wash”)
solo
Tratamentos “on site”:
¢ Biorremediagio - em reatores (“slurry phase™)
- Sistema de Tratamento de Residuos no Solo {ST

(“landfarming™)

s Lavagem do solo (“soil fluxing™)
Tratamentos “in situ”: s Extragio de compostos orgénicos
volateis

¢ Biorremediagio - bioventilagio
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3.3.4.1 - Tratamentos “on site”

3.3.4.1.1 - Lavagem do solo (“soil wash™)

Consiste na remog¢do do solo contaminado e sua lavagem em um sistema de
tratamento. As solu¢des de lavagem podem ser agua, acidos (sulfricos, hidroclorico, nitrico,

fostérico, carbbnico), bases (hidroxico de sddio) ou surfactantes (EPA, 1991).

A lavagem do solo pode ser usada em compostos orgénicos, inorginicos e

contaminantes reativos.

Segundo a EPA (1991), os procedimentos basicos para a implantagdo dessa
tecnologia sdo: escavagdo do solo para retirada da por¢io contaminada, peneiramento para
retirada dos fragmentos de rocha maiores que 4 ¢m, aplica¢do de solugdes de lavagem que sdo
agitadas junto com o solo, e em seguida enxaguados, e, a mistura solo-fluido € introduzida em

sistema separador.

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

desagregar porgdes mais agregadas do solo (NYER, 1985).

A tecnologia de lavagem do solo (“soil wash™) é uma técnica bastante eficiente no
tratamento de areias e cascalhos, mas em sedimentos mais finos pode ser usado apenas como

uma tecnologia adicional.

O quadro 3.3 mostra as vantagens e limitagSes da tecnologia de Lavagem do Solo

(“soil wash™).
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Quadro 3.3 - Vantagens e limitag3es da tecnologia de lavagem do solo (“soil wash™)

Vantagens Limita¢Ges

Custo bastante reduzido quando utilizado Pouca eficiéncia em solos finos

apenas agua como tratamento

Eficiéncia de 90 a 99% para contaminantes | o custo se torna bastante elevado para
orgénicos volateis e de 40 a 90% para|grandes areas contaminadas

contaminantes semi-volateis.

3.3.4.1.2 - Biorremediacio

A biorremediagdo € a tecnologia que se utiliza de técnicas que aumentem a
biodegradagdo de contaminantes orgénicos, através da estimulagio dos microrganismos locais
do solo e da 4gua subterrinea (microorganismos autoctones). Esta tecnologia pode ser
implementada “on site” onde o meio contaminado (solo ou agua) pode ser removido do local
ou “in situ” onde o meio contaminado é remediado no proprio local contaminado (EPA,

1990).

Para a aplicagdo da biorremediagdo “in situ” o solo nio deve apresentar (EPA,

1991):

* baixa permeabilidade (dificulta penetragdo da agua e dos nutrientes na area contaminada,
* pH menor que 5,5 no solo (inibe a atividade microbiana)

* baixo contetido de matéria organica (impede o crescimento da bactéria)

umidade menor que 10% (impede o desenvolvimento das bactérias)
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* sitio hidrogeolégico desfavoravel (o fluxo da agua subterrinea deve permitir o

bombeamento para a extra¢do e reinjegiio).

3.3.4.1.3 - Tratamento em reator (“Slurry phase”)

Nesse sistema, o solo contaminado é removido do local e colocado em um reator
onde sera misturado com nutrientes e oxigénio, e terd temperatura e pH controlados. O tempo
de residéncia no reator, ¢ fundamental para que ocorra a biodegradaciio do contaminante até
gas carbdnico, 4gua e subprodutos indcuos, e vai depender principalmente da matriz do solo.

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

O quadro 3.4 mostra as vantagens e limitagdes dessa tecnologia (EPA, 1990).

Quadro 3 4 - Vantagens e limita¢des da_biorremediagiio em reator
Vantagens Limitagdes

‘Produz uma alta velocidade de reagdo|Alto consumo de energia € exigido para reter
biologica o solo em suspensio, elevando o seu custo
Capacidade para tratar varios tipos de solos e | Pré-tratamento  para remover materiais
compostos organicos SrOSSeIros

'Oferece mais controle do ambiente

 fisico/quimico

3.3.4.1.4 - Sistema de tratamento de residuos no solo (STRS)(“Landfarming”)

O solo contaminado ¢ fisicamente removido do local original para uma nova area
onde ¢ misturado com nutrientes, calcareo e outras substincias a fim de otimizar sua
biorremediagdo. Normalmente a area do tratamento ¢ revestida com camadas de argilas ou

com uma manta de polietileno para evitar a migra¢io do poluente através do solo (EPA,

1990}.

O quadro 3.5 mostra as vantagens e limitagdes do sistema de tratamento de residuos

no solo (“Landfarming).
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Quadro 3.5 - Vantagens ¢ limitagdes do STRS (“Landfarming™)

Vantagens Limitagdes

Apresenta um sistema que impede a|Nio apresenta nenhum controle de volateis

lixiviagio do poluente para fora da area

Relativa manuteng&o e livre de operagio Por ser uma forma de deposi¢io sobre a

superficie, seria necessario uma autorizagdo

Nutrientes e adubos podem ser adicionados

Ocasionalmente ¢ feita a irrigagio para

manter a umidade

3.3.4.2 - Tratamentos “in situ”

Varias técnicas de remediacdo do solo estdo sendo desenvolvidas, destacando-se
aquelas que podem ser aplicadas “in situ”. As tecnologias ditas “in situ” recebem esse nome
pois o tratamento da zona nd3o saturada contaminada se da no local, a escavacgio do solo
contaminado n3o ¢ um pré - requisito para o tratamento como no caso da escavagio. A
remog¢do de grandes quantidades do solos contaminados apresenta custos elevados e muita
vezes torna-se inviavel, além dos problemas relativos ao transporte de residuos perigosos

(EPA, 1991).

A opgdo de escavar e dispor o solo contaminado deve declinar no futuro, atualmente
¢ adotada para 55% dos solos contaminados por vazamento de gasolina (AMERICAN
PETROLEUM INSTITUTE, 1989). Possiveis razdes para a crescente adog¢dio de técnicas de
biorremediagdo incluem o crescente custo de disposigdo, restricdes de disposicio mais rigidas

e responsabilidade futura pois o solo continua contaminado (EPA, 1988).
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3.3.4.2.1 - Lavagem do solo (*soil fluxing”)

Essa tecnologia faz uso da injegdio de solugSes com produtos especiais para
promover e acelerar “in situ” os processos de lixiviagdo do solo. Dentre os produtos, os mais

usados sdo os surfactantes.

Para a utilizagdio desta tecnologia deve-se realizar um profundo estudo do local,
determinando-se as caracteristicas geolOgicas, hidrogeologicas e principalmente a
permeabilidade. Adicionalmente, recomenda-se que se construa um sistema de pogos de
monitoramento ¢ de bombeamento para controlar o comportamento destas solugdes e para
retira-las do aquifero. Os valores de permeabilidade permitem que sejam definidas a taxas com
que o surfactante serd infiltrado no solo, sua concentragio e a vazdo do pogo ou pogos de

bombeamento (ABDUL et alli, 1992).

ABDUL et allt (1992), realizou um estudo em campo utilizando a tecnologia de
lavagem do solo com surfactantes para remediar um local contaminado com 6leo e PCB. A
solugdo de surfactante foi aplicada, lavando o material contaminado e arrastando a
contaminacdo até¢ o nivel d’dgua onde foi coletada através de pogos de recuperagio. A
contaminacio arrastada (lixiviado) e bombeada para a superficie foi biotratada para degradar o
oleo e o surfactante, o PCB foi removido do lixiviado por um sistema de carvio ativado.
Amostras do solo indicaram uma reducdo de 59% na massa do PCB e de 57% na massa de
oleo. Pogos de monitoramento também foram instalados para se controlar o espalhamento do
surfactante e do lixiviado. Segundo ABDUL et alli (1992), a lavagem do solo com

surfactantes € uma tecnologia promissora para remediar solos contaminados.

O Quadro 3.6 mostra as vantagens e limitagOes dessa tecnologia.
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Quadro 3.6 - Vantagens e limitagdes da lavagem do solo (“soil fluxing™)

Vantagens Limitac¢des

Eficiéncia de 80% em locais contaminados Pouca eficiéncia em solos finos

com 6leo e PCBs

o custo se torna bastante elevado para

grandes areas contaminadas

Introdu¢io de substincias no solo que

deverdo ser depois retiradas

3.3.4.2,2 - Extraciio de carbonos orginicos volateis (VOCs)

Essa tecnologia ¢ utilizada para remover fisicamente compostos organicos volateis do

solo, que se encontram na forma de vapor, localizado na zona no saturada (EPA, 1991).

Esse sistema aplica sucg@io a uma série de pogos de extragdo de vapor a fim de criar
uma corrente de ar na zona ndo saturada (figura 3.10). Os pocos de extragdo podem ser
combinados com pogos de injecdo de ar a fim de acelerar o processo de remogio de gasolina e

volatilizagdo dos vapores (EPA. 1991).

A medida que o ar se move no solo, os contaminantes volateis se deslocam do solo ¢
agua para o ar. O contaminante ¢ entdo removido com o ar e levado para um sistema de

controle e tratamento (NYER. 1985).
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Figura 3.10 - Extra¢3o de carbonos orgénicos volateis (EPA, 1993).

BARKER (1991), utilizou a tecnologia de extragio de carbonos orgénicos volateis

num solo arenoso contaminado com 45.360 | de gasolina proveniente de um vazamento de

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

metros, assim, a tecnologia de escavagdo e remogdo do solo foi apontada como inviavel

devido a grande extensdo da pluma de contaminagio. Se optou portanto, pelo sistema de

extragdo de carbonos orgénicos volateis. Sete pogos foram instalados e acoplados a uma

bomba de succio. O vapor extraido foi tratado numa coluna de carvio ativado.

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

de hidrocarbonetos do solo resultando em 1135 Kg de gasolina removida.
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BARKER (1991), observou também que o tratamento do vapor por carvio ativado

se mostrou muito custoso, sendo o item mais caro na operagio. Segundo o autor, seria

preferivel usar oxidagdo catalitica ou oxidago.

O quadro 3.7 mostra as vantagens e limitagdes da extragio de carbonos organicos

volateis.

Quadro 3.7 - Vantagens ¢ limita¢es da_extragiio de carbonos organicos volateis

Vantagens Limita¢des

Nido necessita da instalagio de grandes
estruturas enterradas, nem da remogio do
solo contaminado

Pode induzir a migragio de vapores de fora
da area de recuperagio

Os pogos de inje¢io de ar podem ser
nstalados  abaixo do  nivel d’agua

Néo € muito eficiente em solos contaminados
em profundidades maiores que 5 metros

promovendo assim a volatilizagdo da fase
dissolvida

possibilidade de  ser  instalado

subterrdneos de edificios

em controle de emissio de gases

3.3.4.2.3- Bioventila¢io

A bioventilagdo ¢ definida como o processo de biodegradagdo de hidrocarbonetos na
zona ndo saturada realizada através da inje¢fio de ar como fonte de oxigénio, permitindo o
incremento da atividade aerobia microbiana nativa. Os microorganismos nativos utilizam o
oxigénio como receptor de elétrons, consumindo os hidrocarbonetos e produzindo substancias
nio toxicas, como agua e didoxido de carborio (EPA, 1992). Esta técnica consiste em uma
evolugdo da extragdo a vacuo, onde sdo utilizadas taxas de injegio e/ou extracdo menores

para priorizar a biodegradagdo do contaminante antes de sua volatilizacdo (figura 3.11).
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monitoramento

injegdo de ar de
. . taxa baixa volateis

biodegradacgdo de
voliteis ¢

pontes de monitoramento

T dos gases do solo ?

solo contaminado

Figura 3.11 - Sistema de bioventilagdo (EPA, 1993).

Normalmente o equipamento usado na tubulagio de um sistema de bioventilagdo é o
PVC onde ¢ conectado 4 uma bomba de inje¢do de ar que provoca pressdo positiva no pogo

de remogio.

DEY (1991), remediou um aqiiifero arenoso contaminado com 31800 | de gasolina
proveniente de vazamento de tanque de armazenamento subterrineo. O vazamento
contaminou 1530 m’ de solo, atingindo também a dgua subterrdnea. Para a remediagdo do
local foi usado um plano integrado utilizando as tecnologias de extragio de carbonos
orgdnicos volateis para remogao do volateis no solo, bioventilagio com adi¢do de nitrogénio e
fosforo para biodegradar os hidrocarbonetos adsorvidos, e para remediar a 4gua subterranea
foi usado a tecnologia de coluna de areragdo (“air stripping”). A operagio no sistema
integrado durou 18 meses e no final obteve-se uma remogio de 15300 Kg de gasolina

representando 73% do total vazado. A extra¢do de carbonos orginicos volateis combinada
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com a bioventilagdo removeu grande parcela dos hidrocarbonetos poucos solaveis retidos no

solo.

O quadro 3.8 mostra as vantagens e limitagGes desta tecnologia.

Quadro 3.8 - Vantagens e limita¢des da tecnologia de bioventilagio

Vantagens Limitagdes
Baixo custo Eficiente apenas em solos de alta
permeabilidade
Trata grandes volumes solo contaminado Caracterizagdo detalhada da area a ser

tratada e do contaminante

Mais eficiente para hidrocarbonetos

Um estudo comparativo sobre técnicas de remediagio da zona nfio saturada realizado por
FLATHMAN et alli (1985) num local contaminado com diclorometano, obteve os seguintes
resultados. A combinagdo dos métodos de lavagem do solo e “air stripping” para remediar o
local resultou apenas numa pequena redugdo na concentragdo do contaminante. Entretanto
como o método de biorremediagio, houve um redugdo de mais da metade da concentragdo
inicial do contaminante, ou seja, nesse caso o tratamento bioldgico foi muito mais eficiente

que os tratamentos fisicos.

3.3.5 - Técnicas de remediacio da zona saturada

o (Carvio ativado

Tratamentos “on site” s Coluna de aerac¢io (“air stripping”™)

e Biorremedia¢do

Tratamento “in situ” ¢ Biorremediacio

- “ air sparging ”
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3.3.5.1 - Tratamentos “on site”

Tratamentos fisicos, quimicos ou bioldgicos que necessitam que a agua subterrinea
seja primeiro bombeada para a superficie, recebem o nome de “pump and treat”, muito usado
nos Estados Unidos até final de 1994 na area de despoluigdo de aqiiferos. As duas

tecnologias mais usadas de “pump and treat” sdo carvio ativado e “air stripping”.

Cada um dos tratamento “on site” necessita de um sistema de extracio da agua
subterrinea para levar o contaminante até a superficie, A contaminagfio na zona saturada esta
presente em trés fases: fase dissolvida, fase adsorvida e fase livre (NAPL) (EPA, 1990). A
contaminagdo na sua fase dissolvida pode ser facilmente removida para a superficie, ja as
outras duas fases ndo. Contaminantes adsorvidos ndo sio diretamente afetados pelos pogos de
bombeamento ¢ somente podem ser removidos depois que eles voltarem para a forma em
solugdo. A remogio da fase de NAPL ¢ dificultada pois a tensdo da forga interfacial entre as

particulas do solo € o NAPL sdo bastante grandes para inibir sua mobiliza¢do (EPA, 1990).

A fase dissolvida da contamina¢do ¢ facilmente removida através do bombeamento

em sedimentos permedveis, em formagSes pouco permeaveis, sua remogio se torna muito

dificil.
3.3.5.1.1 - Carvio ativado

E um dos sistemas mais usados para remover compostos organicos volateis. Este
método consegue remover os contaminantes até que os niveis de concentragdes em aguas

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

No tratamento das aguas subterrdneas contaminadas, a agua a ser tratada passa

através de colunas de carvdo ativados. A eficiéncia do sistema depende do tamanho e
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estrutura das moléculas presentes na agua, solubilidade, polaridade, bem como do pH da

solugdo, do tipo de carvéo utilizado e do tempo de contato (NYER, 1985).

O quadro 3.9 mostra as vantagens ¢ limitagSes da tecnologia de carvio ativado e

“pump and treat”.

Quadro 3.9 - Vantagens ¢ limitagGes da tecnologia de carvio ativado e “pump and treat”

Vantagens Limitagdes

habilidade de adsorver uma variedade de custo alto

compostos organicos

facil instalagdo ndo € eficiente no tratamento de A4guas

subterrdneas com altas concentragdes de

solidos suspensos, Fe e Mg.

3.3.5.1.2 - Coluna de aeraciio (“Air stripping”)

E uma tecnologia aplicada para remover compostos orginicos volateis da dgua
subterrdnea. O contaminante dissolvido entra em contato intimo com o ar, assim, 0s

compostos volateis sio transferidos da fase dissolvida para a fase de vapor (NYER, 1985),

A aeragdo pode ser feita de muitas maneiras, dependendo da natureza e duracio do
projeto de remediagfio. O método de “air stripping” mais utilizado para remover os
hidrocarbonetos voléteis da agua subterrinea ¢ o de coluna empacotada. Neste método sdo
utilizadas esferas vazadas de polietileno que sio utilizadas para preencher a torre de aera¢io

que funcionara para aumentar a superficie de contato agua/ar (NYER, 1985) (figura 3.12).
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O quadro 3.10 mostra as vantagens ¢ limitagdes da coluna de aeracio (“Air

stripping”’).

Quadro 3.10 - Vantagens e limitagdes da coluna de aeragdo

bastante eficiente para remover | eficiente apenas para compostos orginicos

hidrocarbonetos volateis da agua subterranea |volateis

altas concentragdes de Fe e Mg na 4gua
subterrdnea prejudicam a eficiéncia do

sisterna

transfere o contaminante da agua para o ar

(tecnologia de separacdo)

Um estudo comparativo (MARQUIS & DINEEN, 1994) entre as tecnologias de
“pump and treat”, biorremediagdo e biorremediagdo associada ao “pump and treat”, foi

realizado em uma drea contaminada com naftaleno e outros hidrocarbonetos poliaromaticos.

Os diferentes cenarios de remediacdo foram avaliados no local onde existia
igualdades de condigdes quimicas e hidrogeologicas. No local, também foi injetado oxigénio

dissoivido nas concentrages de 8 ppm e 50 ppm.

Os resultados do estudo de MARQUIS & DINEEN (1994), indicaram que a
tecnologia de “pump and treat™ foi em geral superior que as outras no aspecto de contencgdo
da migragdo da pluma de contaminagio. A tecnologia de biorremediacio aplicada sozinha com
inje¢do de 50 ppm de oxigénio dissolvido foi a mais eficiente na redugio do concentragio dos

contaminantes.
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3.3.5.2 - Tratamento “in situ”

3.3.5.2.1 - Biorremediacio

As pesquisas relacionada com a tecnologia “in situ” capazes de remocio ou
biodegradago de contaminantes xenobidticos na 4gua subterrinea, estio praticamente

concentradas na tecnologia de biorremediacio.

Existe uma literatura cada vez mais abundante sugerindo que uma ampla
variedade de contaminantes organicos podem ser degradados por microorganismos
naturais do local contaminado. A biorremediagio “in situ”, nos Estados Unidos e
Canada, ja € muito usada no tratamento de derivados de petroleo, sendo com seu
aprimoramento muitos outros contaminantes também poderdo ser biodegradados

(DEVLIN & BARKER, 1994),

As bactérias, através da degrada¢io de compostos orgénicos, absorvem a
energia armazenada na cadeia C-C. Isto se da a partir de reacdes de oxi-redugio, onde
ha a transferéncia de elétrons do doador (fonte de energia) para o receptor
(CHAPELLE, 1992).

Assim, a biodegradagdo ¢ a transformagio biologica de um composto quimico
organico para outra forma. A biorremediagio, entdio, se aproveita deste processo,

fazendo com que as bactérias degradem, ou destruam, compostos xenobioticos.

A biorremediagiio “in situ” ¢ um processo que utiliza os microrganismos
naturais ou aclimatados da agua subterrdnea para biodegradar contaminantes que
foram liberados na subsuperficie, ¢ a0 mesmo tempo, minimizar riscos para a sade
publica e meio ambiente (EPA. 1990). Alguns fatores tem influencia direta nesta
tecnologia, tais como: capacidade assimilativa do aqiiifero que ¢ dependente da
capacidade metabdlica dos microorganismos, hidrogeologia do local contaminado;

geoquimica do aguifero, e, tipo de contaminante envolvido.
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Os principais microrganismos degradadores sdo geralmente representados
pelas bactérias, mas os fungos, também s3o bastante importantes. As bactérias
autoctones (“nativas”), que degradam uma variedade de compostos orginicos, estdio
presentes em quase todos os materiais de subsuperficie. A introducio de
microorganismos ndo naturais (aloéctones) puderam mostrar resultados insuficientes

(LEE & WARD, 1985 ¢ CETESB, 1994) na biodegradagio de contaminantes.

A biorremediagdo “in situ” difere do “air stripping” e do carviio ativado por
duas caracteristicas principais. Na biorremediagdo “in situ” a agua subterrinea
contaminada € tratada no proprio local, e o contaminante nio é apenas separado da
agua subterrinea, mas transformados em compostos menos toxicos, diminuindo os
riscos de exposi¢do ao contaminante quando estes sdo trazidos até a superficie,
também diminui ou elimina a necessidade de outros tratamento ou de outras maneiras
de disposi¢iio do contaminante quando ele ¢ apenas separado da agua subterrinea

(EPA, 1990).

Para se ter sucesso num programa de biorremediacio “in situ,” o local
contaminado deve contar com microorganismos capazes de degradar o contaminante,
Se j& existirem microorganismos autoctones no local, varios processos de otimizagdo
do meio fisico e quimico do agiifero podem der efetuados para maximizar a atividade
microbiana e a taxa de degradacdo (BAKER et alli, 1993). Isso pode ser feito através
da bioestimulagio que é um processo de biodegradaciio que estimula o crescimento
dos microorganismos naturais, autoctones ou indigenos da comunidade do local
contaminado. Nestes casos sdo utilizadas técnicas de introdugdio de substincias para
corregdo de pH do meio, de nutrientes e de receptores de elétrons para a degradacio

do contaminante (CASARINT & SPILBORGHS, 1995),

Os microorganismos encontrados na zona saturada do solo tem demostrado
capacidade de degradar uma ampla variedade de compostos organicos (BITTON,
1984; WILSON, 1985, 1987, e 1989). A biorremediacdo de aquiferos contaminados se
mostra eficiente quando se encontra pelo menos uma populagio microbiana da ordem

de 10" microorganismos por grama de peso seco (WILSON, 1986). O sistema de
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biorremedia¢do “in situ” para aqiiferos, consiste da combinagido de pogos de injegio
(galerias ou trincheiras) e um ou mais pogos de bombeamento (figura 3.13). A agua
subterranea é bombeada e tratada pela adi¢ao de nutrientes e oxigénio, sendo depois
reinjetada. O sistema de tratamento “in situ” pode ser complementado com uma torre
de extracdo de volateis ou carvado ativado, uma unidade de tratamento biologico, uma
unidade de fornecimento de oxigénio (ar ou perdxido de hidrogénio), ou ainda
combinado com outros tratamentos (YANIGA & SMITH, 1984; LEE, 1985, e 1987, e
EPA, 1991).
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Figura 3.13 - Sistema tipico de biorremediagio “in situ” (EPA, 1990).
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O sistema de biorremediagdo “in situ” pode ser integrado com outras
tecnologias, sequiencialmente ou simultaneamente: Se a fase livre do—contaminante
estiver presente, pode ser usado um sistema de remogdo (“skimmer”) e /ou
bombeamento desta, de maneira a reduzir a massa de contaminante, a fim de-ger

implementada a biorremediagio (EPA, 1991).

A combina¢do de mecanismos podem reduzir significativamente a massa de
hidrocarbonetos. Como resultado, o tempo e o custo de fornecimento de nutrientes e
oxigénio, através da injecdo de agua tratada, podem ser substancialmente reduzidos

(DEY, 1991),

Segundo WILSON-& BROWN-(1989); o sistema de biorremediagdo-“in situ”
deve ser projetado visando a transferéncia de massa para dentro e para a fora da area
contaminada. Assim, o sistema pode ser passivo onde existe apemas um poge de
injegdo de nutrientes e oxigénio na pluma de contaminagdo (figura 3.14) ou dinamico,
onde-existem pogos de inje¢io e extragio sendo os nutrientes e o-oxidante misturados
em tanques na superficie (figura 3.15). A vantagem do sistema dindmico é que se pode
criar um gradiente hidraulico para se controlar o fluxo de nutrientes e conter a pluma

de contaminagio.

Pogos de infiltragdo de
oxigénio e nutrientes

Contaminanie
org@nico

Oxigénio e
nutrientes na
pluma de
contaminagdo

FLUXO0 DE AGUA
SUBTERRANEA

Figura 3.14 - Sistema passivo de biorremediag¢do “in situ”

(WILSON & BROWN, 1989).
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Figura 3.15 - Sistema dinamico de biorremediagdo “in sttu”

(WILSON & BROWN, 1989).

O projeto de um sistema de biorremediagido “in situ” necessita também de ser
aplicado na zona ndo saturada da area contaminada, pois o contaminante retido no
solo, com o tempo, vai passando para a agua subterranea, funcionando como fonte de

contaminagdo para a zona saturada (WILSON & BROWN, 1989).

A avaliagdo do local contaminado deve ser efetuada sobre o aspecto
hidrogeoquimico e microbiologico, pois os microrganismos especificos deverdo ser
estimulados para biodegradar os contaminantes que se encontram dissolvidos e
adsorvidos na matriz do solo e do aquifero (WILSON & BROWN, 1989 e
CASARINI, 1992).



3.3.5.2.1.1 - Controle de parametros

Desde que a atividade microbiana depende das condigbes do solo a

biorremediagio pode ser efetuada através da otimizagdo das seguintes propriedades:

Potencial Redox (Eh): A concentragdo de oxigénio é um dos pardmetros
mai$ importantes dentro dos processos microbioldgicos, 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 difusdo de oxigénio, que ¢ determinada
pelo tamanho e numero de poros preenchidos por ar que é fungio da textura, pH, teor
de agua no solo, presen¢a de carbono orginico e microorganismos (CASARINI,
1992). Os microorganismos aerobios do solo e agiiifero requerem um potencial redox

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

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

Receptores de elétrons: Outro fator ambiental que possui grande influencia
sobre a taxa de biodegradagdo ¢ a disponibilidade e/ou concentragio de receptor de
elétrons. Existe uma grande quantidade de diferentes compostos que podem atuar

como receptores de elétrons, incluindo oxigénio (Op), nitrato (NO3), oxido de
terro(Fe(OH)3), sulfato (SO4™) e didxido de carbono (CO9) (BITTON & GERBA,

1984). As bactérias aerobias somente podem usar o oxigénio molecular (09) como

receptor de elétrons. Ja as bactérias anaerdbias, podem usar outros compostos como,

NO3, $O4, Fe(OH)3, ou COy (NORRIS, 1992).

Oxigénio: A maior limitagdo da biodegradacio aerobia na subsuperficie é a

baixa solubilidade do oxigénio em agua.

A 4gua saturada com ar contém de 6 a 12 ppm de oxigénio dissolvido, Por
exemplo, a completa conversio do tolueno (¢ muitos outros hidrocarbonetos) para

CO7 e HpO requer aproximadamente 3g de Oy por grama de hidrocarboneto. Usando-

se essa taxa, o Op presente na agua pode resultar na biodegradagio de 2-4 ppm de
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hidrocarboneto através processo estritamente aerobio. Se a concentracio de
hidrocarboneto for maior que essa, a biodegrada¢io deve ser incompleta ou deve

acontecer mais vagarosamente por processo anaerébio (BROWN et aiii, 1984).

O fornecimento de oxigénio para a agua subterrdnea pode ser efetuado de
vartas formas. O uso de difusores de ar comprimido é limitado, pois esse método nio
fornece oxigénio acima de 8-10 ppm. Esses valores podem ser elevados para 40-50
ppm se for utilizado oxigénio puro, porém além de ser antiecondmico, nessas
concentragdes o oxigénio pode ser perdido da solugdo antes de ser utilizado pelos

microorganismos (BROWN et alli, 1984).

Agua oxigenada: Agua oxigenada, que se decompde em agua e oxigénio
pode fornecer excelentes concentragbes de oxigénio, entretanto teores de agua
oxigenada de 200 ppm pode ser toxico para os microorganismos e teores de 100 ppm,
pode formar pequenas bolhas em torno do pogo de injegdo que reduz a porosidade do

solo para a agua, bloqueando o pogo (BROWN, 1984)

Microorganismos presentes nas aguas subterrineas inoculadas em colunas de
areia podem tolerar 0,05% de agua oxigenada (sendo utilizada como principal fonte de
oxigénio para a biodegradagfo), mas niveis mais altos se tornam toxicos (BROWN et

alli, 1984; WILSON & WARD, 1987, ¢, LEE et alli, 1987).

Ozénio: O ozdmo também pode ser utilizado como fonte de oxigénio, porém
apresenta as mesmas limitagdes que a agua oxigenada, sendo toxico e formando

boihas.

Nitrato: O uso de nitrato como receptor de elétrons tem tido bons resultados
(KUHN et aili, 1985, HUTCHINS, 1991a e 1991b; HUTCHINS et alli, 1991a e
1991b, HUTCHINS et alli, 1992) Embora o nitrato seja bastante solivel e nio toxico
para os microorganismos, sua utilizacio deve ser criteriosa, por se tratar de um
contaminante para a agua subterrinea em concentragdes acima de 10 ppm

(CASARINI, 1992).
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HUTCHINS (1991a), num estudo de otimizagio da degradagio do BTEX
sob condi¢des de demtrificagdo, efetuou testes em laboratério com amostras vindas de
um agtifero da cidade de Traverse, em Michigam. Neste estudo foram criados
microcosmos onde foram adicionadas diferentes concentragdes de nitrato e nutrientes a
substratos com um ou mais hidrocarboneto. Os resultados mostraram que tolueno,
etilbenzeno, m-xileno, e p-xileno foram degradados até concentrag¢des abaixo de 5
g/l quando presentes como anica fonte de substrato. O isdmero o-xileno foi
recalcitrante quando presente como tnica fonte de substrato, mas foi degradado
vagarosamente na presenga de outros hidrocarbonetos. O benzeno ndo foi degradado
dentro de 1 ano, mesmo quando em combina¢do com tolueno, fenol ou catecol. Esse
estudo mostrou que a biodegradacdo de BTEX mediada por nitrato pode ocorrer sob
uma variedade de condi¢des ambientais com taxas relativamente independentes das
concentragdes de nutrientes. Entretanto os dados mostraram que o benzeno €

recalcitrante sob condigdo estritamente anaerébia.

Uma avaliagdo da biorremediagdo usando oxigénio, nitrato ou oxido nitroso
como receptor de elétrons (HUTCHINS, 1991b), foi efetuada em microcosmos
preparados com material de agqiifero contaminado com hidrocarbonetos
monoaromaticos. Os resultados mostraram que benzeno e alquibenzeno foram
degradados dentro de 7 dias sob condigdes aerobias, enquanto que somente o

alquibenzeno foi também degradado na presenga de nitrato e oxido nitroso.

HUTCHINS et alli (1991a), usou nitrato para a biorremediagdo de um
aquifero contaminado com combustivel de aviagio. Agua subterrinea juntamente com
nitrato e nutrientes minerais ficaram recirculando pela area contaminada de 10m’ por
165 dias. Os resultados mostraram que as concentragdes de tolueno, etilbenzeno, e
isdomeros de xileno ficaram abaixo de 5 ug/L nos pogos de monitoramento dentro da

area estudada. Também nesse caso, o benzeno mostrou ser recalcitrante.

Em outro estudo usando nitrato para a biorremediagdo de um aqiifero
contamtnado com combustivel de aviagdo HUTCHINS et alli (1991b), instalou uma
galeria de infiltragdo por onde recirculou 3 milhdes de galSes de agua subterrdnea por

semana com o Intuito de levantar o nivel d’agua. Nos primeiros 40 de tratamento
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oxigénio e nitrogénio foram recirculados juntos com a agua subterranea. Os resultados
dessa primeira etapa de trabalho mostrou que concentragdes de benzeno nos pogos de
monitoramento foram reduzidos de 760 wug/l. para menor que 1 ug/L. E as
concentragdes de tolueno etilbenzeno e m-p-o- xileno foram reduzidos de 4.500 ug/L
para 17 ug/l, 870 pg/L para 44 ug/l., 2600 g/l para 490 ug/L e 1400 ug/L para 260
ug/l. respectivamente. Em uma segunda etapa do trabalho, foi adicionada a agua
subterrdnea 10 mg/L. de nitrato-nitrogénio mais nutrientes que também foram
recirculados por mais 76 dias. A concentragdo final observada na dgua subterrinea foi
de menor 1 ug/I. para benzeno e tolueno, 6 ug/L, para etilbenzeno, e 20 - 40 g/l para
os 1sdmeros de xiléno. Ressaltando que o benzeno foi praticamente todo degradado na

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

HUTCHINS et alli (1992), também estudou em laboratério, a biodegradacio
de BTEX em colunas sob condigfes microaerofilas e de denitrificacdo. As colunas
foram preenchidas com material de um aquifero da cidade de Traverse em Michigam.
Foram estudadas trés colunas, a primeira sob condigdo microaerdfila, a segunda sob
condicdo microaerdfila mais nitrato, e a terceira somente com nitrato. Os resultados
mostraram que 0s alquibenzenos podem ser degradados sob condigio de
denitrificagdo, sempre que o ambiente for microaerdfilo. O benzeno pode ser
degradado sob condi¢do microaerofila, mas se mostrou recalcitrante no tratamento
apenas com nitrato. Ndo foi apresentado nenhum efeito adverso com a adigdo de
nitrato em ambientes microaeréfilos, indicando que a mistura oxigénio/ nitrato pode
ser usada para a biorremediagdo de aquiferos contaminados com BTEX. Os resultados
mostraram que o nitrato foi necessario para uma boa remo¢io de TEX embora alguma

remog¢do ocorra sem adicido de nitrato.

Nutrientes: Os nutrientes basicos exigidos para o desenvolvimento
microbiano sdo nitrogénio, fosforo, enxofre e baixo nivel de diversos metais (Fe, Mn,
etc), podendo variar, dependendo do poluente, por isso devem ser definidos em
laboratorio. De qualquer forma , a dissolugdo da rocha matriz geralmente libera alguns
minerais, e portanto, € improvavel que estes estejam complemente ausentes (McNABB

& DUMLAP, 1975).



As formas de fosforo mais utilizadas para recuperagio de aqiiferos sdo os
sais de ortofosfato e polifosfato. Em relagdo ao nitrogénio, as formas mais utilizadas
sd0 os sais de aménio (cloreto de amdnio) pois essa forma ¢ a mais utilizada no

metabolismo microbiano (CASARINT, 1992).

O transporte de nutrientes bem como de outras substincias que deverdo ser
levadas até um aqiiifero contaminado, freqientemente tem sido o fator limitante para o
processo de biorremediagio (THOMAS & WARD, 1989). Normalmente essas
solugdes sdo introduzidas no aqiifero por meio de técnicas convencionais de injegdo
(WARD et alli, 1988). Entretanto, a hidrogeologia do aqifero geralmente dificuita
esse transporte fazendo com que ele ndo ocorra de maneira uniforme (MERCER &

COHEN, 1990).

DEVLIN & BARKER (1994), descreveram em seu estudo em sistema semi-
passivo para introduzir solugdes para dentro do aquifero de maneira que as solugdes
injetadas consigam se misturar ¢ se espalhar complemente pela agua subterrdnea do

aquifero.

Microrganismos: Recentes estudos mostraram que existe uma diversa
populagdo  microbiana na  subsuperficie. Os organismos presentes sdo
predominantemente bactérias, mas alguns fungos e protozoarios também foram

encontrados (GHIORSE & WILSON, 1988).

As bactérias na zona saturada variam com as caracteristicas especificas
geoquimicas ¢ hidrogeologicas do aqiifero, sendo que de maneira geral, embora
existam bactérias anaerdbias, as que predominam s3o as bactérias aerObias

oligotréficas (CHAPELLE, 1992).

Os principais mecanismos de biotransformagdo de contaminantes orginicos
em agua subterrdnea sfo efetuados nos biofilmes que sfo bactérias e polimeros
extracelulares aderidos a subsuperticie obtendo energia e nutrientes do fluxo da agua

subterrdnea (BITTON & GERBA, 1994),



3.3.5.2.2 “Bioaugmenta¢iio” : aplica¢fio de produto biotecnologico.

Em locais, onde apds a contagem das bactérias heterotréficas totais e fungos,
foi identificada uma insuficiéncia de microrganismos indigenos (autoctones) para a
biodegradagio do residuo perigoso em questdo, mesmo apos a tentativa de
bioestimulagdo, a introdu¢do de microrganismos ndo indigenos (aléctones) podera ser

considerada.

A “bioaugmentagdo”, ¢ um processo de biorremediacio que utiliza
microorganismos ndo indigenos (aldctones) muitas vezes encontrados em produtos
biotecnologicos comercializados, ocorre quando um local contaminado ndo possue ou
possue em quantidades insuficientes os requisitos necessarios para que o processo de
degradacdo ocorra, assim, esse processo tem como objetivo acelerar ou estimular a
reagdo de biorremediagdo através da intensificaciio do crescimento microbiano tanto

quanto também pela otimizagao do ambiente em questio.

A “Bioaugmenta¢do” quando bem utilizada, pode acelerar a completa
biodegradagiio do contaminante, devendo entretanto ser considerado os seguintes

aspectos:

e Caracterizagdo do local contaminado e do contaminante em questio para a
adequacio da melhor tecnologia de remediacio.

* Avaliagdgo do produto e liberagdo para o uso pelo 6rgio competente de controle
ambiental. O produto biotecnologico, antes de sua utilizagdo deve ser identificado,
caracterizado e testado em sua toxicidade e ecotoxicidade, bem como comprovada
a sua eficiéncia e inocuidade ao ambiente. No Estado de SZo Paulo, a CETESB
homologou Norma Técnica especifica para esta avaliagio (CETESB, 1994) ¢ a
nivel federal foi publicada uma legislagio especifica (Lei Federal, 1995)
constituindo a CTNBIO (Comissdo Técnica National de Biosseguranga), bem como
definido os critérios para utilizagio no ambiente, de microrganismos geneticamente

modificados;, Os microrganismos aplicados devem ser avaliados caso a caso, sendo




especificos para promover a biodegradacio total do contaminante até gis carbénico
¢ dgua, sem acimulo de subprodutos e metabdlitos, e
* Os microrganismos aplicados devem atuar em sinergismos com as espécies

indigenas do local, sem interferir nos processos biogeoquimicos naturais.

Em estudo efetuado pelo ORD-EPA, foi demonstrado a habilidade de
microrganismos ndo indigenos para a biorremediagdo de agua subterrinea contaminada
com creosoto e pentaclorofenol. Em Pensacola, Florida, em um “Superfund Site,”
onde foram utilizados produtos biotecnoldgicos em reatores bioldgicos com o objetivo
de efetuar o tratamento de dgua subterrdnea bombeada para a superficie. Neste caso, a
“bioaugmenta¢io” demonstrou maior eficiéncia do que os microrganismos indigenos,

com 99% de remocio de creosoto e 87% de remogdo de pentaclorofenol (EPA, 1993).

LEAVITT & BROWN (1994), fizeram um estudo comparativo entre a
bioestimula¢do e a “bioaugmentagdo” em trés casos de biorremediagio. O primeiro
estudo enfocou 0 uso de bioreatores para tratar dleo cru. Em um bioreator utilizou-se
microorganismos indigenos, em outro, “bioaugmentagio” com culturas bacterianas
degradadoras de petroleo. O segundo estudo, testou o tratamento de acetona e bis-2-
cloroetileno em aguas ressudarias com elevada concentracdo de solidos dissolvidos
aplicando -se cultura comercial e comparando-o com o tratamento em lodo ativado. O
terceiro estudo, demostrou o tratamento do solo contaminado com 6leo cru utilizando
-s¢ organismos indigenos e outro, com a adi¢do de cultura comercial com mistura de

nutrientes recomendada.

Nos trés estudos realizados por LEAVITT & BROWN (1994), os autores
concluiram que para algumas aplicagdes da tecnologia de biorremediacdes, a
bioestimula¢do de microorganismos indigenos é a melhor escolha considerando custo e

performace.
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A utilizagdo “in situ”, de produto biotecnoldgico que contém microrganismos
aloctones, em ecossistemas naturais, como agua superficial, agua subterrinea e solo,
ainda ndo estd devidamente avaliada, sendo que os resultados obtidos até o momento,
demonstram uma relagio custo/ beneficio/ risco, desfavoravel. Isso provavelmente
ocorre em conseqiiéncia da dificnidade de sobrevivéncia das culturas microbianas
selecionadas quando em competi¢io com a comunidade microbiana indigena que ja
estd aclimatada ao contaminante do local. A utilizagdo de produtos biotecnoldgicos
ndo deve ser interpretada como a solugfo de todos os problemas de poluigio, sendo
que 0§ processos convencionais, como os ja estabelecidos, devem ser os mais
utilizados quando o contaminante é degradavel e ndo toxico. Esta biotecnologia, esta
sendo desenvolvida com vistas aos contaminantes recalcitrantes e complexos, como
organoclorados e pesticidas ou casos especificos onde um resultado mais rapido é

necessario.

3.4. - Biorremediacio de gasolina

A constituigdo da gasolina ¢ muito complexa e muito variavel, sendo que os
pardmetros freqiientemente analisados durante uma contaminagiio sdo teor de
hidrocarbonetos total (TPH- “total petroleum hydrocarbon”) e BTX (benzeno,

tolueno, etilbenzeno e isdmeros de xileno) (EPA, 1992),

A gasolina se caracteriza como uma mistura de hidrocarbonetos sendo
composto de alcanos alifaticos (parafina), cicioalcanos, alcenos, hidrocarbonetos
aromaticos de um anel (BTEX) e pequenas concentragdes de naftaleno. Embora
compostos aromaticos compreendam somente a menor porgio (2-8% do peso) da
gasolina, esses compostos sdo conhecidos por formarem a porgio mais solavel em
agua. A solubilidade do benzeno em solugfio aquosa é aproximadamente 1700 mg/L,
do tolueno ¢ 500 mg/L. ¢ os varios isdmeros de xileno possuem uma solubilidade de
aproximadamente 135 mg/L. Desta foram, a relativa solubilidade dos aromaticos os
leva a provocar um grande impacto sobre a qualidade da agua subterrinea

(CHAPELLE, 1992). Os hidrocarbonetos aromaticos, em particular o benzeno,
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também € conhecido por ser um potente agente carcinogénico, sendo assim, de acordo
com a portaria 36 do Ministério da Saude, o padrdo de qualidade para o benzeno em
aguas ¢ de 10 ug/l.. Em um dos locais que ja foi monitorado, foram encontradas
concentragdes de benzeno de até 1100 g/l (OLIVEIRA, 1991). Desta forma, esse
tipo de vazamento constitul um risco potencial para a qualidade das aguas

subterraneas.

A densidade da gasolina € de 0,9 gm/ cm’ e a da dgua é 1,0 gm/ cm® . A 4gua
¢ uma molécula altamente polar, e muitos hidrocarbonetos de petroleo, inclusive a
gasolina, sdo moléculas apolares. Essas diferengas servem para separar a agua da
gasolina nos aqiiiferos. As diferencas de densidade assegura que a gasolina niio entre
significativamente abaixo do nivel d’4gua, e a diferenca de polaridade reduz muito a
solubilidade da gasolina na dgua. Essas propriedades fisicas e quimicas determinam o
movimento e separagio dos hidrocarbonetos no ambiente de subsuperficie

(CHAPELLE, 1992).

3.4.1 - Origem dos vazamentos

Tanques de armazenamento de combustiveis, subterrineos ou ndo, estdo
sujeitos a corrosdo que freqientemente levam a vazamentos. Transportes de
combustiveis por navios, caminhdes ou ductos também regularmente levam a acidentes
ambientais, assim como, pessoas que manipulam inadequadamente valvulas, registros e

et¢, podem também provocar algum tipo de vazamento.

De todas as causas citadas de liberagdo de combustivel no solo e agua
subterrinea, a de maior impacto é aquela relacionada com tanques de armazenamento

subterraneo (TAS) (DOW, 1984).

PEASON & OUDUIK (1993) citam as principais causas de vazamentos

relactonados com TAS.
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» TAS sido frequientemente instalados sem nenhum cuidado podendo provocar algum
tipo de dano nas paredes do tanque.

* Os TAS normalmente ndo sofrem nenhum tipo de manuten¢io permitindo assim,
que a cofrosdo se instale e comprometa a integridade do material do tanque. TAS
que ficam em contato direto com o solo também irdo corroer mais rapidamente por
causa da umidade e precipitagdo.

* Quando os tanques ficam vazios ou parcialmente vazios durante os meses de verdo,
0 lado de dentro do tanque pode corroer mais rapidamente.

¢ TAS sdo freqientemente instalados sem a protegdo catddica, e detectores de
vazamentos.

e Os tanques sio normalmente construidos de parede simples, sem cobertura de ago.

* Quando TAS sio instalados em solos pedregosos e forem cobertos com
enchimentos reiterados ou com entulhos de construcdo, irdo permitir rachaduras por
pedras que corroem ¢ se expandem dentro de poucos anos.

» TAS que sio instalados na altura ou abaixo do dgua subterrinea sobem e descem
junto com o nivel da 4gua, essas oscilagdes podem provocar o desgaste da
superticie do tanque ou comprometer as suas conecgdes. Agua subterrdnea com pH

baixo também pode acelerar a corrosio do tanque.

3.4.2 - Contaminaciio de aqiiiferos e habitat microbiano

Um vazamento de gasolina cria diferentes habitats para a populagio
microbiana de subsuperficie. Do ponto de vista microbiano, o sedimento saturado com
contaminante se mostra como sendo o ambiente mais estressante, pois além de nio
existir agua suficiente, nutrientes e receptores de elétrons também ficam restritos a esse
local. Ainda como agravante. varios componentes da gasolina sdo toxicos aos
microrganismos. Assim, o metabolismo ¢ o crescimento dos microrganismos ficam
limitados na fase livre da contaminagdio. Ja na fase adsorvida, a presenga de ar permite
que o oxigénio se difundé no sistema com consequente potencial de metabolismo
aerobio. A presenga de componentes volateis do contaminante sio rapidamente
oxidados por muitos tipos de bactérias. Deste modo, a zona ndo saturada exibe uma

consideravel atividade microbiana. A fase dissolvida da contamina¢io também pode ser
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bem favoravel ao crescimento microbiano, a agua é abundante, receptores de elétrons
podem estar presentes e o efeito toxico dos componentes da gasolina estdo dissolvidos

(CHAPELLE, 1992).

3.4.3 - Biorremediaciio aerdbia dos compostos BTX
3.4.3.1 - Implementaciio da tecnologia de biorremediacio

Demostrar a biorremediagdo em condigdes de campo, e separar efeitos

bidticos dos abidticos € uma das mais dificeis tarefas(CHAPELLE, 1992).

SUFLITA (1989), listou alguns passos que sdo comuns a maioria dos projetos

para a instalacfio de um sistema de biorremediagfo.

¢ Uma precisa delineagdio da zona contaminada ¢ de fundamental importincia para o
sucesso do sistema. Tal delineagdo pode ser acompanhada por instalagdes de pogos
de monitoramento, ou outras técnicas. Na maioria das vezes uma combinagdo de
técnicas € necessaria para delincar a zona de contaminagio com suficiente
confianga.

» Informagdes do sistema fisico e hidrogeolédgico, inchiindo nivel d° 4gua,
propriedades do aqiiifero, presenga ou auséncia de camadas confinantes, e limites
hidrologicos devem ser usados para prognosticar a resposta do sistema ao estresse
de bombeamento. As taxas de bombeamento e de recarga sdo especificas na ordem
de maximizar a eficiéncia da liberagio dos nutrientes que forem injetados.

* Depois do projeto e construcdo, o sistema deve comecar a ser operado, primeiro
sem a adi¢fio de nutrientes de maneira a se verificar o comportamento hidraulico do
sistema,

* Depois de comegado a adigio do nutrientes, um manicioso monitoramento da
pluma de contaminagdo deve ser feito em fungio do tempo. Essa etapa ¢ muito
importante para uma adequada avaliagdo do sistema,

* Pelas etapas apresentadas acima esta claro que o fator mais importante para o

sucesso do projeto e operagdo de um sistema de biorremediagdo esta na qualidade
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da caracterizagdo hidrologica do sistema., sem essas informagdes seu adequado

monitoramento se torna impossivel.

Muitos trabalhos “in situ” de biorremediacdo aerobia de hidrocarbonetos tem
tido resultados bastante positivos. Um dos primeiros trabalhos nessa area foi o estudo
realizado por ATLAS & BARTHA (1972), sobre a biodegradagio do petroleo em
agua do mar, os resultados do trabalho mostraram que a biodegradacio foi mais

intensa (70%) com a adi¢do combinada de nitrogénio & fosforo.

Em outro estudo (BARKER et alli, 1987), um agqiiffero arenoso raso, foi
contaminado com 7,6 mg/l. de BTX que foi introduzido abaixo do nivel d’agua. Foi
observado que os componentes BTX migraram ligeiramente mais devagar que a agua
subterranea devido a retardagdo promovida pela adsorciio dos contaminantes, Toda a
massa de BTX injetada foi biodegradada em 434 dias, sendo que o benzeno foi o unico
composto que persistiu por mais de 270 dias. BARKER et alli (1987), apontou que o
sucesso do trabalho se deu principalmente pela disponibilidade de oxigénio dissolvido

no meio.

CHIANG et alli(1989), em um estudo de biodegradacdo aerébia de BTX em
um aqiifero arenoso raso, também reforgou a idéia de que a quantidade BTX na agua
subterrdnea esta diretamente relacionada com a disponibilidade de oxigénio dissolvido,
ele observou que quando a concentragio de oxigénio dissolvido era maior que 0,9 ppm

a concentracgdo de BTX estava ausente.

KARLSON & FRANKENBERGER (1989), adicionaram em seu trabalho,
nitrogénio, oxigénio e ainda bactérias adaptadas obtidas em laboratdrio através de
meio enriquecido seletivamente. para avaliar a degradacdo microbiana do benzeno e
tolueno. Em comparagdo ao controle, o tratamento usado aumentou a taxa de
biodegradagio do benzeno em .5 vezes e do tolueno em 2,4 vezes. Assim, mais de
95% do benzeno e 100% de tolueno foram removidos da agua subterrdnea num

periodo de 73,5 horas.
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Em um estudo comparativo (SONG et alli, 1990) sobre o potencial de
biorremediagdo, foi avaliado através de um experimento controle e outro de -
biorremediagdio, em areia, terra vegetal e argila contaminados com concentragdes
variadas de gasolina, combustivel de aviagdo e oleo diesel. Todos os experimentos
tiveram suas temperaturas variando em 17, 27 e 37°C. Os resultados desse estudo
mostraram que para todos os casos a redugdo de hidrocarbonetos foi maxima no

tratamento com biorremediagZo a uma temperatura de 27°C.

KAO & BORDEN (1994), realizou um experimento visando a estimulagio da
biodegradagio aerdbia de um aqiiifero contaminado com gasolina através de barreiras
fornecedoras de oxigénio. Esse sistema mostrou ser menos caro na sua construgio e
manuten¢do do que o tratamento de “pump and treat” ou outras técnicas bioldgicas

normalmente usadas.

O sistema de barreira permedvel inclue uma linha de pogos de PVC
perfurados ¢ instalados no local de baixo gradiente do vazamento de hidrocarboneto e
perpendicular a diregdo do fluxo de 4dgua subterrnea. Cada pogo teve uma coluna de
liberagdo quimica de oxigénio (LQO) instalada que atua como uma fonte de difusdo do
oxigénio. Trés LQO foram estudados: peroxido de calcio, peroxido de uréia e
peréxido de magnésio. Os resultados obtidos da biodegradacio do BTX utilizando-se

perdxido de magnésio como LQO chegou a 80% de reduciio do composto.

STARR & CHERREY (1994), apresentaram em seu trabalho o sistema
“funnel and gate” para tratamentos “in situ” de plumas de contaminacdo. Esse sistema
consiste num corte vertical atravessando a zona ndo saturada e saturada. O corte
geralmente € preenchido com material de alta permeabilidade criando assim um regjdo
de alta condutividade hidraulica por onde o fluxo da 4gua subterranca contaminada ira
passar preferencialmente. Nesta regifio também podem ser instalados sistemas de
remocdo de contaminantes por processos abidtico ou biologicos como a injegio de ar

ou receptor de elétrons.

Em estudo de campo (LEARY, 1995), realizado numa area superficial de

2 ~ . .
25m” e com 3,0 - 3,5 cm de zona ndo saturada formada por um sedimento arenoso, fot
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avaliado a biorremediacio de BTX. Por um periodo de 216 horas foi aplicado através
da técnica de irrigagdo por gotejamento agua contendo BTX numa concentragdo que
variava entre 8-11 mg/L. Nitrogénio foi adicionado ao solo no final do tratamento.
LEARY (1995), observou que a biorremediagdo foi o principal mecanismo de remogio
do BTX. Segundo o pesquisador, menos de 6 % da massa de BTX injetada foi perdida
por volatilizagdo do solo; antes da adigdo de nitrogénio, o benzeno nio foi reduzido
com tanta eficiéncia pela biodegragio, e depois de sua adigdo (800g) a concentragio

de benzeno na agua subterrdnea era menor que 5 /L.

34.4 - Caracterizacio do local para a implementacio da técnica de

biorremediacio

Dois importantes aspectos de caracterizagdo do local devem ter uma atencdo
especial. A solubilidade de hidrocarbonetos de petréleo ¢ baixa e assim o predominio
da massa de hidrocarboneto esta associada com os sedimentos e niio com a fase
dissolvida, deste modo, quantidades do contaminante associado com o sedimento do

aquifero € mais importante que a concentragdo na agua subterrinea(EPA, 1992),

O segundo aspecto importante ¢ a hidrogeologia local porque a taxa de
hidrocarbonetos de petroleo na zona saturada ¢ quase sempre controlada pela taxa de

distribui¢do de nutrientes e pela fonte de oxigénio(EPA, 1992).
3.4.4.1 - Requisitos para a caracterizacio dos locais
Para o projeto e implementagdo do plano de biorremediagdo “in situ”, o local

deve ser caracterizado do ponto de vista fisico, quimico e biologico. Muitas dessas

caracteristicas sdo genéricas para todos os processos de biorremediagio (EPA, 1992).
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A) Caracteristicas fisicas

distribui¢do espacial da contaminag¢dio, especialmente a distribuicio da fase ndo
aquosa (fase livre), a origem do residuo, ¢ a geometria da pluma;

hidrogeologia, diregdo e velocidade do fluxo da agua subterrinea, heterogeneidades
e zonas imperimeaveis do sedimento,

temperatura.

B) Caracteristicas quimicas

composi¢do da contaminagdo, incluindo contaminantes que ndo sejam
hidrocarbonetos, mas podem interferir no processo;

qualidade da agua subterrinea, especialmente o potencial redox, receptores de
elétrons, pH e produtos de degradacio;,

propriedades de adsor¢do dos solidos do sedimento.

() Caracteristicas biologicas

L 4

presenga de microorganismos viaveis, especialmente degradadores de
hidrocarbonetos, em zonas contaminadas e nio contaminadas;

potencial de biodegradacio e taxas de degradacio

3.4.4.2 - Condicdes favordveis a implementaciio da tecnologia (EPA, 1992)

Solubilidade: Os hidrocarbonetos mais solaveis sdo facilmente biodegradados e
podem ser coletados a partir de pogos de bombeamento para o sistema de
tratamento. Hidrocarbonetos de petrdleo ndo sdo suficientemente soliveis para

serem tratados por “pump and treat” somente.

Volatilidade: A volatilidade ndo afeta a biodegradagio, entretanto, a volatilidade
do contaminante pode determinar se ele pode ser tratado por "sparging” da agua

subterrdnea combinado com outro tratamento na zona nio saturada.
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* Viscosidade: Hidrocarbonetos com viscosidade muito alta nio sio facilmente

biodegradados porque eles sio dificeis de se estabelecer um contato entre

contaminante, bactéria, nutrientes, € um receptor de elétrons,

Toxicidade: Os contaminantes podem ser téxicos ou inibidores das comunidades
microbianas. Freqiientemente, as bactérias tem se adaptado a presenca desses
compostos, isto pode ser determinado pela quantificacdo em material de
subsuperficic ou amostras de agua subterrinea. Podem ser realizados testes de
contagem e tratabilidade para determinar o efeito sobre a taxa e extensio da

biodegradacio.

Permeabilidade do solo e materiais de subsuperficie: maior a permeabilidade,
mais facil sera a distribuicdo dos nutrientes e do receptor de elétrons no solo
contaminado e 4gua subterrdnea. E claro que estas condigdes, também tendem a

ampliar a extensdo da contaminacgo.

Tipo de solo: Como a permeabilidade, o tipo de solo afeta o grau de adsorgdo de
contaminantes e nutrientes. Areia e cascalho sdo os tipos de solos mais favoraveis

para o transporte de nutrientes; argilas sdo os menos favoraveis.

Profundidade do nivel d’dgua: A profundidade da 4gua deve ser considerada nio
tanto como um fator favoravel ou desfavoravel, mas como sendo uma caracteristica
a ser aproveitada no projeto do sistema de recuperagio. Pois se maior for a
profundidade da agua, maior sera o potencial da taxa de inje¢do. Profundidades
significantes da d4gua subterranea aumentam os custos de instalagio do sistema, mas

também aumentam os custos de outras alternativas.

Concentracdes de minerais: Calcio, magnésio e ferro podem causar precipitacdo
de nutrientes e tamponamento nas linhas de fluxo d’agua. Isto pode ser minimizado
usando tripolifosfato, que capturam estes minerais, evitando tal problema.
Entretanto, tripolifosfato podera formar precipitado com estes minerais em

quantidades iguais ou maiores que 1:1 de razio molar.
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Potencial de oxidacfio - redugio: O ferro também pode ser um problema devido a
biooxidagdo dos hidrocarbonetos de petrolec que podem  consumir
aproximadamente todo o oxigénio disponivel na dgua subterrdnea. Como resultado
destas condigdes de reducdo, o ion férrico pode servir como um receptor de
elétrons para a degradagdo anaerdbia de alguns hidrocarbonetos. Neste processo o
ion férrico ¢ reduzido a ion ferroso, que é mais sollivel. Quando a agua subterranea
oxigenada ¢ introduzida dentro da formagdo ha produgio de Fe'', que se precipita,

podendo reduzir a permeabilidade do agiiifero.

pH: A biorremediacio ¢ favorecida para valores proximos da neutralidade (6 a 8),
entretanto, nos aqiiferos onde o pH natural estd fora deste intervalo, a
biodegradagio pode atuar sem obstaculo, Onde o pH tem sido alterado pela agio

do homem, a biodegradabilidade ¢, comumente, prejudicada.

3.4.4.3 - Caracteristicas nfio favoraveis 4 implantagiio da tecnologia (EPA, 1992)

A} Natureza quimica e fisica do contaminante

DNAPL’s podem atuar como fonte de contamina¢io durante um longo periodo,
podendo ser toxico aos microorganismos;

residuos misturados podem inibir a adaptagio de organismos indigenos;
presenca de metais toxicos;

caracteristicas da qualidade da agua como pH e solidos totais dissolvidos

incompativeis com a fisiologia bacteriana.

B) Hidrogeologia local e caracteristicas da fonte

L 4

heterogeneidade do aquifero e lentes argilosas podem criar pacotes contaminados
inacessivels ao tratamento;
desconhecimento dos limites da fonte;

dissolugio de minerais pode levar a problemas secundarios de qualidade da agua.
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C) Questdes de eficiéncia
+ eficiéncia ndo comprovada da tecnologia,

* podem-se formar produtos e sub-produtos potencialmente perigosos.

3.5 - “ Air sparging”

Durante a implementagdo nos EUA do projeto “Superfund” foram
desenvolvidas varias técnicas de biorremediacfio da zona saturada, onde foram testadas
¢ avaliadas a inje¢do de diferentes fontes de receptores de elétrons. Atualmente
considera-se que a biorremediagdo ¢ uma tecnologia economicamente viavel para
biodegradar uma ampla variedade de contaminantes tanto na zona ndo saturada como
na zona saturada sendo que o sucesso do projeto depende do fornecimento adequado
de ar como receptor de elétrons, ja 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 ndo muita
pratica devido a baixa solubilidade destes compostos em agua (menos de 5%). As
moléculas de hidrocarboneto ficam adsorvidas no sedimento do aquifero, dificultando
sua remogao (NORRIS, 1992), e o bombeamento de grandes massas de agua
subterrdnea contaminada para a superficie para posterior tratamento, encarece muito a

tecnologia.

A técnica de extragdo de compostos orgnicos volateis do solo também tem
sido amplamente utilizada na zona saturada, esse tratamento ¢ extremamente limitado,
pois o rebaixamento artificial do nivel d’agua so podia ser feito através de uma
complexa operacio de drenagem no local, ¢ uma operacdo complicada, tornando o seu

custo muitas vezes inviavel (MARLEY et alli, 1992).
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Assim, em conseqiiéncia da crescente problematica de contaminagio da agua
subterrinea por hidrocarbonetos de petréleo, varias outras tecnologias tem sido
exploradas visando uma maior eficiéncia associada a um menor custo. A tecnologia

que vem sendo utilizada ultimamente € o sistema de “air sparging”.

“Air sparging” € uma técnica relativamente nova no tratamento de zonas
saturadas contaminadas por compostos organicos. Consiste na inje¢do de ar sob
pressdo abaixo do nivel d’agua do aqiiifero. O ar injetado promove um deslocamento

da agua na matriz do solo, produzindo assim, um ar transiente nos poros (figura 3.16).

A pressdo minima necessaria para deslocar a agua neste sistema ¢ aquela
capaz de fazer com que o fluxo de ar venca a resisténcia da matriz do solo. Essa
resisténcia ao fluxo ¢ fungdo da altura da coluna de dgua que necessita ser deslocada e
a restrigdo do fluxo (permeabilidade ar/agua) a matriz do solo (NORRIS, 1992). A
pressdo de inje¢do de ar necessaria para atingir o meio saturado pode variar de poucos
centimetros para cascalhos e areias grossas a muitos metros em solos argilosos de

baixa permeabilidade (JOHNSON et alli, 1993).

Pogo de Pogo de
cxtracdo Air sparging Sonda de
Sonda de de vapar / monitoramento

manitoramento \ .—-—-"“”“"’fﬁ
. -

Solo
contaminado

AR TRANSIENTE
PREENCHENDO A POROSIDADE

Figura 3.16 - Sistema “air sparging” (NORRIS, 1992).
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Através do deslocamento da dgua na matriz do solo e da sua porosidade ficar
preenchida com um ar transiente, a tecnologia de “air sparging” proporciona dois
beneficios principais: 1) promove um aumento da oxigenacdo da agua subterranea que
consequentemente estimula o processo de biodegradagiio, ¢, 2) aumenta a remogdo
fisica dos compostos organicos volateis (BROWN et alli, 1994; HINCHEE, 1994;
JOHNSON, 1994),

A tecnologia de “air sparging” ¢ chamada por alguns autores de “in situ air
sparging” ou IAS (JOHNSON et alli, 1993; HINCHEE, 1994; JOHNSON, [994), e é

asstm que ela sera referida neste trabalho.

IAS pode tratar compostos orgénicos volateis e hidrocarbonetos de petroleo
que contaminam a agua subterrinea através da remogdo direta dos compostos volateis
e do processo de biorremediago. 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, MIDDLETON & HILLER, 1990; BROWN et allz,
1991).

A tecnologia de IAS hoje utilizada niio pode ser confundida com outros
sisternas que também recebiam o mesmo nome e foram usados nos primeiros projetos
de biorremediagio (RAYMOND et alli, 1975). Nas tecnologias antigas o ar era
injetado dentro da coluna de d4gua de um pogo. O ar passava através da coluna de agua
e ndo entrava em contato direto com a formagdo da matriz do agifero (HINCHEE,
1994). Com a nova técnica a pressdo do ar desloca a coluna de agua, assim o ar é
diretamente injetado dentro da formagfio na zona saturada (figura 3.17) (JOHNSON,
1994},
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Figura 3.17 - Diferenca entre a tecnologia velha e a tecnologia nova de “air sparging”

(NORRIS, 1992).

A injegdo de ar na zona saturada de um agqjiifero contaminado pode acarretar

em beneficios como a remogo da contaminagdo ou prejuizos como o aumento ou

espathamento da contaminagdo. NORRIS (1992), aponta e descreve alguns desses

fendmenos:

Aumento da oxigenacfo: o ar injetado se distribui por todo o aqiifero e substitui

temporariamente a agua nos poros, o ar se dissolve na agua repondo rapidamente o

oxigénio que poderia ter sido consumido por algum processo quimico ou bioldgico.

Assim, o aumento da oxigena¢do na zona saturada é um fendémeno benéfico.

Aumento da dissolu¢fio: o ar injetado no agqiifero causa turbuléncia nos poros,

aumentando a partigio dos compostos organicos volateis que estio dissolvidos.

Normalmente o contato agua/solo é praticamente estatico e por isso o processo de

dissolugdo ¢ limitado. O aumento da dissolugdo ¢ benéfico se a agua subterrdnea for

captada e tratada, mas prejudicial se nada for feito, pois, com a dissolugio ocorrera

mobilidade e/ou aumento da pluma de contaminagio. A dissolugio pode também

auxiliar a biodegradacio.
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Volatiliza¢io: o contaminante adsorvido evapora com o fluxo de ar e vai para a zona
ndo saturada. O teor de volatilizagdo ¢ controlado pela pressio de vapor dos
compostos orginicos volateis. E um processo benéfico porque pode remover 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 orginicos volateis
com uma alta constante de Henry, se volatilizardo mais facilmente da agua para o fluxo

de ar, para serem removidos. E um processo geralmente benéfico.

Deslocamento fisico: se o fluxo de ar muito forte, a agua pode ser rapidamente
deslocado, se contaminada, espalhara poluentes em todas as dire¢des de maneira nio
desejada, isso ocorre freqientemente em perfuragdes com roto-pneumatico. Assim,

esse € um fendmeno geralmente prejudicial.

Para maximizar a remogdo da massa de contaminacio e minimizar seu

potencial de espalhamento, é necessario otimizar o fluxo de ar.

3.5.1 - Beneficios do “air sparging”

A aplicagdo do IAS resulta em uma série complexa de processos de remogio
do contaminante: volatilizagdo, biodegradagio, e solubilizagio. Na aplicacio do IAS
para biorremediagdo, os mecanismos de remo¢do primaria e secundaria dependem da
volatilidade do contaminante. A figura 3.18 mostra que com um contaminante
altamente volatil o mecanismo de remoc¢io primaria € a volatilizagio. A remocio direta
de compostos orgdnicos volateis por IAS pode ser significante (HILLER &
GUDEMANN, 1988). Ao contrario, para contaminantes com baixa volatilidade o

mecanismo de remogdo primaria € através da biodegradagio (BROWN et alli, 1994).



74

ALTAVOLATILIDADE BADA VOLATILIDADE
Remogio de Remogio de
vapor vapor
*
FASE : =
VI;A:«:]E‘E)ER Biodegradacio vapor " Biodegradagio
Volatilizagio_ - ""
Vaolatilizagiio i ;
FASE i
FASE ADSORVIDA :
ADSORVIDA
- Dissolugédo :
FASE  |...., Migragio/
DISSOLVIDA Diluigdo
Dissolugia FASE

Lo Migragiof
DISSOLVIDA Diluicdo

Hiodegradagdo

- =
Biodegradagio » Mecanismo Primério

_____ » Mecanismo Secundério

Figura 3.18 - Mecanismos de remogdo em fungdo da volatilizagdo do contaminante em

sistema de IAS (BROWN, 1994).

O beneficio do IAS mais importante para o processo de biorremediagio ¢ o
fornecimento de oxigénio na zona saturada do aqiifero promovendo a biorremediacio
aerobia nesta zona. A figura 3.19 mostra os principais mecanismos de remocio do TAS

em fungdo da volatilidade dos produtos.
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Figura 3.19 - Principais mecanismos de remogio do IAS em fungfo da volatilizagiio do

contaminante (NORRIS, 1992).
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A remogdo do contaminante por volatilizagio promovida pelo 1AS, pode
ocorrer de duas formas: diretamente por evaporagio da fase adsorvida ou

indiretamente pelo “stripping” da agua subterrinea (NORRIS, 1992).

No primeiro processo, os hidrocarbonetos volateis evaporam e sdo carreados
pela corrente de ar para a zona ndo saturada, podendo ser capturados por um sistema
de ventilagdo (figura 3.20). Se um contaminante possui capacidade de ser extraido por
esse método, ele ¢ determinado por sua pressio de vapor. O limite praticavel da
pressdo de vapor para um sistema “air sparging”, como é utilizado para um sistema de

extragdo de vapores do solo, ¢ de aproximadamente I mm de Hg.
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Figura 3.20 - Sistema tipico de TAS aplicado juntamente com um sistema de ventilagio
na zona nio saturada (NORRIS, 1992).

No segundo processo de volatilizagio, “graundwater stripping”, o sucesso do
tratamento esta em conseguir um bom contato entre o ar injetado e a agua subterrinea
contaminada. obtendo-se essa condi¢fio, a eficiéncia do tratamento fica entdo na
dependéncia da constante de Henry dos compostos organicos volateis dissolvidos. Para

um valor maior que 10” (atm-m’-mol") indica que o componente pode ser removido

por IAS,
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A tabela 32 lista uma série de compostos orgdnicos voldteis e suas

respectivas Constantes de Henry (NORRIS, 1992).

Tabela 3.2 - Constante de Henry de alguns compostos orgénicos volateis (NORRIS,

1992),
Compostos Constante de Henry (Ky)
(atm-m’-mol™)

Ciclohexano 1.9 x10°
Benzeno 5.6 x10
Etilbenzeno 8.7 x10%
Tolueno 6.3 x107
Xileno 5.7x107
Naftaleno 4.1 x10*
Fenantreno 2.5x10-5

O 1AS tem sido o sistema preferido de suprimento do oxigénio para a
tecnologia de biorremediagdo “in situ”. Comparados com outros sistemas de
oxigenacdo mais antigos, o IAS oferece muitas vantagens, ¢ ¢ geralmente mais
eficiente, menos caro, mais ficil e menos perigoso de se controlar do que outros
metodos de oxigenagdo tais como, aera¢do dentro dos pogos, ou o uso de peroxido de
oxigénio. Por causa do seu baixo custo e facil aplicagdo, o 1AS também tem evitado a
necessidade do uso de outros receptores de elétrons como o nitrato (BROWN et alli,

1994),

3.5.2 - Perigos do “air sparging”

Existem dois aspectos fundamentais que devem ser levados em conta para a utiliza¢io

do meétodo: estrutural e operacional (NORRIS, 1992).
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Estrutural: baseia-se numa injegdo controlada de ar no aquifero. Qualquer fato que
venha alterar o fluxo de ar podera afetar a sua utilizagdo, como: barreira litologica que

bloqueia o fluxo vertical de ar, camadas de alta permeabilidade e canais artificiais.

Operacional: ¢ importante ter-se em mente que a injegdo de ar pode deslocar vapor e
agua. A menos que um controle seja estabelecido e mantido, o deslocamento pode

acelerar e agravar o espalhamento da poluicéo.

Outro grande perigo do “sparging” é o transporte acelerado de vapor. Isto
pode ocorrer quando o produto é volatil e onde ha receptores. Desde que o “sparging”
aumenta a pressdo na zona ndo saturada, todo vapor pode ser acumulado na base das
construgdes (como em pordes) podendo existir risco de explosdo. Como prevengdo a
tecnologia pode ser operada em conjunto com um sistema de ventilagdo na zona ndo

saturada (BROWN et alli, 1994).

3.5.3 - Barreiras ao fluxo

Qualquer zona de baixa permeabilidade (como camada argilosa) dentro de um
aquifero, constitui uma barreira hidrogeologica. Se ela ocorrer acima do ponto de
injecdo de ar, pode restringir o fluxo vertical e prejudicar o TAS (figura 3.21). A
presenca ou auséncia de tais barreiras podem ser detectadas durante a instalagdo do
sistema e através de testes piloto (NORRIS, 1992). A existéncia de camadas ou zonas
de alta permeabilidade ou ainda de zonas heterogéneas, podem canalizar o fluxo para

um ponto indesejado.
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Figura 3.21 - A) Fluxo vertical de ar inibido por barrira impermeavel. B) canais de

fluxo de ar através de zona altamente permeavel (NORRIS, 1992).

3.5.4 - Controle de fluxo de ar

Existem condicionantes que potencialmente podem causar o espalhamento do

poluente dissolvido. O primeiro € a pressdo de injecdo e o fluxo de ar. O segundo é o

modelamento do nivel d’agua.
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Como se observa na figura 3.22, existe uma relagdo inicialmente linear entre a

pressdo e a diregdo do fluxo de ar. Com uma pressdo equivalente a pressdo do nivel

d’agua, o ar caminha 1 a 2 pés horizontalmente para cada pé na vertical. Aumentando-

S¢ a pressdo, aumenta-se o raio de influéncia da area tratada. Entretanto, aumentando a

pressao, pode-se causar também turbuléncia e a energia adicionada ¢ perdida. O perigo

da turbuléncia ¢ que a pluma de poluente dissolvida pode ser empurrada para além do

ponto desejado. A figura também mostra um ponto de inflexdo, onde o aumento da

pressdo de inje¢do ndo corresponde mais a um aumento em area a ser tratada.

Ratioof Sparge Pressure to Breakout Pressure

(Breskom Pressyre- § Eg/sqem=.24 M of Water Column)
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Figura 3.22 - Efeito da pressdo de inje¢io de ar sobre o fluxo de ar (NORRIS, 1992).
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O levantamento do nivel d’agua, faz com que a mesma possa fluir para outros
pontos (como uma zona de recarga). Entretanto, o abaulamento produzido pelo
“sparging” que ¢ causado pelo deslocamento da agua pelo ar, deve voltar a sua

posigdo inicial depois da interrupcio da injecdo de ar,

I et alli (1993), realizou em laboratério varios experimentos com o objetivo
de observar o comportamento do fluxo de ar no meio poroso saturado sob variagdes
da pressédo de injegio de ar. Pérolas de vidro de diversos tamanhos foram usadas para

representar o material de subsuperficie natural.

Dois regimes de fluxos de ar foram observados dentro da amplitude das
variagdes de pressio de injecdo de ar testadas. Observou-se que o tipo de regime de
fluxo de ar depende primeiramente do tamanho dos grios do sedimento. Para uma
granulomentria com um didmetro maior ou igual a 4 mm foram observados fluxo de
bolhas de ar (figura 3.23), e para um diimetro menor ou igual a 0,75 mm foram

observadas canais de fluxo de ar (figura 3.24).

Figura 3.23 - Comportamento do fluxo de ar observado em sedimentos com

granulometria com didmetro maior ou igual 2 4 mm (JI et alli, 1993).



81

Figura 3.24 - Comportamento do fluxo de ar observado em sedimentos com

granulometria com didmetro menor ou igual a 0, 75 mm (JI et alli, 1993).

Vartando-se as pressoes de fluxo de ar, para meios homogéneos e isotropicos,
os padrdes de fluxo apresentaram-se simétricos em ambos o0s regimes (baixa ou alta

pressoes) (figura 3.25).
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Figura 3.25 - Variagfo do fluxo de ar em ambientes homogéneos (J1 et alli, 1993).

Quando a granulometria era variada os padrdes de fluxo eram assimétricos,
refletindo aparentemente variagbes de permeabilidade e de resisténcia capilar a

passagem de ar (figura 3.26).
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Figura 3.26 - Variagio do fluxo de ar em ambiente heterogéneo (JI et alli, 1993).

Observou-se também que os padrdes de fluxo de ar sempre serdo
assimétricos, pois em condigdes naturais, mesmo que macroscopicamente um

sedimento parega ser homogéneo, sempre ocorrera microheterogeneidade (figura

3.27).
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sistema de IAS ¢ significantemente comprometida. Resultados semelhantes também

foram obtidos por AHLFELD et alli (1994) em seu trabaiho.
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A tabela 3.3 aponta as principais limitagGes para a tecnologia de “air

sparging” (BROWN, 1994),
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Tabela 3.3 - Principais limitagGes da tecnologia de “air sparging”

(BROWN, 1994).

Fator Parametro Faixa limite
Contaminante Volatilidade > 5 mm Hg
Solubilidade < 20.000 mg/l
Biodegradabilidade DBOs > .01 mg/l
DBOs: ThOD >.001
Geologia Heterogeneidade sem camada impermeavel
acima do ponto do “sparge”
Condutividade > 107 cm/s se a razio da
Hidraulica permeabilidade
horizontal/vertical for <2:1
>10-4 cm/s se a razdo da
permeabilidade
honzontal/vertical for >3:1
Fisica Profundidade da >1,21m<9,14m
mjecio
Profundidade da agua >1,21m

O sucesso do sistema de “air sparging” estd na elaboragio adequada do
projeto como um todo, desde a caracterizagio e delimitacio do contaminante e do
local a ser recuperado até a determinagdo da dindmica do fluxo na zona nio saturada e

zona saturada. Isto deve ser feito em uma escala piloto que definird o ndmero, a

localizacBo € os tipos de pogos a serem utilizados (NORRIS, 1992).

MARLEY et aili (1992), mostrou em seu estudo que o uso combinado da
tecnologia de extragdo de volateis no solo e IAS para remover fontes de compostos
orgdnicos volateis da zona ndo saturada e zona saturada obteve um grande sucesso
tanto na sua eficiéncia como no seu custo. O uso integrado das tecnologias foi bastante

eficiente na remogio adsorvida no solo e de compostos organicos volateis dissolvidos

na agua subterrénea.
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3.6 - Caracterizacio e Comportamento do Contaminante

Vazamentos de combustiveis com posterior contaminagdo do solo e agua
subterrinea tem aumentado muito nesta ultima década se tornando um alarmante e
espalhado problema (KARLSON & FRANKENBERGER 1989, CHAPELLE, 1992),
Nos paises desenvolvidos, como o EUA, esse problema ainda é maior, por exemplo,
no estado de New Jersey, o Departamento de Protecio Ambiental detectou em média
para o ano de 1993, dois vazamentos de combustiveis por dia (PEARSON &
QUDIJIK, 1993).

No Brasil, desde 1983, a CETESB vem registrando e atendendo casos de
vazamento e acidentes ambientais envolvendo combustiveis na Regido Metropolitana
de Sao Paulo. Até hoje ja foram notificados ao Setor de Operages de Emergéncia da
CETESB 170 casos envolvendo apenas gasolina, desses acidentes, 65% sdo
provenientes de postos de abastecimentos, 13% por acidentes em transportes
rodoviarios, 6,2% por vazamentos em transportes por ductos, ¢ 15,8% sdo atribuidos

a outros casos como: transporte ferroviario, inddstrias, ou de origem nio identificada.

Segundo OLIVEIRA er alli (1991), a regiio Metropolitana do Estado de Sio
Paulo possui 40% dos postos de abastecimento do Estado, representando 12% do
pais. A capacidade total de armazenamento de combustivel no Municipio de S3o Paulo
¢ de 358 milhdes de litros, incluindo gasolina, alcool e diesel. Nestas quantidades nio
estdo incluidos os tanques de propriedade de garagem privada, industrias, orgios
publicos e aeroportos, que armazenam largas quantidades de combustivel

(OLIVEIRA, 1991).

Ainda OLIVEIRA er alli (1991), diz que os tanques de armazenamento
subterrdneos (TAS) de gasolina corroem e vazam num perfodo médio de 15 a 20 anos
apos sua instalagdo, e hoje, no Municipio de Sdo Paulo mais de 80% dos postos j&

alcangaram esta idade.
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3.6.1 - Gasolina: caracteristicas principais

A gasolina € um dos mais importantes combustiveis usados nos transportes, €

usada em motores de automdveis e caminhdes, avides, barcos a motor € muitos outros.

O uso generalizado da gasolina comegou no inicio do século XX, quando teve
inicio a produgio em massa de automoveis, desde entdo, a gasolina assim como outros

derivados de petroleo, tem causado graves problemas ambientais.

A gasolina automotiva € uma mistura complexa com mais de uma centenas de
compostos quimicos diferentes (KREAMER & STETZENBACH, 1990), deste modo,
ndo existe uma férmula quimica especifica. Sua composi¢io é extremamente variavel,
dependendo das condigdes de refinagdo e do tipo do petroleo que a gerou, assim

como, a adigio ou ndo de aditivos.

JOHNSON et alli (1990), apresentam na tabela 3.4 a composi¢io de uma

gasolina regular com 58 compostos principais.

Tabela 3.4 - Composi¢do de uma gasolina regular (JOHNSON et alli, 1990).

Tabela 3.4 - Composi¢io de uma gasolina regular JOHNSON et alli, 1990).

Componente Formuia Massa Fragdo Fragdo
Quimica Molecular Massica Molar

1. propano CiHg 441 0,0601 0,0002
2. isobutano C4Hyo 58,1 0,0122 0,1999
3. n-butano CiHy 58,1 0,0629 0,1031
4. trans-2-buteno C,Hg 56,1 0,0007 0,0012
5. cis-2-buteno C,4Hg 56,1 0,0000 0,0000
6. 3-metil-1-buteno CsHyo 70,1 0,0006 0,0008
7. 1sopentano CsH)» 72.2 0,1049 0,1384
8. l-pentano CsHyg 70,1 0.0000 (,0000
9. 2-metil | butano CsHyo 70,1 0,0000 0,0000
10. 2-metil-1,3-butadieno CsHg 68,1 0,00G0 0,0600
11. n- pentano CsHi» 72,2 0,0586. 00773
12. trans-2-pentano CsHyy 70,1 0,0000 0,0000
13, 2-metil-2-buteno CsHio 70,1 0,0044 0,0060
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Tabela 3.4 - Composigdo de uma gasolina regular (Continuagio)

(JOHNSON et alli, 1990).

14. 3-metil-1,2-butadieno CsHg 68,1 ,0000 0,0000
15. 3,3~-dimetil-1-buteno CsHz 84,2 0,0049 0,0055
16. ciclopentano CsHup 70,1 0,0000 0,0000
17. 3-metil-1penteno CesHin 842 (,0000 0,0000
18, 2,3-dimetilbutano CeHua 86,2 0,0730 (,0807
19. 2-metilpentano CesHiy 86,2 0,0273 0,0302
20. 3-metilpentano CsHyy 86,2 0,0000 0,0000
21. n-hexano CesH iy 86,2 0,0283 0,0313
22, metilciclopentano CeH 2 84,2 0,0000 0,0000
23. 2 2-dimetilpentano CHys 100,2 0,0076 0,0093
24. benzeno CesHs 78,1 0,0076 0,0093
25. ciclohexano CsHi2 8472 0,0000 0,0000
26. 2,3-dimetilpentano CsHys 100,2 0,0390 0,0371
27. 3-metilhexano CoHis 100,2 0,0000 0,0000
28. 3-etilpentano CsHys 100,2 0,0000 0,0000
29 2,2 4-trimetilpentano CgHyg 114,2 0,0121 0,0101
30. n-heptano CyHi6 100,2 0,0063 0,0060
31. metilciclohexano C-Hy, 98,2 0,0000 0,0000
32. 2,2-dimetilhexano CsHz 1142 0,0055 0,0046
33. tolueno C;Hg 92.1 0,0550 0,0568
34. 2,3 4-trimetilpentano Cgtyg 114,2 0,0121 0,0101
35. 2-metilheptano CsHs 1142 0,0155 0,0129
36. metitheptano CgHig 1142 0,0000 0,0000
37. n-octano CgHys 1142 (,0013 0,0011
38. 2,4 4-trimetilhexano CoHa 1283 0,0087 0,0065
39. 2,2-dimetilheptano CoHoy 1283 0,0000 0,0000
40. p-xileno CsHiyo 1062 0,0957 0,0858
41 m-xileno CsHo 106,2 0,0000 0,0000
4233 A-trimetilhexano CoHao 1283 0,0281 0,0209
43. o-xileno Celyo 106,2 0,0000 0,0000
44. 22 4-trimetilheptano CioHan 1423 0,010 0,0070
45. 3,3, 5-tnimetilheptano CioHxn 1423 0,0000 0,0000
46, n-propilbenzeno CoH o 120,2 0,0841 0,0666
4723 4-trimetilheptano CHa 1423 0,0000 0,0000
48, 1,3,5-trimetilbenzeno Coly, 120,2 0,0411 0,0325
49. 1.2 A-trimetilbenzeno CoHiz 1202 0,0213 0,0169
50. metilpropilbenzeno CioHyy 134,2 (,0351 0,0249
51. dimetiletilbenzeno CioH 4 134,2 0,0307 0,0218
52. 1,2.4.5-tetrametilbenzeno CioHys 134,2 0,0133 0,0094
53. 1,2,3,4-tetrametilbenzeno CroHi 134,2 0,0129 0,0091
54, 1,2 4-tnmetil-5-etilbenzeno CiiHs 148.2 0,0405 0,0260




90

Tabela 3.4 - Composicio de uma gasolina regular (Continuagéo)

(JOHNSON ef alli, 1990).

55. n~dodecano C}sz(, 170,3 0,0230 0,0129
56. naftaleno CroHsg 28,2 0,0045 0,0033
57. n-hexilbenzeno C2Hyp 162,3 0,0000 0,0000
58. metilnaftaleno CiiHyo 142 2 0,0023 0,0015
TOTAL 0,9969 1,0000

Os compostos listados acima, possuem caracteristicas quimicas bastantes

diversas, desta forma, variagdes na composi¢do relativa destes compostos determinara

alteragGes nas caracteristicas fisicas e quimicas da gasolina (CUNHA, 1993).

Propriedades quimicas de alguns destes compostos sdo apresentados na tabela (3.5)

abaixo.
Tabela 3.5 - Propriedades quimicas da gasolina e de alguns de seus constituintes
(EPA, 1990 in CUNHA, 1993).
Densidade Viscosidade Solubilidade Pressdode Constante
(g/cm3) (cP) (mg/L.) vapor de Ads.

(mm Hg) I/Kg

gasolina 0,73 0,45 158 469 -—

. | n-alcanos

C4 n-butano 0,579 0,177 61,1 1560 250

C5 n-pentano 0,626 0,224 41,2 424 320

C6 n-hexano 0,659 0,306 12,5 121 600

C7 n-heptano 0,684 0,409 2,68 35,6 1300

C8 n-octano 0,703 0,542 0,66 10,5 2600

€% n-nonano 0,718 0,620 0,12 3.2 53800

C10 n-decano 0,730 0,740 0,02 0,95 13000

MONO-aromaticos

Cé6 benzeno 0,885 0,638 1780 75,2 38

C7 tolueno 0,867 0,580 537 21.8 90

C8 m-xileno 0,864 0,608 162 6,16 220

C8 etil-benzeno 0,867 0,666 167 7,08 210

C9 1,3,5-trimetilbenzeno 0,865 0,727 72,6 1,73 390

C10 1 4-dietilbenzeno 0.862 0,700 15 0,697 1100

di-aromaticos

nattaleno 102 317 0,053 690
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Por ter caracteristicas muito vanaveis por diversos fatores ja citados, a
gasolina automotiva utilizada no Brasil, deve atender as especificagbes da Resolugio

CNP n” 10/87 (tabela 3.6) para os trés tipos de gasolina produzidos.

Tabela 3.6 - Especificactes da gasolina automotiva utilizada no Brasil, Resolugdo CNP n’

10/87.
Caracteristicas Método Especificacoes
(1) (2) (3)
ASTM ABNT { TIPOA | TIPOB TIPO C
Cor VISUAL amarela | vermelha | amarela
Alcool etilico-%vol.. min. CNP -202/77 ZET0 Zero 18
%vol., max. CNP -202/77 ZEeTO Zero 22
Destilacdo: 10% evaporado, °C,max MB -45 70 70 70
50% evaporado, °C, max. MB -45 140 140 140
90% evaporado, "C, max. MB -45 200 200 200
PF¥E._ °C, max. MB -45 220 220 220
Residuo, °C, max. MB -45 2.0 2,0 2,0
Pressdo de vapor, kgffem®, 2 37,8°C,| MB - 162 0,70 0,70 0,70
MAXx.
Indice de octano, min.(M.Motor) MB-457 80 (3) 82 80
Corrosividade a 50°C, 3h, max. MB - 287 1 1 1
Goma atual, mg/100 mi MB - 289 5 5 Anotar
Enxofre, % peso, max. MB - 327 0,25 0,25 0,25
Chumbo tetraetila, mi/l max, D-3237 0,8 0,8
Periodo de indugdo, Minutos, min. MB - 288 180 180
Aspecto VISUAL Limpido e isento de material em
suspencio
Densidade relativa a 20/4 °C MB - 104 Anotar

(1) A gasolina tipo “A”, com [.0.=80 sera comercializada nos estados do Acre e
Rondodnia e nos Territorios do Amapd, de Fernando de Noronha e de Roraima, até que
seja estendido o fornecimento de gasolina “C” as citadas cidades.
(2) A produgdo de gasolina “B” sera para uso exclusivo das Forgas Armadas.
(3) A refinaria de origem tem por obrigacio fornecer uma gasolina que, misturada na
proporgdo de 80 partes da mesma com 20 partes de AEAC, atinja o indice de octano

espectficado para gasolina tipo “C™.

3.6.2 - Comportamento de um vazamento de gasolina na subsuperficie

Produtos derivados do petroleo, sio geralmente menos densos que a agua

assim, $80 chamados de “LNAPL” (fase liquida ndo aquosa leve), contaminagdo da
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subsuperficie por LNAPL sdo bastante comuns, principalmente em casos de vazamento

de gasolina.

Os compostos quimicos presentes na gasolina possuem varios graus de
solubilidade em agua. Alguns aditivos como o alcool, sio altamente soluvels, outros
componentes (benzeno, tolueno, etilbenzeno ¢ xilenos) sio levemente solGveis e ainda
existem aqueles (n-dodecano e n-heptano) que possuem uma solubilidade em agua
relativamente baixa sob condi¢des ideais. Assim todas as propriedades fisicas e

quimnicas afetam de uma forma ou outra o transporte e destina do contaminante

Se um pequeno volume de LNAPL for liberado na subsuperficie, ele ira
mover-se através da zona nfio saturada onde uma fragdio de hidrocarbonetos ira ser
retida pelas forgas capilares formando a saturagdo residual do produto dentro dos
poros do solo, que vai ocorrer até que o movimento do produto que foi liberado

cessar.

CONCAWE (1979) in TESTA & PACZKOWSKI (1989), apresenta na tabela
3.7 valores tipicos de saturagio residual da zona n3o saturada. Estes fatores devem ser
muitiplicados, no caso da gasolina, por 0,5, para se levar em consideragio a
viscosidade do produto. Para os demais hidrocarbonetos, existem outros fatores de

corregdo especificos.

Tabela 3.7 - Valores tipicos de saturagio residual da zona
ndo saturada (CONCAWE, 1979 in TESTA AND
PACZKAWSHI, 1989).

Tipo de solo Capacidade de retengio

de 6leo (litros/ m®)

Cascalho grosseiro 5
Cascalho, areia grosseira 8
Areia grosseira a média 15
Areia média a fina 25

Areia fina a silte 40
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Quando grande quantidade de LNAPL for liberado, ele ird migrar até
encontrar uma barreira fisica (camada de baixa permeabilidade) ou for afetado pela
forga ascensional perto do nivel d’dgua. Alcangando a franja capilar, o LNAPL pode
mover lateralmente como uma camada continua de produto livre ao longo do limite

superior da zona saturada (NEWELL,1995).

A por¢do da gasolina que consegue entrar em contato com o nivel d” 4gua,
pode continuar seu movimento, mas tera que ter forca suficiente para deslocar a agua.
A porgiio da gasolina que ainda permanece acima do nivel d’agua podera continuar seu
movimento deslocando lateralmente o ar e assim, se espalhar pela zona n3o saturada e

formar a fase adsorvida do contaminante (CHAPELLE, 1992).

A medida que a pluma de contamina¢fo encontra a zona capilar, acima do
lengol freatico, o seu peso pressiona a agua subterrinea. Isso produz forgas contrarias
causando o movimento horizontal do contaminante, que por ser mais leve que a agua,
espalha-se na horizontal na dire¢do do fluxo da dgua subterranea, gerando a fase livre
(NEWELL,1995). A infiltragdo de precipitagio e a passagem da agua subterrdnea em
contato com o LNAPL, residual ou movel ird dissolver componentes soltveis e formar
uma fase aquosa da pluma de contaminagdo (fase dissolvida). A volatilizacio do
contaminante também pode resultar em um futuro espalhamento da

contamina¢ao(EPA, 1990).

Os contaminantes podem estar presentes na subsuperficie em 4 fases distintas,
fase adsorvida, dissolvida, gasosa e livre. Constituintes do NAPL podem partir-se ou
mover-se de uma fase para outra, dependendo das condigdes ambientais. A tendéncia
de um contaminante para passar de uma fase para outra pode ser descrita pelo
coeficiente de parti¢io. E importante observar que essa distribuigdo ndo ¢ estatica e
pode variar ao longo do tempo devido a agBes de remediagio e processos naturais

(NEWELL,1995).
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3.6.3 - Transporte de massas

Em um trabalho de remediacio na zona saturada contaminada, o
entendimento da teoria que envolve o movimento dos solutos contidos na agua
subterrinea ¢ de grande importincia. Existem dois processos basicos atuando no

transporte dos solutos, difusio e advecgio (FETTER, 1988).

Se os contaminantes ndo sdo distribuidos uniformemente na 4gua do solo,
gradientes de concentragdo irfio existir, tendendo a ocorrer a difusdo dos solutos
(HILLEL, 1980). Difusdo € o processo pelo qual ions e moléculas dissolvidas na agua
se movem de areas de maior concentra¢do para areas de menor concentracio. Esse
processo € conhecido como difusdo molecular, ou difusio. A difusdo ird ocorrer
sempre que existir uma concentragio de gradientes. A massa do fluido difundido é

proporcional a concentragio do gradiente (FETTER, 1993).

A difusdio de um soluto através da agua é descrita pela 1° lei de Fick que

descreve o fluxo de um soluto sob condi¢des de estado estacionario (“steady-state™).

F=.DdC/dx

Onde:
F = fluxo de massa do soluto por unidade de area por unidade de tempo
D = coeficiente de difusZo (area / tempo)
~= concentragdo do soluto (massa / volume)
de / dx = concentragdo do gradiente (massa/ volume/ distincia)
O sinal negativo indica que o movimento estd ocorrendo da maior para a menor

concentra¢io

Para um sistema onde a concentragdo pode ser mudada com o tempo, a 2° lei de Fick

pode ser aplicada (FREEZE & CHERRY, 1979),.

dC / dt = Dd* C / dx*
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Onde:

dC /dt = mudanga na concentra¢do com o tempo

Tanto a primeira como a segunda lei de Fick expressadas acima sdo para

situagdes unidimensionais.

A advecgio ¢ o processo primario responsivel pela migragio dos
contaminantes em meios porosos. A advecgdo ou convecgdo é descrito pelo
movimento da dgua subterranea em resposta a um gradiente hidraulico. Desde modo, o
processo atua como dispersor a fim de diluir o contaminante diminuindo sua
concentracdo, ja que o movimento da dgua como um todo se dirige para regides de
menor potencial hidraulico. Existe ainda, processos fisicos e quimicos que causam a

retardagdo do movimento dos solutos.

A taxa do fluxo de &gua subterrdnea pode ser determinada pela lei de Darcy.

Vx =K /ne . dh /dl

Onde:

Vx = média da velocidade linear
K = condutividade hidraulica

ne =porosidade efetiva

dh / dl = gradiente hidraulico

Contaminantes que estdo sofrendo o processo de advecgiio estdo caminhando

na mesma taxa que a media da velocidade velocidade linear da agua subterranea.
Dispersdo Hidrodindmica
O fluxo advectivo da solugdo afeta os processos de difusio pela mudanca da

distribui¢do do contaminante e por induzir o processo chamado de dispersio

hidrodindmica ou mecanica (GLOEDEN, 1994)
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Como o fluxo do contaminante flui através de um meio poroso, ela ira se
misturar com a agua ndo contaminada. A dispersio hidrodindmica resulta da ndo
uniformidade da velocidade de fluxo nos poros condutores. O resultado ird ser a
dilui¢@o do contaminante por um processo conhecido como dispersio. A dispersdo que
normalmente ocorre no caminho do fluxo do fluido é a dispersio lateral (FETTER,

1988).

As principais causas de dispersdo lateral sdo: a dgua move-se mais rapido
através de poros grandes do que nos pequenos e é mais rapido no centro dos poros do
que ao longo dos seus limites, e alguns fluidos podem percorrem caminhos mais longos

que outros (FETTER, 1993).

A dispersdo mecdnica feita pelos fatores acima citados ¢ igual ao produto da
velocidade média linear ¢ um fator chamado de dispersividade dinAmica (ar)

(FETTER, 1993).
dispersdo mecénica = a;, . Vx
Retardagdo

Os contaminantes podem ser divididos em duas classes principais:
conservativos ou reativos. Os contaminantes conservativos nio reagem com o material
poroso ou agua subterrdnea, ndo sdo adsorvidos e ndio sdo afetados pela atividade
biologica. Os contaminantes reativos podem sofrer adsorgdo, passar por mudangas
quimicas € biologicas que irdo tender a reduzir a sua concentragio. Reagdes quimicas
incluem adsor¢do-desorglio, trocas idnicas, precipitagio-dissolugio, e oxidagio-

redugdo. Reagdes biologicas podem ser aerdbias ou anaerdbias (FETTER, 1993).
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4 - METODOLOGIA

Para avaliar a tecnologia de “air sparging” ou injegdo de ar no processo de
biorremediacio de um aqiifero contaminado com gasolina, foi realizado um estudo em
faboratério, onde um microcosmo foi montado reproduzindo todas as caracteristicas

biogeoquimicas de um agiiifero selecionado.

O microcosmo foi montado com o intuito de conhecer e controlar os
processos inerentes ao mecanismo de biorremediagdo, j4 que para as condigGes

geologicas e hidrobiogeologicas locais, estes mecanismos ainda sdo pouco conhecidos.

A metodologia utilizada neste estudo compreendeu as seguintes etapas:

- Selegdo e caracterizagdo de uma area que pudesse ter todas as suas caracteristicas
microbiologicas e hidrogeoquimicas transportadas para um microcosmo para que o
aquifero montado em laboratdrio representasse as condigdes reais do local;

- Montagem e adequagio do microcosmo segundo as caracteristicas do local
selecionado;

- Implantagdo de pogos de inje¢do de nutrientes e ar, bombeamento ¢ monitoramento
do microcosmo;

- Aplicagio da gasolina e monitoramento da biodegradacio na zona saturada;

- Interpretagio dos dados obtidos.

4. 1 - Selecfio da 4rea de amostragem

A area em estudo foi selecionada principalmente por 5 aspectos principais;

* 0 local deve ser completamente desprovido de qualquer tipo de contaminagio;

* possuir meio poroso homogéneo, facilitando a padronizagio e operagdo do sistema;

» presenga de lengol fredtico raso, facilitando as operagdes de perfuragdo e
amostragem;

¢ facil acesso para viabilizagdo este estudo.
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A area em estudo selecionada esta localizada numa porgio “isolada” do
condominio residencial Riviera de Sdo Lourenco situado no Municipio de Bertioga,
litoral norte do Estado de S#o Paulo. O aqiiifero estudado trata-se do Sistema
Litorneo que repousa sobre o embasamento cristalino ¢ ¢ explorado por cerca de 60
pogos com vazdes que variam de 3 a 20 m*h (IG/ CETESB/ DAEE, no prelo). E
formado de sedimentos finos e areia inconsolidados limonitizados, dispostos em
terragos com espessura media de 30 metros. Possue extensio limitada, granular,
descontinua e heterogénea. A area de afloramento é de 4.600 Km® e tem espessura

maxima de 100m. A profundidade do lengol fredtico na época da coleta era de 90 cm.

4.2 - Caracterizaciio microbiolégica da drea

4.2.1 ~ Amostragem de sedimento ¢ agua

As amostras de sedimento foram coletadas através de trado previamente
limpo com alcool iodado e agua destilada, utilizou-se apenas o nucleo da porgéo
coletada pelo trado para que ndo houvesse contaminagio por outros MiCrorganismos.
As amostragens de agua foram feitas através de uma bomba de vicuo que retirava a
agua de um piezémetro a 90 centimetros de profundidade. Todas as amostras foram
manuseadas assépticamente e acondicionadas a 4°C até chegar ao laboratério do setor
de microbiologia da CETESB, onde foram examinadas. Todas as analises

microbiologicas foram realizadas em triplicatas.

4.2.2 - Caracterizaciio prévia da microbiologia

Antes que se fizesse uma caracterizagdo bacteriana mais detalhada do aquifero
selecionado, uma caracterizagdo microbiologica mais geral foi importante para que
houvesse a confirmagdo de que existia no local uma fauna microbiana capaz de
degradar compostos orgnicos. Assim, como analise preliminar, foi analisado os

seguintes parametros tanto para amostras de sedimento como para amostras de agua:
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bactérias heterotroficas, ¢ Pseudomonas aeruginosas, para amostras de agua
subterrineas, além destes parametros, coliformes totais e coliformes fecais também
foram analisados. Todas as andlises microbiologicas foram realizadas pelo laboratorio
de microbiologia do Setor de Microbiologia da CETESB e foram baseados na 18°
edi¢dio do “STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND
WASTEWATER” APHA-AWWA-WEF.

Ainda como caracterizagdo prévia do local, analises de toxicidade aguda
também foram realizadas nas amostras de agua e sedimento através do método de
toxicidade aguda de Spirillum volutans, segundo norma CETESB L5228 ¢ o
Photobacterinm phosphorenm, segundo norma CETESB 1.5.227.

Depois da caracterizagdo microbiologica preliminar foi realizado uma
caracterizagfo bacteriologica do aqifero, e um estudo comparativo para selecionar o
melhor meio de cultura para avaliar a densidade da populagdo de subsuperficie. O meio
selecionado neste estudo foi utilizado no acompanhamento microbiologico que ocorreu
no periodo de monitoramento do microcosmo montado em laboratério a fim de avaliar

a tecniologia de biorremediagfo “in situ”

4.2.3 - Caracterizaciio bacteriologica do agiiifero

A caracterizagdio e a densidade bacteriana da Agua subterrinea e sedimento
foram efetuados através de um estudo comparativo entre trés meios de cultura, como
utilizado por BALKWILL et alli (1985): PTYG ( 5g de peptona, 5g de triptona, 10g
de levedura, 10g de glicose, 0,6g MgS0,.7H;0, 0,07g CaCl,.2H,0,15g agar) para um
litro de agua destilada; PTYG diluido, foi feita uma diluicdo 1:20 da formula PTYG
com excegdo da concentragdo de agar que foi de 15g por litro de agua destilada; ¢
Extrato de Sedimento que continha os seguintes ingredientes por litro: 100ml de
extrato de sedimento, 900 ml de agua destilada e 15g de agar. O extrato de sedimento
foi preparado misturando-se quantidades (peso) iguais de sedimento e agua destilada
com 1ml de solugdo de tragcos de elementos, deixando-se macerar por 24h a

temperatura ambiente, sendo autoclavado por 1h & 127°C. Apos decantagdo foi filtrado
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varias vezes ainda quente em papel de filtro Laurent n°7. até obter-se um liquido
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 porgdes de 100ml e depois esterilizado em autoclave por mais 30 minutos
a 121°C. O extrato obtido foi limpido e de coloragiio dmbar. Depois de pronto, 100ml

do extrato de sedimento foi misturado 4 900ml de agua destilada e 15g de agar.

A amostra de sedimento foi preparada misturando-se 200g de sedimento a
800ml de agua destilada esterilizada, a partir do qual foram efetuadas diluicdes em
série para o sedimento e para agua subterrinea. Para o sedimento preparou-se
diluigdes de até 107 e para agua subterrinea até 10° Das fragdes resultantes das
diluicoes foram efetuadas plaqueamento em duplicata adicionando-se 1ml de actidione
em cada placa para os trés meios. As placas foram incubadas aerobicamente em
posigdo invertida por 1 semana (PTYG) e 2 semanas (PTYG diluido e extrato de
sedimento) a 28°C.

As placas foram avaliadas primeiramente para o nimero de coldnias totais em
cada dilui¢do de cada meio e por fim escolhendo a placa que possuia a contagem total
entre 30-300 colonias dentro de cada grupo de diluigdes. A placa escolhida teve seu
numero de colonias transformado em unidade formadora de coldnia por grama
(UFC/g) de acordo com a dilui¢do. Deste modo determinou-se qual meio de cultura ¢

0 mais adequado para estudos de bactérias de subsuperficie.
4.3 - Caracterizacio hidrogeolégica
4.3.1 - Granulometria
Através deste ensaio, determina-se a distribui¢io das particulas solidas do

solo em classes de tamanho. Neste trabalho foi adotada a classificagdio da USDA

(United States Department of Agricultural).

INSTITUTO DE GEOCIENCIAS - USP

BIBLIOTEC
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Este ensalo foi realizado de acordo com o método de pipetagem e
peneiramento (CAMARGO et alli, 1986) no laboratério de Fisica do solo do Instituto

de Pesquisas Tecnologicas (IPT).

4.3.2 - Coleta de amostras indeformadas

No local selecionado foi aberta uma trincheira com 1,2m de largura, 1,2m de
comprimento e 90 cm de profundidade para a obtengfio de amostras indeformadas de

material do aquifero para realizagdo de ensaios em laboratorio.

Foram coletadas amostras em triplicata de trés profundidades (30, 60, 90 c¢m)
utilizando-se 0 método do cilindro (BLAKE & HARTGE, 1986) de 300 cm’® com o
amostrador Uhland modificado, encamisado com um cilindro de ago que é cravado
com o auxilio de um peso que corre livremente por uma haste vertical. As amostras
obtidas foram mantidas no proprio anel metélico e envoltas com papel aluminio até

chegar ao laboratorio de Fisica do solo do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT).

4.3.3 - Densidade do solo

A densidade do solo € a razdo entre a massa das particulas solidas & o volume
total da amostra de solo. A densidade do aqiifero foi determinada no laboratério de
Fisica do solo do IPT que utilizou o método do anel de volume constante descrito por
BLAKE & HARTGE (1986). As amostras tiveram seus pesos saturados anotados e

novamente determinados apds secagem em estufa a 105°C.

4.3.4 ~ Conduiividade hidraulica

O método adotado neste estudo é o da carga constante (KLUTE &

DIRKSEN, 1986), baseado na aplicacio direta da equacdo de Darcy para uma coluna
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de solo com 4rea de secqdo transversal uniforme. O teste de condutividade hidraulica

foi realizado pelo laboratorio de Fisica do Solo do IPT.

As amostras indeformadas do solo foram saturadas por capilaridade em uma
cuba de saturagdo por 48 horas, até a sua superficie superior apresentar sinais de
completa saturagdio. Apds ter sido constatada a completa saturagio, a amostra ¢
submetida a uma carga hidraulica (h) de 7 cm durante 24 horas. Apés este tempo, €

medido o volume de dgua (V) que passou pela amostra durante % hora.

4.3.5 - Porosidade total (%)

A porosidade total, também foi calculada pelo laboratério de Fisica do Solo

do IPT através da relagio:

S.=(1-D,/ Dy). 100

Onde:

D; - densidade do solo;
D, - densidade das particulas
S;- porosidade total

4.4 - Caracterizacio quimica da drea

Em amostra de 4gua subterrdnea foram determinados os s pardmetros,
carbono orgénico dissolvido, cloreto total, ferro total, orto fosfato, fosfato total,
magnesio total, nitrogénio total, nitrogénio amoniacal, nitrato, nitrito e sulfato total.
Todos os pardmetros analisados foram realizados no laboratério de analises quimicas
da CETESB , e foram baseados na 17* edi¢io do “STANDARD METHODS FOR
THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER” APHA-AWWA-WPCF.



103

4.4.1 - Coleta de amostras de agua

A agua enviada para andlise foi coletada dentro do' padrdes de coleta
sugeridos pela EPA (Environmental Protection Agency). As amostras foram coletadas
com o auxilio de uma bomba de vacuo manual. Todos os frascos utilizados foram
previamente limpos e esterilizados em laboratorio, sendo hermeticamente fechados

com tampa de teflon.

Todo o procedimento de amostragem foi realizado com luvas cirirgicas
esterilizadas, um novo par a cada nova operagdo, e o amostrador foi submetido ao

mesmo processo de limpeza aplicado ao amostrador de solo.

4.4.2 - Analise de BTX

As amostras de agua também foram submetidas a analise de compostos
organicos volateis (BTX). As anilises seguiram o método 5030 da EPA que descreve a
preparagdo e a extragdo de orgdnicos volateis pelo processo conhecido como “purge
and trap”, associados ao método 8020 que descreve o processo de cromatografia

gasosa com detector de fotoionizago.

4.5 - Montagem do microcosmo

4.5.1 - Aspectos construtivos

O modelo fisico de aqguifero foi montado com placas de acrilico, suas

dimens3es e formato estdo representados na figura 4.1.

O tamanho do modelo fisico ficou limitado ao material disponivel ja existente,
sendo que a altura minima do modelo deveria ser aquela que permitisse a formacio da

zona ndo saturada, franja capilar e zona saturada.
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O modelo fisico foi construido com um corpo principal de 90 cm, onde 5 cm
de cada extremidade foi separado por uma divisoria permeavel de acrilico. Este espago
reservado em cada extremidade representa a rea de descarga e recarga do modelo,

por onde a agua foi recirculada.

Foram construidos e instalados dois piezémetros com profundidade de 45
centimetros, um pogo de injegdo de ar a 52 centimetros de profundidade, e um pogo de
injecdo de nutrientes de 57 centimetros de comprimento totalmente perfurado. Dois
visores de acrilico permeavel foram construidos para observar melhor o nivel d’agua
subterrinea no modelo e a fase livre do contaminante. Um esquema com o
posicionamento de cada pogo assim como, a posicio dos visores sio representados na

figura 4.1 abaixo.
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Figura 4.1 - Microcosmo com os pogos e local de contaminagio



105

Os pogos de monitoramento foram construidos com mangueira cristal
acoplados na sua extremidade a um tubo de acrilico com fundo fechado de 5
centimetros perfurado em toda sua extensio e revestidos com tecido do tipo “ voil ”,

que impede a entrada de sedimento para dentro dos pogos.

Tanto as canaletas laterais como os visores foram construidos com placas de
acrilico perfuradas com furos de aproximadamente 1 centimetro distribuidos de
maneira uniforme. Depois de furadas, as placas foram revestidas com tecido do tipo “
voil ” , esse mesmo tecido também cobriu a entrada e saida do modelo, para impedir
que o sedimento fosse arrastado, e prejudicasse a visdo e a circulagio da agua dentro

do microcosmo.

4.5.2 - Coleta de sedimento e Agua para a montagem do microcosmo

O microcosmo foi preenchido com sedimento coletado da area selecionada.
Construi-se uma trincheira de onde o sedimento foi retirado com o auxilio de pa e
enxada previamente limpas. Os primeiros centimetros do solo foram desprezados na

coleta depois. Foi armazenado em caixa de PVC até chegar ao laboratério..

Ainda em campo, a agua subterrinea foi coletada através de uma bomba de
vacuo manual que foi utilizada nos 3 pogos construidos exclusivamente para essa
finalidade. A agua amostrada foi armazenada em garrafas de PVC de 5 litros e

mantidas a temperatura de 4°C até até sua utilizagdo.

4.5.3 « Preenchimento do microcosmo

Para que a estrutura do sedimento no microcosmo pudesse representar de
forma mais adequada as condi¢des hidrogeolégicas do agqiifero natural da érea
selecionado, o seu preenchimento foi efetuado com o cuidado para que a mesma

densidade do aqiifero natural fosse mantida.
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Considerando que a densidade do aqiifero natural é 1,6 e, o volume do
microcosmo 124.020 cm’ ou 124 litros, foi possivel calcular a massa de sedimento
(198,4 Kg) para o mesmo. O preenchimento foi feito de maneira que o sedimento
ficasse uniforme mas sem compactagio para ndo provocar alteracdes na condutividade
hidraulica do aqiiifero no microcosmo. Desta maneira, este foi dividido em 10 partes
de 5 centimetros cada, onde foi colocado 19,84 Kg de sedimento em cada S

centimetros, sendo compactado com marteladas constantes

O sedimento antes de ser colocado no modelo, foi seco naturalmente
permitindo que ¢ sedimento se acomodasse melhor dentro do microcosmo. Com o
sedimento muito Gmido ndo se conseguiu uniformidade e com o sedimento totalmente
seco poderia ocorrer a perda dos microorganismos existentes naturalmente no solo. A
compactagdo do sedimento no modelo foi feita com o auxilio de um martelo de

borracha. O preenchimento do modelo foi feito ja com todos 0s pogos posicionados.

Depois de preenchido com material geologico, a agua foi adicionado pouco a
pouco na canaleta de entrada do modelo até que o nivel da agua chegasse a 10
centimetros. Com essa quantidade, foi possivel observar uma zona saturada de 10 cm,

uma franja capilar de 8 cm, e uma zona nio saturada de 34 centimetros.

Antes de contaminar o modelo, a 4gua ficou recirculando por uma semana
com a ajuda de uma bomba peristaltica modelo 1503 (Carlo Erba Strumentazione)
interligada ao modelo por mangueiras de silicone de 0,030 de didmetro interno. A

recirculagdo promovia o fluxo e distribuigio da agua por toda a zona saturada.

4.6 - Contaminacio do microcosmo

A contaminagdo foi realizada com gasolina, fornecida pela Petrobras de
Paulinea, sem os 22 % de etanol que sio caracteristicos das gasolinas automotivas

brasileiras.

A adigdo da gasolina foi efetuada com ajuda de um equipo médico que

proporcionou uma contaminagdo por gotejamento dentro do local de contaminagio
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através de um pogo provisorio. Esse processo durou 3 dias onde um total de 4,5 litros
de gasolina contaminou o aquifero construido. A figura 4.2 esquematiza a pluma de

gasolina no inicio da contaminag¢io dentro do microcosmo.
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Figura 4.2 - Pluma de contaminagdo no microcosmo

A concentragdo de gasolina utilizada foi baseada nas informagbes de

ROBINSON et alli (1990), que sugere néo ultrapassar 200 mg/L de benzeno.

A contaminagdo ocorreu com a bomba peristaltica em funcionamento, a
velocidade da agua dentro do modelo foi calculada em 2,23 cm/h. Durante o periodo
da contaminacio e até o aparecimento de uma fase livre nos dois visores, foi feito um
acompanhamento diario com o objetivo de observar o comportamento da pluma
contaminante no microcosmo. Durante o periodo de monitoramento, este foi mantido
envolto por uma lona opaca a fim de evitar o crescimento de algas em suas paredes e a

fotooxidagio do contaminante.
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4.7 - Adicio de nutrientes

A injecio de nutrientes comegou quinze dias depois que o modelo foi
contaminado, apos a retirada da fase livre do contaminante, existindo portanto,

somente as fases dissolvida, adsorvida e volatil do contaminante.

Os nutrientes adicionados seguiram a proporg¢do 100C : 5N : 1P. O cloreto de
amonia forneceu nitrogénio amoniacal e o fosfato de potassio, o fésforo. Assim,

adicionou-se 324,82g de cloreto de amdnia e 74,58g de fosfato de potassio.

As concentragdes calculadas acima, foram dissolvidas separadamente na agua
originaria do aqiifero da éarea selecionada, e adicionadas por gotejamento ao
microcosmo, da mesma maneira que foi efetuada a contaminagdo. O processo de

adi¢do de nutrientes durou um dia e meio.

4.8 - Injecao de ar

Ar comprimido foi injetado no microcosmo seguindo a técnica de “air
sparging” , ou seja um pogo ou langa foi cravado no sedimento, dentro da zona

saturada, a uma profundidade de 52 centimetros do microcosmo.

O pogo ou langa foi projetado e construido pela empresa “Air Products”
Gases Industriais e estava conectado por meio de mangueiras a saida de ar comprimido
do laboratério e a um painel de controle de vazdo de ar, onde estava instalado um
rotametro modelo R2-15-A, Float Inox numero 2. O ar comprimido que fornece o
oxigénio molecular e funciona como receptor de elétrons para a biorremediagao foi

injetado numa vazdo constante de 3.558 mm/ min, logo apos a injecdo dos nutrientes.
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4.9 - Monitoramento do microcosmo

Para se ter um maior controle de todos os processos biogeoquimicos do
modelo, seguiu-se um cronograma de amostragem que compreendeu os seguintes

parédmetros:

Analises em amostras de agua;

Andlises Quimicas: BTX, pH, Oxigénio Dissolvido, Eh, Nitrogénio Total, Nitrato,
Fosforo Organico, Carbono Orgénico Total (TOC), Carbono Orgénico Dissolvido, e
Temperatura.

Analise de Toxicidade Aguda: Photobacterium phosphorenm

Analises em amostras de sedimento:

Analise Microbiologica: bactérias heterotroficas

A amostragem de agua subterrinea no microcosmo foi efetuada nos dois
pardmetros e seguiu a mesma metodologia de coleta utilizada nas amostragens de agua
subterranea realizadas na area selecionada. O volume amostrado fol sempre o minimo
necessario para as analises sendo que o volume retirado foi sempre reposto com a agua

subterranea original do aqiifero.

A amostragem do sedimento foi efetuada através de um amostrador de PVC
construido especialmente para ser utilizado no modelo fisico. O amostrador de PVC
fo montado por um tubo de PVC graduado em centimetros, totalizando 70
centimetros de comprimento e 0.5 cm de didmetro interno. Uma de suas extremidades
foi afinada para cravar melhor no sedimento. Dentro do tubo de PVC existia um
émbolo que servia tanto para controlar a profundidade do sedimento amostrado como

para expuilsa-lo do amostrador.

As amostras de sedimento foram sempre retiradas na altura do nivel d’agua.
Para que ndo houvesse uma desestruturagio hidrogeoldgica no modelo, o nimero de

amostragem teve que ser miimizado.



5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Caracterizagdo preliminar da area

53.1.1 - Caracterizag@o microbiologica

As tabelas 51 e 5.2, representam respectivamente os resultados
microbiolégicos preliminares em amostras de sedimento e agua subterrdnea antes da

montagem do microcosmo.

Os resultados preliminares mostraram que existe baixa densidade de
mICroorganismos na area em estudo, com uma populagio bacteriana na ordem de 10°
UFC/g em amostras de sedimento, e na ordem de 10* UFC/g em amostras de dgua
subterrdnea. Os resultados dessas andlises podem nio representar a realidade j4 que o
melo de cultura utilizado nesta etapa do trabalho pode ndo ser o mais adequado para

se analisar bactérias de subsuperficie.

Os resultados da caracterizagio microbioldgica preliminar também mostraram

que a area se encontra livre de contaminagdo microbioldgica.

Tabela 5.1 - Analise microbiologica da area - sedimento
Parimetro Resultado | Unidade de

medida

Actinomiceto ausente UFC/ g

Bactérias precipitadora do ferro 3,5% 10° UFC/ g
Bactértas redutoras do sulfato ausente NMP/ 100g

Bactérias heterotroficas 3.6 x10° UFC/ g

Fungos - Bolores 50 UEC/ g

Fungos - Leveduras 180 UFC/ g
Pseudomonas aeruginosa ausente NMP/ 100g

Legenda: NMP = nimero mais provavel
UFC = unidade formadora de coldnia




Tabela 5.2 - Andlise microbiologica da 4rea - 4gua subterrdnea

Pardmetro Resultado | Unidade de
medida
Actinomiceto ausente UFC/ mi
Bactérias precipitadora do ferro | 1,7 x 10? UFC/ ml
Bactérias redutoras do sulfato 4 NMP/ 100m}
Bactérias heterotroficas 4,5 x 10* UFC/ g
Coliformes totais - TM 23 NMP/ 100m}
Coliformes fecais - TM ausente | NMP/ 100ml
Fungos - Bolores ausente UFC/ mi
Fungos - Leveduras ausente UFC/ ml
Pseudomonas aeruginosa ausente | NMP/ 100ml

Legenda: NMP = nimero mais provavel

UFC = ynidade formadora de ¢oldnia

TM - tubos multiplos

IS

Os resultados das andlises de toxicidade aguda pelo método de Spirillum

volutans efetuadas tanto em amostras de sedimento ¢ de 4gua subterrinea estdo

respectivamente representadas nas tabelas 5.3 ¢ 5.4. Ja os Qs resultados das analises de

toxicidade aguda pelo método de Photobacterium phosphoreum também efetuadas

em amostras de sedimento e agua subterrinea estiio representadas nas tabelas 5.5 e 5.6

respectivamente,

Os resultados de ambas analises mostraram que o material geologico e a 4gua

subterrdnea do aquifero ndo apresentam qualquer toxicidade que possa afetar o

crescimento microbioldgico e assim, prejudicar o estudo.
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Tabela 5.3 - . Toxicidade aguda - sedimento e agua subterranea
Pardmetro Resultado Unidade de medida

S. volutans- sedimento N.T MEC90 (%)

<1 Unidade toxica
S. volutans - dgua subterrinea 90 MEC90 (%)

1,1 Unidade toxica
P. phosphoreum - sedimento 47,6 EC 50 (%)

2,1 Unidade toxica
P. phosphorenm - agua subterrinea 83,9 EC 50 (%)

1,2 Unidade toxica

Legenda: MEC9) = concentragdo minima efetiva da amostra que
causa a perda da motilidade tipica e/ou imobilizacdo total de 90 %
das bactérias Spirillum volutans.

N.T. = ndo toxica

EC50= concentracdo efetiva da amostra que causa 50 % de
redugdo na quantidade de luz emitida por Photobacterium

phosphoreum 3 15 graus Celsius,

3.1.2 - Caracterizagiio bacteriologica do aqiiifero

Em virtude dos resultados preliminares discutidos no item 5.1.1, decidiu-se
testar ¢ avaliar diferentes meios de cultura com o objetivo de caracterizar, de forma

adequada, a populagiio bacteriana de subsuperficie.

A tabela 54 mostra os resultados dessas andlises. Os resultados aqui
encontrados sdo coerentes com os de BALKWILL (1985), que mostrafzn_ que as
bactérias de subsuperficie cresceram mais em meio diluido do que em meio tipico,
nutricionalmente rico. Isso demostra que as bactérias encontradas na subsuperficie
estdo adaptadas a crescer e sobreviver em condiges oligotroficas. Este foi

considerado ¢ meio de cultura mais apropriado para quantificar a populagio bacteriana
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de subsuperficie, assim, o meio PTYG diluido, foi o meio utilizado durante o

monitoramento ne microcosmo contaminado.

Os resultados apresentados nesta pesquisa também sdo semelhantes aos
encontrados por WILSON (1983), GHIORSE (1985), BALKWILL (1985), BEEMAN
(1987), que demostram que os sedimentos dos aquiferos sdo habitados por um niimero
consideravel de bactérias, em torno de 10° UFC/g e a 4gua subterrdnea por uma

populagdo em torno de 10°-10* UFC/ml.

Tabela 5.4 - Densidade bacteriana em diferentes meios de cultura

Amostra Meio de Cultura
PTYG PTYG diluido Extrato de
Sedimento
Agua Subterranea - Abr/94 UFC/ml 4,0x10* 1,18 x10° 4,0 x10°
Agua Subterrinea - Jan/95 UFC/ml 4,0 x10° 8,0 x10° 3,0 x10°
Sedimento - Abr/94 UFC/g 3.8 x10° 2,0 x10° 4.0 x10°
Sedimento - jan/95 UFC/g 8,0 x10° 8,0 x10° 4,0 x10"

5.1.3 - Caracterizagio hidrogeologica

As tabelas 5.5 e 5.6 representadas abaixo mostram as caracteristicas

hidrogeologicas do aqiiifero que apresenta pH 6,1,

Comparando-se a caracterizagdio hidrogeologica com os dados da literatura
discutidos na revisdio bibliografica para a tecnologia de biorremediagdo com injecio de
ar, conclue-se que o aqiiifero selecionado possue granulometria arenosa ¢ homogénea

¢ condutividade hidraulica adequadas para o efetivo sucesso dessa tecnologia.
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Tabela 5.5 - Caracterizag@o hidrogeologica da area
Profundidade | Densidade do solo | Condutividade Porosidade
(cm) {(g/cm’) hidraulica (cm/s) | total (%)
30 1,50 14 x10° 39,98
60 1,58 16 x10° 40,06
90 1,69 12x10° 42,78
Tabela 5.6 - Granulometria
Areta Silte Argila Total
Massa {(g) 88,9 0,2 0,0 88,8
Porcentagem 99.8 0,2 0,0 100,0

2.1.4 - Caracterizagdo quimica

A tabela 5.7 mostra os resultados analitico da caracterizagdo quimica da agua

subterrdnea usada no microcosmo, Observa-se que em relagio aos pardmetros para

avaliagdo da qualidade, esta agua atende aos padrdes de potabilidade de acordo com a

Portaria 36 (MS/ 90). Em relag@o aos nutrientes necessarios para o favorecimento da

biorremediagdo observa-se a necessidade da adigfo.

Tabela 5.7 - Analise quimica da
agua subterranea

Parimetro Resultado
Carb. org. Dissol. 3,4 mg/l
Cloreto total 42,0 mg/i
Ferro Total 0,05 mg/l
Fost. Orto Total 0,005 mg/
Fosfato Total 0,025 mg/i
Magnésio Total <2,0 mg/|
Nit. Amoni. Total 0,14 mg/l
Nit. Nitrato 0,82 mg/l
Nit.Nitrito <0,005 mg/l
Sulfato Total T mel
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5.2 - Monitoramento e avaliacio da biorremediacfio com “air sparging” da zona

saturada

Depois da fase de contaminagdo que durou trés dias, até a primeira amostragem
do monitoramento, acompanhou-se a formagdo e o comportamento da pluma de

contaminacdo através dos visores do microcosmo.

No segundo dia de contaminagdo foi possivel observar uma pequena fase livre
com 0,4 cm de espessura no visor I. No terceiro dia, a fase livre no mesmo visor, era de
2 cm g, no quinto dia, era de 8 cm. A partir deste dia, foi possivel observar pelo visor I
que a fase livre presente empurrava a agua para baixo. No sexto dia, a fase livre no visor
I chegou a 13 cm, e praticamente ndo se observava mais agua neste visor, enquanto que
no visor 1I e nas canaletas de entrada e saida, o nivel d’4gua aumentou em média 1,5 cm,
Isto demostra as dificuldades de avaliagdo da espessura da fase livre em pogo de
monitoramento para a avaliagdo da quantidade de gasolina vazada em postos de servigos

(KEMBLOWSKI & CHIANG, 1990; LENHARD & PARKER, 1990; TESTA, 1991).

Estas observagOes foram efetuadas, pois a remocio da fase livre s6 seria
executada quando o contaminante estivesse distribuido por todo o microcosmo, ou seja,

quando aparecesse no visor 1.

A partir do oitavo dia, o tamanho da fase livre no visor 1 comecou a diminuir e
pela primeira vez, observou -se a presenga de vapores no visor I1. No décimo sétimo dia
de acompanhamento da pluma de contaminagiio, retirou-se a fase livre, quando existia
7,0 cm no visor I e 5 cm no visor II. Aguardou-se até 22° dia para certificar-se de que
ndo existia a presenca de fase livre, para enifio iniciar o processo de monitoramento da

biodegradagio da gasolina dissolvida.

No tempo designado T. = 1, 1* dia de monitoramento, ocorreu a primeira
amostragem do microcosmo ¢ no Tyz = 216° dia, a tltima, A adicdo de nutrientes e ar

comprimido ocorreu 19 dias depois de vazado, entre o Ty e T».
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Em fungao dos resultados obtidos para a concentragdao de BTX (ver tabelas 5.8
e 5.9), depois de 135 dias de monitoramento, o nivel d’agua dentro do microcosmo foi
elevado de 5 cm para 25 cm (figura 5.1), objetivando a minimizag¢ao da volatilizagdo e
dissolugao do contaminante que estava adsorvido na matriz solida do aquifero. Também
para minimizar a volatiliza¢do, as canaletas de entrada e saida, foram preenchidas com

sedimento.

POCO DE MONITORAMENTO

INJECAO DE AR

POGO DE
MONITORAMENTO

INJECAO DE
NUTRIENTES

RADA

SAIDA [ b : . em

FLUXO

90;0-cm
VISOR

Figura 5.1 - Representa¢do do microcosmo com o nivel d’agua elevado

As tabela 5.8 e 5.9 mostram os resultados obtidos durante o periodo de
monitoramento da Agua subterranea, com exce¢do dos resultados de densidade
bacteriana analisados em sedimento que estdo 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 serdo discutidos neste trabalho.



Tabela 5.8 - Variagio de pardmetros fisicos, quimicos e toxicidade no microcosmo - ponto 1

T/dia | Temp | pH | Eh | OD' | B T’ X' | P-PO,T | N-total | C.0.D° | Toxicidade aguda
°C (mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | EC 50%(%)/UT’
To= 1 18 66 | 150 | 53 289 308 230 | <0,005 | 0,71 77

T,=14 19 60 | 100 | 5,8 278 295 222 | <0005 | 02 3300 19.8/5,0
To= 28 19 55| 180 | 75 265 280 211 0,117 753 | 2200 11,2/8,9
T=42 1 21 |515] 128 | 68 250 263 200 0,270 | 7400 | 1800 7.2/139
Te=56 | 21 | 507 125 ] 65 205 203 175 0,320 | 5500 | 1100 51/196
Te=70 | 22 14841 126 | 572 135 123 135 0,060 | 3300 | 530 6,3/159
Te=84 | 22 45 | 150 | 50 45 25 85 0,060 | 4300 | 505 58/172
T~=98 | 23 45 | 153 ] 57 | 426 | ND® 26 0,180 | 2800 | 265 4.6/21,7
Te=112| 20 50 | 143 | 58 ND® | ND* 13 0,210 | 1800 227 4,9/20,4
Te=126 | 20 50 | 154 | 60 | ND* | ND* | ND* | 0060 | 2500 | 145 6,0/16,7
Tw=140] 21 6,1 | 1451 60 | <20 | <20 | <20 | 0,060 110 | 48,0 NT /<1
T=154] 21 45 | 167 1 60 | <20 | <20 | <20 | 0,100 | 2300 | 42,0 NT/<1
T=181] 24 55 1100 | 68 | ND* | ND* | ND* | 0,200 700 340 NT /<1
Ti=2161 22 63 | 170 | 68 | ND* | ND* | ND® | <010 | 380 18,0 NT /<1

1 - O.D.: oxigénio dissolvido
2 - B: benzeno

3 - T: tolueno

4 - ¥: xileno

5 - C.0.D; carbono orginico dissolvido
6 - EC 50: Concentragio efetiva da amostra que causa 50% de redugio na quantidade de luz emitida por Photobacterium
phosphorum a 15 graus Celsius;

7- U.T.: Unidade Toxica

8 - N.D.: ndo detectado. Limite de detecgdo do aparelho para benzeno 0,01 ppb

9 -N.T.: ndo tdxica
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Tabela 5.9 - Variaggo de pardmetros fisicos, quimicos e toxicidade no microcosmo - ponto 2

T/dia | Temp | pH | Eh | OD' | B? T° X' | P-PO,T | N-total | C.0.D’ [ Toxicidade aguda
°C (mV) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | EC 50°(%)/UT’
To= 1 18 66 | 150 | 53 285 303 226 | <0005 | 0,93 74

T=14 19 | 564 83 38 271 288 218 | <0,005 0,1 3280 16,6 /5,1
T,=28 19 | 5621178 ] 69 259 276 210 0,150 590 | 2215 96/104
Ts=42 1 21 [3507]| 112 | 68 | 2480 | 260 200 0,090 800 | 1808 7.2/13,9
Te=56 | 21 |534] 108 | 65 201 198 171 0,360 1300 | 1112 7.3/13,7
Te=70 | 22 | 548 | 90 52 137 120 129 0,060 900 544 3,8/263
Te=84 | 22 56 | 97 5.0 43 23 81 0,090 1200 | 506 84/119
T=98 | 23 56 1 112§ 55 5.6 ND® 27 0,060 1300 | 267 6,2/16,1
Te=112] 20 604 114 | 53 | ND® | ND® 11 <0,050 | 1300 | 229 16,5/6,1
To=126] 20 | 638 ] 145 | 58 | ND* | ND* | ND* | 0,090 380 148 173/5,8
Tie=140] 21 | 628 | 153 | 60 | ND* | ND®* | ND¥ | <0,050 | 270 52 493 /2.0
Tu=154] 21 |6,12 | 167 | 57 | <20 | <20 | <20 | <0,050 | 2100 45 NT /<1
T=181| 24 58 | 170 | 61 | <20 | <20 | <20 | 0,500 1200 36 NT? /<1
Ts=216| 22 63 | 173 ] 65 | ND° | ND* | ND* | <010 | 3700 21 NT /<1

1 - O.D.: oxigénio dissoivido
2 - B: benzeno

3-T: tolueno

4 - X: xileno

5 - C.O.D: carbono organico dissolvido

6 - EC 50: Concentracfo efetiva da amostra que causa 50% de reducio na quantidade de luz emitida por Photobacterium
phosphorum a 15 graus Celsius;

7- U.T.: Unidade Toxica

8 - N.D.: ndio detectado. Limite de detecgéio do aparelho para benzeno 0,01 ppb

9 - N.T.: ndo toxica
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Durante a implementagdo da tecnologia de injegio de ar, foi mantido
constante a aplicagdo de ar comprimido na vazdo de 3.558 mm/ min. Como observa-se
nas tabelas 5.8 e 5.9, os pardmetros potencial redox (Eh) e oxigénio dissolvido (OD)
se mantiveram relativamente constante e com correlagio positiva refletindo apenas

variagOes inerentes do sistema de fornecimento de ar nas instalacdes do laboratério.

A variagio de pH demostrou que durante o processo de biodegradag¢do
ocorreu uma acidificacio do meio provavelmente em fungio da produgio de 4cidos
organicos provenientes da degradagio parcial dos compostos BTX até o Ts. Apés este
periodo, que coincide com o crescimento méaximo microbiano, ocorre uma recuperagio
do pH demostrando a biodegradagio total desses acidos erginicos até gas carbdnico e

agua.

Em relagdo ao nitrogénio total observou-se um aumento inicial seguido de um
decaimento. Nao foi possivel uma avaliagio adequada deste parimetro pois ndo foi
efetuada analises da série nitrogenada completa para os pardmetros, N-orgénico, N-
amoniacal, N-nitrato, N-nitrito e N-total. Lembra-se que o nitrogénio foi adicionado
em solugdo nutriente a montante. proximo do pogo de monitoramento do ponto 1, bem
como da langa de injecdo de ar comprimido, e que a contagem microbiolégica foi
efetuada proximo ao pogo de monitoramento do ponto 2. Esta variacio demostrou que
ate o Ty a solucdo de nutrientes ainda ndo tinha atingido o ponto 1 de monitoramento.

Isto pode ser observado na tabela 5.9 onde a concentracio de N-total é bem menor.

Uma outra possibilidade para as menores concentragdes de N-total do ponto
2. seria um maior crescimento microbiano em fungiio da concentracdo de fase livre e

menor toxicidade

O pardmetro carbono organico dissolvido (COI) mostrou ser um bom
parametro indicador do decaimento do BTX pois ao longo do tempo sua concentragio

também foi diminuindo.

Ja a toxicidade aguda analisada em agua nio mostrou ser um bom parimetro

indicador do decaimento do BTX pois seu comportamento observado nio foi o
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esperado, ndo acompanhou o decaimento das concentragdes dos compostos

contaminantes.

Inicialmente, se pretendia também analisar em amostras de sedimento o
parametro TPH (hidrocarbonetos totais) através de procedimento desenvolvido por
AVANCINI et alli, (1996) baseado no método 418.1 da EPA. Apesar de ser um
parametro extremamente importante, tal analise neste estudo ndo foi realizada devido
as limitagOes fisicas inerente a este estudo. InGmeras amostragem de sedimento no
MICTOCOSMO causariam uma alteragdo em sua estrutura modificando sua densidade ¢
porosidade. Mesmo assim, acredita-se que a analise de TPH em solos possa contribuir
tanto para o diagnostico e mapeamento de plumas de contaminagio com
hidrocarboneto poliaromaticos, quanto para o monitoramento de sua remediacio

(AVANCINI et alli, 1996).

Tabela 5.10 - Variagdo da densidade
bacteriana no microcosmo
T Densidade Bactertana
UFC/g

13 6,0x10°

43 50,0x107

57 3,2x10%

85 2,8x10"
210 3.6x10°

As curvas obtidas da biodegradacio dos compostos benzeno, tolueno, e

xileno (BTX) sdo apresentadas nas figuras 5.2, 5.3, e 5.4,
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Figura 5.2 - Biodegradagdo de Benzeno
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Figura 5.4 - Biodegradagio de xileno

Através da adigBo de 4,5 litros de gasolina injetado na zona nfo saturada do
microcosmo obteve-se a concentragdo inicial (Te= 1) dos compostos BTX no
microcosmo de 289 mg/L de benzeno, 308 mg/l. de tolueno e 230 mg/L de xileno. A

adicdo de ar comprimido e nutrientes ocorreu apos 25 dias de monitoramento.

Segundo os dados da literatura a meia vida de BTX é 10, 7 ¢ 16 dias
- respectivamente, sendo que trabalhos avaliando a biodegradagiio destes compostos
(KARLSON & FRANKENBERGER, 1989 ¢ SANTOS, 1996) demostraram que o

tolueno sempre degrada mais rapido seguido pelo benzeno.

Neste experimento todos os compostos BTX foram completamente
degradados num periodo méximo de 126 dias. O tolueno foi biodegradado mais
rapidamente, depois de 98 dias, ndo era mais detectado seguido do benzeno, que teve
sua completa biodegradacio depois de 112 dias, e do xileno, que depois de 126 dias

nao foi mais detectado.
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Observando se as figuras 5.2, 53 e 5.4, fica demostrado que durante o
processo de biodegradagio de BTX, ocorreu um periodo de aclimatacio de 42 diag
das bactérias heterotroficas totais, o que esta de acordo com a literatura (SPAN &
VANVELD, 1983), correspondendo a fase lag da figura 5.5. Apés este periodo os
compostos BTX sdo efetivamente biodegradados, variando o tempo de acordo com a
meia vida de cada composto. Isto também pode ser observado nas figuras 5.6 e 5. 7
que mostra o decaimento da concentragio de matéria orginica (BTX) e aumento do
crescimento bacteriano no microcosmo. Comparando-se essas figuras, observa-se que
apos 112 dias de monitoramento a concentragdo de BTX ndo era detectada refletindo

um retorno da densidade bacteriana aos valores iniciais de 10° UFC/g,
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Figura 5.5 - Densidade da populag¢do bacteriana no microcosmo
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6 - CONCLUSOES

CARACTERIZACAO

v A érea escolhida para o estudo se mostrou bastante adequada pois se apresentava livre de
contaminagdo microbiologica, e tanto o material geolégico quanto a agua subterrdnea do
aquifero néio apresentaram qualquer toxicidade, fato que poderia prejudicar o estudo de

blorremediacio.

v" O meio PTYG diluido foi considerado o meio mais apropriado para quantificar a populagio
bacteriana de subsuperficie e por isso foi o meio utilizado durante o monitoramento no

microcosmo contaminado.

v O agiiifero da area escolhida apresentou uma populaggo bacteriana de 10° UFC/g em
sedimentos e [0>-10* UFC/ ml em 4gua, densidade suficiente para se implantar a tecnologia de

biorremediacao.

v O aquifero selecionado possue granulometria arenosa e homogénea, e condutividade

hidraulica adequadas para o sucesso da tecnologia de biorremediacio.

v Os resultados da analise quimica da dgua do aquifero mostraram que a 4gua subterrinea
atende aos padrdes de potabilidade (portaria 36 MS/90), mas observa-se a necessidade de
adiclio de nutrientes para implantagio da tecnologia.

MONITORAMENTO

v O microcosmo utilizado se mostrou adequado para o estudo de biorremediacdo “in situ”

através da tecnologia de “air sparging”.
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v A fase livre quando presente, foi detectada nos pogos de monitoramento em niveis

variados, esse fato, em escala real, pode dificultar a avaliagio da espessura da fase livre

existente no aquifero.

v" O processo de biodegradagio promove uma acidificacio do meio provavelmente em
fungdo da produgdio de acidos organicos proveniente da degradacdo parcial dos compostos

BTX.

v O pardmetro carbono organico dissolvido mostrou ser um bom pardametro indicador do

decaimento do BTX pois ao longo do tempo sua concentragio também foi diminuindo.

v O parimetro toxicidade aguda analisado em 4gua, ndo mostrou ser um bom pardmetro
indicador do decaimento do BTX, pois ndo acompanhou o decaimento da concentragio do

contaminante,

v Mesmo ndo sendo avaliada neste trabalho, acredita-se que a analise de TPH em solos possa
contribuir tanto para o diagnostico ¢ mapeamento de plumas de contaminagio com

hidrocarbonetos poliaromaticos. quanto para o monitoramento de sua remediacio,

v Durante o processo de biodegradacio de BTX, ocorreu um periodo de aclimatacdo de 42

dias das bactérias heterotréficas totais encontratas no microcosmo.

v Apds o periodo de aclimatagio, os compostos BTX foram efetivamente biodegradados,
variando o tempo de acordo com a meia vida de cada composto (tolueno 98 dias, benzeno

112 dias e xileno 126 dias).

v" O decaimento da concentragio dos compostos contaminantes foi acompanhado por um
aumento na densidade da populagdo bacteriana que, voltou aos seus valores de densidade
Iniciais assim que a concentragdo de BTX nfio era mais detectada, caracterizando deste modo,

0 processo de biorremediagio.
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v Neste estudo, a tecnologia de “air sparging” foi bastante eficiente. Essa tecnologia que é
relativamente nova, quando aplicada adequadamente tende a ser uma das tecnologias de
remediacdo com melhor relagdo custo/beneficio para tratamentos de hidrocarbonetos de

petroleo.
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7 - GLOSSARIO

Abidtico - Componente do ecossistema que ndio inclui seres vivos, por exemplo, substincias
minerats, os gases e os elementos climaticos isolados.

Aclimatacio - £ o ajuste gradual e reversivel da fisiologia e morfologia a mudancas nas condigdes
ambientais.

Adsor¢do - Aderéncia de moléculas sobre uma superficie mineral ou de particulas solidas por meios
fisicos sem comportar interagio quimica.

Adveciio - Processo de transferéncia de calor ou matéria devido ao movimento horizontal das
massas de ar ou de agua.

Aerébio - Organismo cuja vida ¢ dependente ou que se desenvolve na presenga de oxigénio livre.
“Air sparging” - Injecio de ar dentro da 4gua subterrinea para remover quimicos volateis e liberar
oxigénio, o qual promove crescimento de microbiano.

“Air stripping” - Processo acima do solo usado para remover contaminadores volateis da agua.
Envolve exposi¢do da superficie da dgua a um grande volume de ar, geralmente fluindo a agua por
uma torre em uma direcio e o ar pela torre na dire¢iio oposta.

Anabolismo - Metabolismo construtivo que forma substancias mais complexas tipicas do organismo,
a partir de precursores mais simples derivados dos alimentos.

Anaerébio - Organismo que ndo requer oxigénio para viver e reproduzir.

Agqiiifero - Formagdo geologica que armazena agua, permite o movimento de determinado volutme
sob condicdes naturais, € fornece agua em quantidades significantes.

Bactéria_- Um organismo unicelular de tamanho microscopico. As bactérias sio ubiquas no meio
ambiente, habitando a agua, solo, matérias organicas, e os corpos de plantas ¢ animais.

Benzeno - Substdncia quimica composta de seis atomos de carbono arranjados em um anel
hexagonat, com um atomo de hidrogénio preso a cada carbono,

Biaugmentation - A adigio the microorganismos ndo-nativos em um local.

Biodegradacio - Conversdo biologicamente mediada de um composto para outro,

Biomassa - Massa total de microorganismos presentes em uma certa quantiadade de agua ou solo.
Biorremediagio - Uso de microorganismos para controlar e destruir contaminantes.
Biorremediaciio engenherada - Tipo de biorremediagio 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.
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Bioremediaciio intrinseca - Um tipo de biorremediagdo “in situ” que administra as capacidades
inatas de microbios de ocorréncia natural para degradar contaminantes sem nenhuma interferéncia da
engenharia para estimular o processo.
Biotransformaciio - Transformacio catalizada micrdbioticamente de uma substancia quimica para
outro produto.
“Bioventing” - Circulagdo de ar através da subsuperficie para remover contaminantes volateis e
liberar oxigénio, o qual estimula os microorganismos para degradar contaminantes remanescentes.
BTEX - Abreviagdo para benzeno, tolueno, etilobenzeno e xileno. Sdo compostos presentes na
gasolina e outros produtos derivado de petroleo.
Catabolismo - Metabolismo destrutivo, de decomposigio, degradagio e excregdo, que geralmente
Ibera energia e resulta em estados maiores de oxidacio.
Cinética - Refere-se ao indice pelo qual uma reacio ocorre.
Coluna de carvio - Processo acima do solo para remover contaminantes do solo ou do ar. Envolve
contato entre a 4gua € o ar e carvio ativado, na quat absorve os contaminantes, geralmetne fluindo a
a’gua ou ar através de colunas repletas de carvio.
Cometabolismo - Uma populagdo se beneficia do subproduto de uma reagio de outra populagio
sem prejudicar a primeira
Composto inorginico - Uma substincia quimica que ndo € baseada em ligagdes covalentes de
carbono . Exemplos importantes sdo metais, nutrientes como nitrogénio ¢ fosforo, minerais e dioxido
de carbono.
Composto orginico - Um composto formado de 4tomos de carbono, tipicamente ligados em
correntes ou anéis.
Convecciio - Movimento vertical, ascendente ou descendente, de massas de ar ou de agua, através
de um mecanismo circular, duplo e oposto, ocasionado por diferengas de temperatura.
Cromatégrafo de Gds - Instrumento usado para identificar e quantificar quimicos volateis numa
amostra.
Doador de Elétron - Composto que doa elétrons (portanto é oxidado) nas reagdes de produgio de
energia e s3o essenciais para o crescimento de microorganismos e no processo de bioremediacéo. Na
biorremediagdo o contaminante orgénico frequentemente serve como doador de elétron.
Enzima - Uma proteina criada por organismos vivos para ser usado na transformacio de um
composto especifico. A proteina serve como um catalizador na transformagio de um composto
bioquimico.
Espectrometre de massa - Instrumento usado para identificar a estrutura quimica de um composto.

Normalmente, as substdncias quimicas no composto sdo separadas previamente por cromotografia.
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“Ex situ” - termo em latim referente a remocdo de substancia de sua posi¢do natural ou originaria.
Fase nio aquosa do liquido - Solugdo liquida que ndo se mistura facilmente com agua. Muitos
contaminantes da agua subterranea, incluindo solventes clorinizados a muitos produtos de petréleo,
entram na subsuperficie em fases de solugdes ndo aquosas.
Galeria de infiltracdo - Sistema de mecinico usado para injetar substincias que estimulam
microorganismos na subsuperficie. Galedas de infiltragdo consistem tipicamente de canos
subterrdneos perfurados através dos quais a agua contendo os materiais de estimulagiio apropriados
¢ bombeada.
Gradiente hidrdulico - Mudanga na diferenca de nivel (ex., pressdo da dgua) por unidade de
distancia em uma dada diregdo, tipicamente na dire¢io do fluxo principal.
Hidrocarboneto - Uma substincia quimica composta de carbono e hidrogénio em qualquer
variedade de configuragio. Produtos de petrdleo, assim como muitas substincias quimicas sintéticas
industriais, contém varios hidrocarbonetos diferentes.
Hidrocarboneto de petréleo - Uma substincia quimica derivada de petroleo por varios processos
de refinaria. Exemplos incluem gasolina, 6leo combustivel, e uma vasta escala de produtos quimicos
usados na manufatura e industria.
“In situ” - Termo latim que significa “ no lugar” - na posicio natural ou original,
Inducdio de enzima - Um processo pelo qual um organismo sintetiza uma enzima em resposta a
exposicio de um produto quimico especifico, ¢ indutor.
“Land farming” - Processo acima do solo usado para estimular microorganismos para degradar
contaminantes na terra. Este processo envolve propagagio do solo, adicdo de nutrientes e o, cultivo.
Metabolismo - Reag¢es quimicas em células vivas que convertem fontes de alimento para energia e
nova massa da célula.
Microcosmo - Um recipiente montado em labotatério que se assemelhe o maximo possivel com as
condicdes-de um ambiente natural.
Microorganisme - Um organismo de tamanho microscopico ou submicroscopico. Microorganismos
podem destruir contaminantes usando-os como fonte de alimento para o seu proprio crescimento e
reproducio.
Mineralizagfio - Completa degradacdo de um quimico organico para dioxido de carbono, agua e
possivelmente outros compostos inorganicos.
Oxidacéo - Transferéncia de elétrons para fora de um composto, como um contaminante organico.
A oxidacdo pode suprir energia que os microorganismos usam para o crescimento e reprodugdo.
Frequentemente (mas ndo sempre), a oxidagio resulta na adicdo de um 4atomo de oxigénio e/ou a

perda de um atomo de hidrogénio.



131
Organismo geneticamente construide - Um organismo cujos genes foram alterados por humanos.
Por exemplo, pesquisadores tém usado a engenharia genética para dar & bacteria a capacidade de
degradar produtos quimicos perigosos que normalmente resistem 4 biodegradagio.
Permeabitidade intrinseca - Uma medida da facilidade relativa com a qual um liquido passa através
de um instrumento poroso (geralmente solo ou sedimento). Permeabilidade intrinseca depende da
forma e tamanho dos poros pelo qual o liquido passa.
Pluma - Zona de contaminantes dissolvidos. Uma pluma geralmente origina-se da zona
contaminante e se extende por uma distancia na diregdo do fluxo da agua subterrinea.
Receptor de elétrons - Composto que recebe elétrons (portanto é reduzido) nas reagdes de
produgiio de energia e sdo essenciais para o crescimento de microorganismos e no processo de
bioremediagéo. Os receptores de elétrons mais comuns na biorremediagdo sdo oxigénio, nitrato,
sulfato e ferro.
Reducio - Transteréncia de elétrons para um composto, como o oxigénio. Isto ocorre quando um
outro composto é oxidizado.
gasolina e outros produtos de petréleo
Recuperacito-de produto livre - remocdo de pogas residuais de contaminantes, como gasolina que
flutua acima da camada freética, para a subsuperficie.
Sistema de bombeamento e tratamento (“pump and treat system™) - O tipo de sistema mais usado
para a limpeza da dgua subterrinea contaminada. Sistemas de bombeamento ¢ tratamento consistem
de uma série de pogos usados para bombear 4gua contaminada até a superficie e ligados a um
tratamento na superficie usado para limpar a dgua subterrinea extraida.
Substrato - Um composto que microorganismos podem usar na reagio quimica catalizados por suas
enzimas.
Surfactante - Sabdo ou substincia similar que possui um final hidrofdbico ‘e um hidrofilico.
Surfactantes podem ligar-se ao éleo e outros compostos imisciveis para ajudar seu transporte na
agua.
Recuperacio de vapor - Um método para a remogio de contaminantes volateis do solo acima da
camada freatica através da circula¢o do ar pelo solo.
Técnica do mimero-mais-provivel - Técnica estatistica para estimar o namero de OTganismos
presentes numa amostra.
Volatiliza¢fio - Transferéncia de um quimico da fase liquida para a gasosa (como na evaporagio).
Zona saturada - € nesta parte do perfil do solo,onde a 4dgua subterrinea propriamente dita se

encontra. onde os poros estdo totalmente preenchidos por agua.
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Zona nio saturada ou vadosa - Esta zona inicia-se logo abaixo da superficie do solo e se finaliza
no topo da superficir fredtica. Nesta zona os poros estio preenchidos tanto com gases

(principalmente ar e vapor d’Agua) quanto agua.
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