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Resumo

O aumento da incidéncia de acidentes ambientaiscoconbustiveis fosseis
e as consequéncias associadas a esses compostus/aram a busca por
fontes de energia alternativas, como os biocommisti Dentre o0s
biocombustiveis, pode ser destacado o biodiesgliab foi introduzido na
matriz energética brasileira, no ano de 2005, mendode misturas com
diesel. Com o aumento da utilizacdo do biodiesglpsgsivel também que
haja um aumento da incidéncia de contaminacdeseaalis com 0 mesmo.
No entanto, pouco se sabe sobre os seus impactasgnas subterraneas,
principalmente quando associado a misturas contdredel fossil. Com o
objetivo de analisar o comportamento dos compgs®sentes nas misturas
de biodiesel B20 (20% em volume de biodiesel e 8f8sdiesel) no
ambiente subterrdneo, estdo sendo conduzidos dtislos na Fazenda
Experimental da Ressacada. Em duas areas expaimdot feita uma
liberacdo controlada de 100 litros da mistura B&@ds que duas técnicas
de remediacdo diferentes estdo sendo analisadanudtio Natural
Monitorada e Bioestimulacdo Metanogénidda técnica de atenuacdo
natural apenas se monitora a degradacdo natural avanco da
contaminacao, sem outras intervencdes. Na areaimepdal onde foi
aplicada a técnica de bioestimulacdo metanogérsga, realizadas
injecBes semanais de acetato de amonio, que € hstrago facilmente
degradavel e é capaz de estimular o crescimentmicd®rganismos,
acelerando o processo de remediacdo do aquifersseNsentido, o
presente trabalho teve como objetivo geral avahiar alteracbes
geoquimicas nas aguas subterraneas impactadasod@sbl B20 nos
experimentos de atenuacdo natural e bioestimulagitanogénica O
estudo apresentou indicios de que as alteracdemiiggioas se deram
com maior intensidade no experimento de bioestighda
metanogénica, onde também houve indicios da degiadalos
compostos BTEX junto a regido da fonte. Ambos owsfasdo
justificados, possivelmente, pelas injecbes deatmele amonio.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel; Biorremediacdo; Atenuacdo Natural,
Bioestimulacdo Metanogénica



Abstract

The increasing frequency of environmental accidemilving fossil
fuels and the consequences associated to theseundiphas led to the
search of alternative energy sources, such asittieets. Among the
biofuels, biodiesel draws special attention. It wasoduced in Brazil's
energetic matrix in the year 2005, in form of mies with diesel. With
the increasing use of biodiesel, an increase in fteguency of
environmental accidents is also possible. Howditge is known about
its effect in groundwater, especially when assedatith fossil diesel.
In order to evaluate the behavior of the compoyrésent in the B20
biodiesel blend (20% in volume of biodiesel and 80%cdiesel) in
groundwater, two studies are being conducted at Ressacada
Experimental Farm. Two experimental areas were acoimtated with
100 liters of the B20 blend and each one usesfarelift remediation
technique: Natural Attenuation and MethanogenicBmoulation. In the
natural attenuation experiment, natural degradatiand the
contamination progress are monitored, without othtsrventions. As
for the methanogenic biostimulation experiment, kigeammonium
acetate injections are performed. Ammonium acetatean easily
degradable compound which is capable of stimulatirey growth of
microorganisms that can accelerate the remedigiimeess. In that
context, this study aimed the evaluation of the nmgeochemical
changes in both experiments to identify which aeerbajor degradation
processes in each experiment, as well as, evabidXs behavior. The
results indicate that the geochemical changes were pronounced in
the methanogenic biostimulation experiment and thate was BTEX
degradation near the source zone. Both remarkguatified by the
ammonium acetate injections.

Keywords: Biodiesel; Bioremediation; Natural Atterion;
Methanogenic Biostimulation
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1. Introducéo

1.1.Contextualizacao

Devido a crescente demanda por fontes de eneggaciada a
uma maior preocupacdo com 0 meio ambiente, os Iniogstiveis
surgem como uma alternativa promissora (BARNWAL; ARNVA,
2005). Dentre eles, destaca-se o biodiesel, quma apcdo para os
motores, geradores e outros equipamentos movidissal com pouca
ou nenhuma necessidade de adaptacdo (MELLO, 2@epgndo da
mistura utilizada.

A possibilidade de se usar 6leos vegetais como gstiviel é
conhecida desde o final do século XIX. Entretartombustiveis
provenientes de Oleos vegetais ganharam importatepais da crise
petréleo nos anos 70 (SCHLEICHER et al., 2009).idlibsel € um
combustivel de queima limpa obtido a partir de ®leegetais ou
gorduras animais e possui como principais vantagersentais o fato
de ser renovavel, biodegradavel e de baixa toxdeid&ERPEN, 2005).

A participacdo do biodiesel na matriz energéticepdis pode
reduzir a dependéncia em relacdo ao petroleo eérandontribuir para
uma significativa reducdo nas emissdes de poluebdefato, a maioria
dos estudos tem mostrado uma reducdo consideraveimissao de
material particulado e, também, diminuicdo das sbeis de monodxido
de carbono e compostos aromaticos (LAPUERTA, 2008).

No Brasil, o uso do biodiesel para veiculos coragsc diesel
passou a ser autorizado pelo governo a partirrdgrgade 2005 com a
Lei N° 11.097, permitindo uma adicao de 2% em velao diesel (B2).
Em janeiro de 2008, a mistura de 2% passou a siratiria em todo
diesel nacional (BRASIL, 2005) e desde janeiro d#02 ficou
determinada a adicdo minima obrigatdria de 5% dome de biodiesel
ao 6leo diesel comercial (CNPE, 2009).

Com a crescente comercializacdo do biodiesel, tindedeste
no meio ambiente passa a ser de grande interesiseapesar de seu
potencial para reduzir as emissbes gasosas, p@aical®e sobre os
impactos deste biocombustivel nos corpos hidriespecialmente
guando associados a misturas contendo diesel (BS3MES, 2008).

O biodiesel ndo possui hidrocarbonetos aroméaticos saa
composi¢cdo. Entretanto, é frequentemente adicioraddiesel fossil
gue contém tais compostos. Dentre os muitos hidoooatos do
petréleo, os compostos monoaromaticos tais comenadmo, tolueno,

1



etilbenzeno e os xilenos (BTEX) s&o os de mai@ra@sse, pois sdo 0s
mais sollveis em agua e os mais toxicos quandoatibs ao meio

ambiente (CHAPELLE, 2001). Nesse contexto, é ingraet saber como
esse potencial contaminante se comporta no meioeatabe de que

forma remediar um eventual acidente.

Com o intuito de avaliar o comportamento dos ppais
compostos monoaromaticos (BTEX) presentes nas nagstle biodiesel
B20 (20% em volume de biodiesel e 80% de diesefioesendo
conduzidos dois experimentos na Fazenda ExperiingatRessacada.
Em duas areas experimentais, foi feita a liberag@rolada de 100
litros da mistura B20. Em uma das areas é empregatfznica de
atenuacdo natural monitorada onde apenas se namitalegradacao
natural e o avanco da contaminacdo, sem outrasvemigbes. Na
segunda area experimental, foi aplicada a técn@&didestimulagcéo
metanogénica onde s&o realizadas inje¢cfes semdaamcetato de
amoénio, o qual é um substrato facilmente degradévelapaz de
estimular o crescimento de microrganismos, restuitara aceleracdo no
processo de remediacéo do aquifero.

Uma das maneiras de se avaliar o progresso do gsmaie
descontaminacdo é o monitoramento das alteracdeguigeicas no
aquifero ao longo do tempo (LOVLEY; CHAPELLE, 199%esse
sentido, o presente trabalho consiste em um estodparativo das
alteracdes geoquimicas observadas durante o prim&mo dos
experimentos.

1.2.0bjetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral avahar
alteracBes geoquimicas em aguas subterraneas adpsgior biodiesel
B20 em experimentos de atenuagcdo natural e biadagép
metanogénica.

Sendo os dois objetivos especificos destacadapuar'se

a) Avaliacdo da influéncia do acetato de amdnio sohse
alteracbes geoquimicas no experimento de bioestgaal
metanogeénica.

b) Avaliacdo da interferéncia da bioestimulagdo mejénixa na
degradacdo dos BTEX dissolvidos préximos a fonte de
contaminacao.



2. Revisdo Bibliogréafica

2.1.Biodiesel

O biodiesel € um combustivel processado, equivakmdiesel,
derivado de fontes biologicas. Tem atraido ateng@mdial como
componente de mistura ou substituto direto do Hiese motores. O
biodiesel puro € chamado de B100. Quando mistuaadtiesel, passa a
ser chamado de BXX, sendo o “XX" referente ao pared em volume
de biodiesel presente na mistura (DEMIRBAS, 2009).

Composto de ésteres metilicos ou etilicos de acdidmsos, o
biodiesel, é obtido a partir de uma reacdo de dstasficacdo de
triglicerideos, pela mistura de éleos vegetais odgras animais com
alcodis de cadeia curta (metanol ou etanol) e eesepca de um
catalisador bésico, tendo a glicerina ou glicemhc um subproduto
(BARNWAL e SHARMA, 2005). A Figura 1 mostra uma repentacéo
esquematica de uma reacdo de transesterificacao.

CH,-COO-R, R-COO-R, CH-OH
| , H'/OH * '
CH-COO-R, + B8ROH —— R-COO-R, + CH-OH
[ + |
CH,-COO-R, R-COO-R, CH,-OH
Triglicerideo Alcool Esteres alquilicos Glicerol

Figura 1- Transesterificacdo de triacilglicerdis (tiglicerideos), onde
R representa a cadeia carbdnica dos acidos graxosRe, a cadeia
carbdnica do alcool reagente (LEUNG et al., 2006).

O biodiesel pode ser proveniente de diversas foat@sais
como: sebo bovino, 6leos de peixes, banha de pentee outras.
Também pode ser fabricado a partir de fontes visgeteno exemplo:
soja, palma, canola, mamona, girassol além de dlessluais de
frituras. A composicao final do biodiesel varia fmyme a fonte, devido
as diferentes distribuicdes dos acidos graxos preseéa matéria prima
(PARENTE, 2003).

Dada a grandeza do agronegdcio da soja ho mercasitelyo,
a soja apresenta o maior potencial para servir ddelm para o
desenvolvimento de um programa nacional de biodi€RAMOS,
2003). Quase 90% da producdo de 6leo no Brasips@@nientes da



soja que se constitui em um componente importaoteesiorco de
producao de biodiesel (PARENTE, 2003).

Por fim, a producéo de biodiesel gera um novo noerqgera a
producdo adicional de Gleos vegetais e de gordumBisais, diminui a
dependéncia de petréleo importado e ainda, pode genos poluicdo
ambiental, ou seja, pode contribuir para a redud@&o emissdes
atmosféricas de gases de efeitos estufa (GERPHES).20

2.2.Compostos Aromaticos

Uma das principais consequéncias advindas do uso de
combustiveis foésseis é a contaminacao do ambiebtiperficial pelos
seus componentes. No caso dos derivados do pet§lemmmpostos
aromaticos sdo o0s contaminantes mais frequentes s e mais
preocupantes entre os hidrocarbonetos (HOLLIGER. e1997).

Os compostos aromaticos sdo uma classe de compostos
orgéanicos ciclicos que possuem um anel em suatw@strmolecular
(Figura 3. Além da ocorréncia natural, atividades humanas
contribuiram para o aumento da introducdo de cotop@somaticos na
natureza pela manufatura, mineracdo e combust&®esEmMpostos
podem influenciar negativamente o ecossistemaagideshumana, por
este motivo, se faz necessario o estudo destesostwspna natureza
(YANG, 2006).

Vazamentos de combustivel de depdsitos subterraneos
derramamentos durante o transporte podem levamtammacdo do
solo e das aguas subterraneas com hidrocarbonetneanomaticos,
conhecidos como BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzenailenos,)
(DOU, 2008). Dentre os muitos hidrocarbonetos dadfe® esses
compostos sdo os de maior interesse, pois alérardmsnais sollveis
em 4gua, sdo também mais tdxicos quando preserge®rpos hidricos
(CHAPELLE, 2001).

Os BTEX podem migrar pelos sistemas de aguas sabéss,
podendo contaminar os suprimentos de agua potdeetie regides
afastadas da fonte de contaminacdo (DOU, 2008).e€lind destes
compostos em solos e 4guas contaminadas tem dutmale estudos
recentes devido a sua alta toxicidade e carcinoigiennie (MEHLMAN,
1992).



fH3 H,CH,

Benzeno Tolueno Etilbenzeno
H3 H3 H3
CH;
CH,
CH,
0-Xileno m-Xileno p-Xileno

Figura 2-Compostos monoaroméaticos (BTEX).

2.3.Biodegradacéao

A biodegradagéo pode ser considerada o processangise
influencia no destino dos contaminantes em sistesmasuperficiais e é
dependente das caracteristicas geoquimicas doeamudfa populacao
microbiana presente e do tipo de contaminante (VEIMBIER, 1999).
Trata-se de um processo de degradacdo onde miarosmps fazem
uso de um contaminante orgénico como fonte de inetgalimento.
Nesse processo, 0s compostos sdo quebrados geratéulas mais
simples encontradas no ambiente tais como o did@édoarbono e agua
(BEDIENT, 1997).

Os compostos organicos sao biodegradados por regieagdes
de oxidacao-reducdo, em que 0s contaminantes (desade elétrons)
sdo oxidados na presenca de receptores de elé@grsOs, Fe™, SO
2 COy), produzindo espécies reduzidas, conhecidas commpradutos
metabdlicos (NG, Fe?, §) e produtos finais ()0 CH). A variacéo
destes indicadores no ambiente indica a ocorré&heidiodegradacao
dos contaminantes e identificam quais processo8o estorrendo
(WIEDEMEIER et al, 1999).

Quando ocorre a contaminacdo de um aquifero cotunassde
diesel/biodiesel, a concentracdo de oxigénio na réefeduzida, uma
vez que este receptor de elétrons é termodinamitameais favoravel
e capaz de gerar mais energia para as célulashisioes. Uma vez
restrita a disponibilidade de oxigénio no ambiente microrganismos
passardo a utilizar outros receptores de elétrais, como, nitrato
(NOy), sulfato (S@), manganés (M), ferro (F&") e gas carbdnico
(CO,) para realizar a oxidacao da matéria organica (BHAE, 2001).
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2.3.1. Biodegradacao Aerdbia

A biodegradacdo de contaminantes organicos em atebie
subsuperficiais ocorre, inicialmente, por meio decpssos aerdbios,
onde as populacdes microbianas autdctones, comngiatepara
biodegradar esses contaminantes, encontram-se nuorhierde
oxigenado (FERNANDES, 2002). Todos os compostos Bpadem
ser degradados por microrganismos aerébios e adbEgfio aerdbia
pode ter um importante papel na remocao naturaBd&X das aguas
subterraneas (SALANITRO, 1993).

Em condicdes aerodbias, os BTEX sdo mineralizaddigxdo
de carbono e &gua por meio de reagcbes de Oxi-reduCs
microrganismos usam o oxigénio molecular como recefinal de
elétrons, enquanto os hidrocarbonetos servem caradod de elétrons
ou fonte de energia (RISER-ROBERTS, 1992). Enttetanquantidade
de oxigénio que pode ser dissolvida na agua sébiaré pequena e a
taxa de difusdo de oxigénio em regides subsupaEHdi@ baixa. Dessa
forma, a atividade de microrganismos aerébios,tgoepotencial para
degradar hidrocarbonetos, pode extinguir rapidaeenbxigénio do
ambiente, fazendo com que condicbes anaerdbiasentesp
predominantes no sistema (LOVLEY, 2000).

2.3.2. Biodegradacao Anaerébia

Com a auséncia de oxigénio no meio subsuperfigal,
microrganismos anaerébios comecam a ter uma maiticipacdo nas
atividades de biodegradacao. Esses passam a comsuros receptores
de elétrons, tais como, nitrato (N sulfato (SG*), manganés (M),
ferro (F€") e gas carboénico (Gpara realizar a oxidacdo da matéria
organica. A utilizacdo dos receptores de elétrodésem uma ordem
termodinamica, ou seja, conforme a quantidade @egenque esses
podem fornecer as células microbianas e, tambéngcdedo com a
disponibilidade desses no meio (CHAPELLE, 2001).

Em um cenario de contaminacdo, normalmente formam-s
zonas onde ocorrem diferentes processos de de§madagiando com a
distncia da fonte de contaminacdo. A presencaxdgmo inibe o
crescimento e a atividade de microrganismos an@s;6bmas,
tipicamente, esse se encontra disponivel apen&=mma da pluma de
contaminacdo. Em condi¢ges andxicas, 0s microngasisanaerébios
passam a utilizar receptores de elétrons comaamitfe(lll) ou sulfato
para realizar a oxidacdo dos contaminantes. Uma ex¢intos o0s
receptores de elétrons, o metabolismo anaerdbicsegoe pela
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conversao da matéria organica a metano e didéxida@adbono. A
producdo de metano predomina proximo a fonte déandnacédo, uma
vez que, neste local ha a maior concentracdo dosrocantes que
exercem uma maior demanda bioquimica de oxigémeyrando todos
0s receptores de elétrons termodinamicamente mairéveis
(LOVLEY, 2001). A Figura 3 mostra ilustra o fato mogonado.
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Figura 3 - Distribuicdo espacial dos proce’ssos dexido-reducao
presentes em aquiferos contaminados com derivadog ghetréleo.
Adaptado de: Lovley (2001).

2.4.Tecnologias de Biorremediacdo

A biorremediacdo baseia-se na degradacdo bioquichica
contaminantes por meio da atividade de microorgamsspresentes ou
adicionados no local de contaminacdo (BERNOTH.e2800).

Geralmente as tecnologias de biorremediacdo s8sifatadas
em in situ ou ex situ. A biorremedicdoin situ visa o tratamento do
contaminante no préprio local enquanto que nadioediacaex situ o
contaminante é tratado em outro lugar (AGGARWARIet1990).

A remediacaon situ pode ser descrita como 0 processo onde 0s
poluentes orgénicos sdo biologicamente degradadoscendicbes
ambientais, seja para didxido de carbono e agupamuum produto de
transformacao atenuado. Constitui uma abordageng geebaixo custo,
envolve pouca manutencdo e que € sustentavel permediacao de
areas contaminadas (MEGHARAJ et al., 2011).



Em virtude da necessidade de escavar a area coatianpara
0 tratamento, o custo da biorremediac& situ pode ser
consideravelmente mais alto. Além disso, ambos @todos de
remediacdo dependem essencialmente do metabolisiombrano
sendo que a remediacévsitu é considerada mais vantajosa, uma vez
que facilita a restauracdo das condicdes ecologicasolo e agua
contaminados (JORGENSEN, 2007).

Dentre as estratégias de remediacdo disponivetacdes-se a
atenuacéo natural, que depende do processo ndeuddgradacéo, e a
bioestimulagdo, onde a degradacdo dos compostoanicog €
estimulada por meio da adicdo de nutrientes e t@@epou doadores de
elétrons. A sustentabilidade de uma determinadanolegia de
remediacao € determinada por varios fatores concoraticées da area
contaminada, populacdo microbiana presente e ftjp@ntidade e
toxicidade do poluente presente (MEGHARAJ et &@1,12.

2.4.1. Atenuacdo Natural Monitorada (AN)

O processo de bioatenuacdo ou atenuacéo natursidinama os
poluentes em formas menos tdxicas ou os imobiliahfato se deve em
grande parte a biodegradacéo microbiana (SMETS3)260também,
em menor fracdo, a presenca natural de compostoscgs € Sor¢ao no
solo (MEGHARAJ et al., 2011).

A biodegradacéo é, geralmente, o mecanismo maigisajivo
para a atenuacgao dos hidrocarbonetos, exceto mé&knsuperficie do
solo onde o processo de volatilizacdo tem papeb regpressivo. A
biodegradacdo € mais lenta para os hidrocarbosetwlos ao solo,
enquanto para os hidrocarbonetos dissolvidos éivaateente mais
rapida (CHAPELLE, 2001).

A atenuacdo natural é uma técnica muito empregadsotos e
aguas subterraneas impactados por combustiveisEIRF TGUILLOT,
2007). O tempo para a atenuacdo natural varia denasielmente com
as condicdes locais. Muitos locais ndo requereemiahcdes agressivas
0 que torna a bioatenuacgéo eficaz e menos dispEn(iWIEDEMEIER
et al., 1999). Apesar de a atenuacao natural mtarsada em diversas
areas contaminadas, raramente € possivel empregéataunica forma
de tratamento, visto que, 0s processos de biodagiad sem
intervencdes de engenharia séo lentos (MULLIGAN420

As principais limitacdes da utilizacdo da AN s&@mdo periodo
de monitoramento para acompanhamento do processenuliacao;
variagdo nas condi¢des hidrogeoldgicas (direcéel@cidade do fluxo
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da 4gua subterranea, disponibilidade dos doadoresceptores de
elétrons); complicagbes na caracterizacdo do lodavido a
heterogeneidade do aquifero; e toxicidade de posdinmtermediarios
gerados durante a biodegradacdo do contaminantginairi
(WIEDEMEIER et al., 1999).

As principais vantagens da utilizagdo da AN emesisis de
remediacdo de aguas subterrdneas contaminadas enmclua
biodegradacdo completa dos contaminantes e n&do nsoma
transferéncia de local ou mudanca de fase dentroambiente,
reduzindo a geragdo e transferéncia de residuate per utilizada
sozinha ou em conjuncdo com outras tecnologias emeediacdo
(MULLIGAN, 2004; WIEDEMEIER et al., 1999); reduz asistos de
remediacdo; é potencialmente mais aceita pelo qoibliminuindo os
riscos de exposi¢cdo humana; e € menos intrusivaL{(MEAN, 2004;
ALVAREZ, 2005).

2.4.2. Bioestimulag&o (BS)

Bioestimulacdo se refere a adicdo de nutrienteecégms,
doadores ou receptores de elétrons em areas coatianj de maneira a
possibilitar que os microrganismos autoctones astepresentes em
numero e variedade suficientes para degradar o amamnte
(BHANDARI et al., 2007; SCOW e HICKS, 2005). A bgtenulacao
atua de forma a acelerar o processo de biodeg@aagdral por meio
da otimizacdo de determinadas condicbes ambientai®: teor de
oxigénio, temperatura, pH e disponibilidade deiantes (TRINDADE
et al., 2005).

A bioestimulacdo pode ser efetivamente empregadados
nutrientes essenciais como carbono, nitrogénidofdspotassio, célcio
e magnésio para acelerar a biodegradacdo de coalates,
aumentando a densidade bacteriana (EVANS et al3)20Pode ser
conduzida com sucess$o situ, bem comogx situ utilizando bactérias
aerdbias ou anaerdbias havendo a possibilidadeoabitacdo com
outros processos de biorremediacdo como, por exempl
fitorremediacdo (BHANDARI et al., 2007).

As reacdes aerdbias de biodegradacdo séo termdadamente
mais favoraveis, entretanto, o aumento na demamufguimica de
oxigénio exercida pela presenca de poluentes amsnextingue o
oxigénio dissolvido, resultando em condi¢cdes foeetm redutoras
associadas a metanogénese (CORSEUIL et al., 28&&3e sentido, as
técnicas de biorremediacao anaerébias sao gerammis vantajosas,
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em especial, na regido da fonte por se tratar de ammbiente
predominantemente anaerébio. Diversos estudos mdom&raram a
viabilidade do uso de nitrato, ferro e sulfato peeduzir o tempode
degradacdo de hidrocarbonetos (CUNNINGHAM et alQ012

ANDERSON; LOVELY, 2000 ; SCHREIBER; BAHR, 2002 ; BEER

etal., 1992)

i) Bioestimulagdo Metanogénica

A adicdo de um substrato organico ao meio subsuojreduz
a disponibilidade de oxigénio no ambiente, ocasidoaa diminuicdo
do potencial de 6xido-reducdo. Dessa forma, surgenas redutoras
gue levam ao estabelecimento de condi¢cdes metaicagésendo essa a
tendéncia natural de um aquifero impactado por ostop orgénicos. A
adicdo de substrato organico ainda estimula o ionesto de
microrganismos especificos associados a degradagaerobia de
hidrocarbonetos de petroleo, acelerando o processalegradacéo
desses compostos (RAMOS et al., 2011).

3. Materiais e Métodos

3.1.Descrigdo dos Experimentos

O presente estudo utilizara dados de dois projtodguzidos
pelo Laboratério de Remediacdo de Aguas Subtesa(REMAS).
Ambos o0s experimentos estdo sendo realizados n@ndazda
Ressacada, propriedade da Universidade Federarda Satarina, que
esta localizada préxima ao Aeroporto Hercilio Lap, municipio de
Florianépolis. A Figura 4 mostra a localizagdo dmgerimentos
citados.
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Figura 4 - Localizacdo da Fazenda Experimental da &ssacada.
Foto aérea dos experimentos de atenuagdo natural N e
bioestimulacdo metanogénica (BS). Fonte: Google Magacesso em
27/11/2011).

a) Atenuacao Natural

Os dados referentes ao projeto “Alteracbes Biogieaigas em
Aguas Subterraneas Impactadas por Biodiesel de &djhsturas de
Diesel/Biodiesel (B20)” serdo retirados do banco dados do
Laboratdrio. A metodologia empregada na obtenc&odaolos foi feita
conforme Chiaranda (2011).

b) Bioestimulagdo Metanogénica

Os dados provenientes do projeto “BioestimulacédPrdeessos
Fermentativod para Degradacdo Acelerada de Hidrocarbonetos
Petréleo em Aguas Subterraneas Contaminadas codieB@ B20”
foram obtidos conforme Ramos et al. (2011) e sde®eritos nos itens
3.2e33.

3.2.Area Experimental

de

O experimento de campo estd localizado na Fazenda

experimental da Ressacada em Florianépolis. O clooal é umido

Ao longo do estudo o termo “fermentativo” foi sitstio por “metanogénico” por ser
conceitualmente mais adequado.

11



mesotérmico com uma média anual de precipitacddldESmm. A

temperatura da agua subterranea é de aproximada&i@ no veréo e
22°C no inverno. A camada subsuperficial € comppste80% de areia
fina, aproximadamente 5% de silte e menos que 5%rgla. A média
de carbono orgénico no solo varia de 0,16% a 0,88%gelocidade da
agua subterranea na area experimental é de 6 faewos

A fonte de contaminagéo foi estabelecida em umea deelm x
1m que foi escavada até 1,6m abaixo da superfciem liberados
100L de B20 (80% diesel e 20% biodiesel) e 3kgrdgaidor brometo
de potassio em julho de 2010. A area experimertabyp 330m2 e
contém 41 pocos de monitoramento e 5 pocos deadmjapm 5
profundidades (2, 3, 4, 5 e 6 metros) (RAMOS et28111)

Para promover a bioestimulacdo metanogénica, umapés a
liberacdo da mistura B20, foi iniciado o proceditoette injecdo do sal
acetato de aménio nos pocos de injecdo localizadnsntante da fonte
de contaminacdo, procedimento esse realizado sémeria. Para
tanto, foi preparada uma solugdo de 25 litros deaagubterranea
contendo 700g de acetato de amdnio. Desta solirjatgva-se 1L em
cada nivel de profundidade dos 5 pogos destacadogeemelho na
Figura 5
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Figura 5 — Layout area experimental. Em destaque os 5 pogos de
injecdo, a montante da fonte de contaminacdo (em neelho). Os
demais 41 pogos sdo utilizados para 0 monitoramentda area
experimental.
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3.3.Andlises da Agua Subterranea

Para avaliar as principais altera¢cdes geoquimiess ajuas
subterrdneas e a degradacéo dos compostos BTENX feaizadas as
analises descritas a seguir:

As analises de pH, potencial redox, oxigénio disdol e
temperatura foram medidas em campo com um medigdarétula de
fluxo (Flowcell MP20).

As andlises de ferro (Il) e sulfeto foram condugidem
espectrofotbmetro HACH-DR / 2500. Para o ferro, (b)) método
seguido foi 3500-Fe D- método 1,10 fenantrolinaraPsulfeto, foi
utilizado o método 4500-S2 D- método colorimétrézul de metileno
(Standard Methods, APHA 2002).

Os anions acetato, brometo, fosfato, nitrato, taité sulfato
foram analisados em um cromatografo de ions (Dion®delo ICS-
1000), equipado com detector de condutividade #@ricoluna AS4A-
SC. Carbonato e bicarbonato de sodio foram utitizarh fase.

Os compostos BTEX e metano foram analisados poo ohei
cromatografia a gas, equipada com detector deadga@ de chama e
coluna capilar (30m x 0,25mm x 0,25 mm). Os limitiesdeteccéo de
cada composto analisado estdo relacionados naalhbel

Tabela 1-Limites de deteccdo para os compostos aisaldos
(Adaptado de Corseuil et. al, 2011).

Composto  Limite de detecgéo

Ferro Il 0,01 mg/L
Sulfeto 5 pg/L
Acetato 0,1 mg/L
Brometo 0,1 mg/L
Fosfato 0,1 mg/L
Nitrato 0,1 mg/L
Nitrito 0,1 mg/L
Sulfato 0,1 mg/L
Metano 10 pg/L
Benzeno 1 pg/L
Tolueno 1 pg/L
Etilbenzeno 1 pg/L
m, p-Xileno 2 pg/L
o-Xileno 2 pg/L
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3.4.Calculos de massa

Os célculos de massa foram realizados para disrg@riodos
amostrais, desde antes da liberacdo do combusii¢ell3 meses
decorridos do inicio do experimento, por meio dugpamaSurfer 8.0.

O célculo da estimativa de massa corresponde aamass
solubilizada de um composto de interesse em um melpré-
determinado. Neste trabalho, sempre que possieeleripregado o
método de interpolagcdo da minima curvatura. A ogaglo método da
minima curvatura foi feita com base no estudo zadt por Nunes
(2006) que comparou diversos métodos de interpoladgésse estudo,
foi constatado que o erro médio quadratico (RMSka @ método da
minima curvatura foi menor do que para os demaibaalos.

Ao longo do desenvolvimento dos calculos de mapsaa
determinadas variaveis, 0 método da minima curat@o convergiu
devido a insuficiéncia de dados disponiveis. Nesss®s, 0 método
aplicado foi o inverso da distancia ponderada fetio do erro médio
guadratico diminuir para esses dados. Os valorgéislosbem cada
célculo de massa, assim como o método empregadontesim-se no
Anexo |. Para o emprego desses métodos, é neeessdefinicdo de
algumas variaveis que serdo apresentadas a seguir:

3.4.1. Porosidade

Pelo fato de os dados de concentracdo serem express
unidades de massa de soluto por unidade de volaraguh do aquifero
(ng.L* ou mg.LY) e ndo possuitem carater aditivo, é necessario
converter os dados de concentracdo em variavdigaadiAssim, esses
valores devem ser multiplicados pela porosidadiévafdo meio, a qual
representa 0 volume drenante do meio poroso endcestara 0s
experimentos da Fazenda da Ressacada, utilizavedoode 0,20 -
caracteristico de solos arenosos — que foi detaduin
experimentalmente no Laboratério de Solos da Usidade Federal de
Santa Catarina (FERNANDES, 2002).

3.4.2. Profundidade de Influéncia
Em razdo de a analise realizada ser bidimensioasl,
densidades volumétricas das concentracfigdt ou mg.L") devem
ser convertidas em densidades por area do aqyffeyon® ou g.n¥)
multiplicado-se pela espessura da camada da pluma.
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A profundidade de influéncia, ou espessura da camad
determinada a partir do nivel médio do lencol foeéat(obtido por
monitoramento) e dos niveis dos po¢os de monitarime

A determinacdo da primeira camada foi feita da iségdorma:

1) Mediu-se a distancia do nivel do lencol até o pirone
ponto de monitoramento (na Figura 6, distancia,@6m até 2,00m, ou
seja, 94cm para a atenuacdo natural e 1,14m dé2dl seja, 86cm
para a bioestimulacdo metanogénica);

2) Determinou-se a metade da distancia do primeirel niv
de monitoramento até o segundo nivel (na Figuraefade da distancia
entre 2,00m e 3,00 m), ou seja, 50 cm;

3) Assim, a profundidade de influéncia da primeira
camada é dada pela soma dos dois valores deteomilfiad Figura 6;
94 cm mais 50 cm (1,44 m) para a atenuacdo nauél cm mais 50
cm (1,36 m) para a bioestimulagdo metanogénica).

Nivel do Solo Nivel do Solo
Nivel da Agua =1,06 m Nivel da Agua =114m
N N
£ £
3 20m 4 20m
“\ -\
£
o 3.0m E 30m
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“Ne “Ne
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o 60m s 6,0m
) e
SRS L - L

Figura 6 - Esquema das profundidades de influéncigpara os
experimentos de atenuacdo natural (AN) e bioestimatao
metanogénica (BS).

Para as camadas subsequentes, devido a distaddie pie 1m
entre os niveis de profundidade nos dois experwsersd camada de
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influéncia resultante sempre foi de 1m, inicianddesminando na
metade da distancia entre niveis.

a) Atenuacao Natural

Para o experimento da atenuacao natural foram sisktins de
novembro de 2007 até agosto de 2009. Para a detmda do nivel
médio do lencol freatico foram utilizados os poBd85, PZ03 e PZ05
devido a sua maior proximidade dessa area experingds pocos
citados encontram-se destacados em vermelho neaFgu

b) Bioestimulacdo Metanogénica

Para o experimento da bioestimulacdo metanogémicamf
usados dados de outubro de 2009 até julho de P@t4.a determinagéo
do nivel médio do lencol freético foram utilizadmspocgos PZ01, PZ02,
PZ07 e PEG6 devido a maior proximidade desses aeapaimental. Os
pocos citados encontram-se destacados em azudjuia Fi.
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Figura 7 - Piezbmetros (PZ), poco estratigrafico (B) e poco de
monitoramento (PM) utilizados na determinacéo do niel médio do
lencol freatico. Os pocos PM5, PZ03 e PZ05 (em veetho) foram

utilizados para o experimento de atenuacdo naturdlAN) e 0s po¢os
Pz01, PZ02, PZ07 e PE6 (em azul) foram utlizadosapa o

experimento da bioestimulagdo metanogénica (BS).

3.4.3. Definicdo da Area

O calculo da massa implica, finalmente, em defimra area
para a qual este célculo deve ser efetuado, beno,ceendispor das
coordenadas (geograficas ou relativas) de cada mimtamostragem.
Dessa forma, software Surfer 8.0, faz uma simplificacdo por meio de
algoritmos de integracdo numérica obtendo-se a dalanassa presente
em cada nivel de influéncia. O algoritmo escolhicioo de Simpson
(WANG et al., 2005).
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Neste estudo foram usados os dados dos pocos de
monitoramento PM6 ao PM30 e FONTE. A Figura 8 ilush area
definida neste estudo que, foi igual para os dqgig®mentos, visto que
a disposicdo espacial dos pocos relativa a posid@ofonte de
contaminacdo é mesma nos dois casos. A definicacedade estudo foi
feita conforme a disponibilidade de dados dos pogosidos dentro do
perimetro definido, minimizando assim eventuaiesde interpolacgéo.

Ao longo do desenvolvimento do estudo, houve assidade
do estabelecimento de uma nova area de influénudés restrita a
regido da fonte, para a andlise do comportamenso BIKEX. Este
procedimento foi necessario porque a biodegradagio compostos
BTEX se deu somente na regido da fonte (Figura ®8cena area de
influéncia considerada na Figura 8. Entretanto, mtfacdo aos
receptores de elétrons, manteve-se o calculo par@aada Figura 8,
pois, por serem completamente solUveis, eles migraniongo do
tempo para pogos mais afastados da fonte e pressaconsiderados
no calculo de massa Os pocos incluidos na and&gteata a regido da
fonte foram: FONTE, PM6, PM7, PM8, PM9 e PM10. Awa 9
mostra a referida area de influéncia.
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Figura 8 - Area de influéncia Figura 9 - Area de influéncia
definida para a realizacdo dos definida para a andlise do
célculos de massa. comportamento dos BTEX.

4. Resultados e Discussao

4.1.Célculos de Massa

Para todas as campanhas amostrais consideradasesgsio
(trés coletas para a AN e quatro coletas para a BE)ealizado o
célculo da massa dissolvida presente no momentwldéa. O célculo
foi realizado para cada um dos cinco niveis de uémtia
individualmente e apods este passo, foi feita a saoa valores
encontrados obtendo-se a massa total. Nos iterseguibntes serdo
demonstradas as massas totais obtidas ao longesdowblvimento dos
experimentos.

4.1.1. Oxigénio Dissolvido
O comportamento de decréscimo do oxigénio dissolaD)
observado nos trés primeiros meses do experimstdade acordo com
0 esperado, uma vez que houve um consumo acentioa@® apos a
liberacdo do contaminante. ApGs esse periodo, @@ionda massa de
OD foi devido a recarga do aquifero. De fato, catmas amostragens
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foram feitas em periodos semelhantes do ano, éaiselique se trata de
uma variacao sazonal referente a precipitacao.local

80

—+—BS

15

Tempo (meses)

Figura 10 - Comportamento do oxigénio dissolvido, @ longo do
tempo apos a liberacdo do combustivel, nas areas éstudo para a
massa total (soma da massa dos cinco niveis).

4.1.2. Ferro Ferroso

Para verificar a ocorréncia de ferro-reducéo, aoalse apenas
a forma reduzida do ferro (ferro ferroso®fevisto que a sua forma
oxidada (ferro férrico, & nao é sollvel em agua, o que inviabiliza a
sua andlise em amostras aquosas.
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Figura 11 - Comportamento do ferro ferroso (F&"), ao longo do
tempo apos a liberacdo do combustivel, nas areas éstudo para a
massa total (soma da massa dos cinco niveis).

Observa-se que houve o aumento da massa do compssto
duas areas experimentais, sendo tal resultado wsived indicio do
processo de degradac&o do contaminante via fedtgdie (Figura 11).
Entretanto, deve-se considerar também a possithdidie que parte do
Fe** detectado seja proveniente do préprio solo. Obssx\gue a massa
de Fé' encontrada aos 13 meses do inicio dos experimévitgsiase
trés vezes maior no experimento da bioestimulacéamogénica que
no experimento de atenuacao natural.

Estudos anteriores (CACCAVO et al.,, 1994; ANDERS@N
al., 1998; HORI et al., 2007) demonstraram que aépas ferro-
redutoras tem afinidade pelo acetato, podendaaHditi como fonte de
energia. Holmes et al. (2004) observou crescimeaigaificativo de
bactérias ferro-redutoras, assim como maiores taeaseducdo de
Fe(lll) em resposta a adicdo de acetato ao meissdfrma, a maior
massa de Féno experimento de BS pode ser atribuida as injedée
acetato de amoénio que estimularam os microrganisespecificos
associados a degradacgéo dos contaminantes viaréeiugao.
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4.1.3. Sulfato/Sulfeto

A massa dissolvida de sulfato reduziu nos tréseirom meses
do experimento, aumentando nos meses subsequerisse
comportamento é atribuido ao processo de recargaqddero que,
provavelmente, transportou sulfato contido em mgié@ montante das
fontes de contaminac&o. Entretanto, observa-seaquassa de sulfato
presente no experimento da atenuagdo natural @ cerdrés vezes
superior & massa do composto presente no expeomelat
bioestimulacdo metanogénica (Figura 12). Ao se isaral
comparativamente esses resultados pode se suptariuzeocorrido um
maior consumo de sulfato no experimento da bioesdigdo
metanogénica pelo processo de sulfato-reducéo.

—«—BS

800 4

600 4

Sulfato (g)

400 4

200 4

0 5 10 15
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Figura 12 - Comportamento do sulfato, ao longo doetmpo apos a
liberagcdo do combustivel, nas areas de estudo pasamassa total

(soma da massa dos cinco niveis).

Com o intuito de verificar a ocorréncia do procedsasulfato-
reducdo, foi calculada a massa sulfeto, forma iddudo sulfato,
presente ao longo do tempo nas areas experimentais.
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Figura 13 - Comportamento do sulfeto, ao longo doetmpo apds a
liberacdo do combustivel, nas areas de estudo pasamassa total
(soma da massa dos cinco niveis).

A partir dos resultados obtidos, observa-se queaasan de
sulfeto encontrada no experimento da BS foi cecd @ vezes maior
que no experimento de AN. Isso corrobora com o crtamento da
massa de sulfato observado anteriormente.

A maior massa de sulfeto presente no experimen®Sipode
ser atribuida a estimulagcao da biomassa realizadeeio das injecdes
de acetato de amobnio. De fato, Anderson et al. JR0€alizaram um
estudo com bioestimulacdo onde foram feitas ingc@gulares de
acetato de sodio e observou-se que isso promovenestimento de
microrganismos sulfato-redutores. Dessa forma, dase poderia
justificar a maior producé&o de sulfeto e a menaorceatracéo de sulfato
detectada no experimento de bioestimulacao.

4.1.4. Metano

Os resultados da analise de metano revelaram unersaom
continuo da massa dissolvida ao longo do tempaloigsexperimentos,
demonstrando de que forma se deu o estabelecindentoondicdes
metanogénicas nos experimentos (Figura 14).
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Figura 14 - Comportamento do metano, ao longo do rigpo apds a
liberacdo do combustivel, nas areas de estudo pasamassa total
(soma da massa dos cinco niveis).

Foi constatado que houve um aumento mais acentnado
massa de metano no experimento da BS que no dalsabl.é um
indicativo de que houve o estabelecimento de céedignetanogénicas
a uma taxa mais elevada no experimento da BSélssabuido ao fato
do acetato ser um substrato orgénico facilmenteadégel e o aménio
fonte de nitrogénio, nutriente necessario paraesaimento celular.
Dessa forma, houve a estimulacdo de microorganisespecificos,
dentre eles os metanogénicos. Diversos estudos ndé&ram@am a
afinidade que as bactérias metanogénicas tém petata (ZEHNDER
et al., 1980, KLEIKEMPER, 2005) e que a adi¢do detao ao meio
aumentou a producédo de metano (HORI et al., 2007).

Adicionalmente, a presenca de acetato de aménicaexena
forte demanda bioquimica de oxigénio, levando dfagua condi¢des
fortemente redutoras, associadas a metanogénegantBp a maior
producdo de metano observada no experimento dstinodacdo pode
ser atribuida a estimulacdo de microorganismos mogémicos e ao
estabelecimento de zonas anaerdbias fortementtoragiassociadas a
presenca do acetato de amonio.
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4.1.5. Acetato

O acetato é um metabdlito do processo de biodegfiaddos
BTEX, e a pequena massa encontrada no experimentatethuacao
natural (Figura 15) pode ser um indicativo de qumive pouca
biodegradacdo do contaminante no periodo analisadwvo fator que
pode explicar a pequena massa de acetato no expévirde AN seria
sua conversdo a metano pelas bactérias metancgénisto que ha
producdo de metano nessa area.

A massa mais elevada no experimento de bioestidulae
deve, em grande parte, as injecdes semanais datocackt amdnio.
Entretanto, deve-se considerar que parte do acetetectado no
experimento pode também ser proveniente da degradins BTEX.

1500 4 ... ... AN .

1000 -

Acetato (g)

500

0 - it taeiaiaaaaseiiiiieiiccceccece- ...m

0 5 10 15
Tempo (meses)

Figura 15 - Comportamento do acetato, ao longo de@mpo apos a
liberagcdo do combustivel, nas areas de estudo pasamassa total
(soma da massa dos cinco niveis).

4.1.6. BTEX

Em célculos prévios, para a area de influénciaidereda na
Figura 8, verificou-se que, para todo o periodoligsado, a fase
predominante era a da liberagdo dos compostos Bi&d o meio.
Assim, conforme exposto no item 3.4.3, para o ¢élda massa dos
compostos BTEX foi considerada apenas a regidoodge,f pois o
processo de bhiodegradacdo no tempo consideradessegiu a essa
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area (Figura 9). Desta forma, foi feito um novoculd de massa,
restrito a regido da fonte, para se verificar o poramento do
contaminante. O novo calculo de massa mostrouio®déa existéncia
de processos de degradacdo dos BTEX. Nestes calmvando em
consideracdo somente a regido da fonte, ndo faraeluidos os dados
do nivel de 2m de profundidade j& que durante ahinedos periodos
amostrais, ndo havia agua neste nivel, inviabilipan processo de
bombeamento para coleta da amostra. Dessa forkiguea 16 mostra
0 comportamento da soma das massas dos niveis,dén8mdm e 6m
de profundidade.
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Figura 16 - Comportamento dos BTEX na &rea restritaa fonte de
contaminacao, ao longo do tempo apos a liberacdo dombustivel,
nas areas de estudo (soma das massas dos niveis &m,5m e 6m
de profundidade).

No cenario, restrito a regido da fonte de contagdioaobserva-
se que para o periodo analisado, a massa de BTEXpeimento de
BS reduziu ao longo do tempo enquanto que no expatd de AN a
massa continuou aumentando. Isso indica que, ptésente momento,
0 processo de biodegradacgéo esta pode estar atmmenexperimento
de BS, porém, somente na regidao da fonte de camigdn. Com
relacdo ao experimento de AN, a atenuacdo dos copBTEX ainda
nao foi detectada na érea experimental, 0 que rérmm@euma vez que a
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atenuacdo natural € um processo mais lento por di§gor de
intervencdes de engenharia para acelerar a rerdediag

4.2.Discusséo

Com base nos resultados obtidos nos calculos desamas
observa-se que, no periodo analisado, as alteragBeguimicas
ocorreram mais significativamente no experiment®8aA aceleracéo
e maior intensidade observada nos processos deadd€gio sao
atribuidas as inje¢cdes semanais de acetato de @mdma vez que
ambos 0s experimentos contém 100L de B20 e messim,a®ram
observadas diferencas entre os dois experimentos.

Decorridos 13 meses do inicio do experimento a andesé"
observada no experimento da BS foi quase trés weaés do que a
massa de observada no experimento de AN. Tal agsulpode ser
atribuido ao estimulo promovido pelas injecdes adado de amonio a
microrganismos especificos associados a ferro-gadu¢arios estudos
demonstraram a relacdo entre a presencga de aeetatoescimento de
microrganismos (CACCAVO et al., 1994; ANDERSON &t 4998;
HORI et al., 2007).

Com relagéo ao sulfato, foi observada uma menaesdragéo
deste receptor de elétrons no experimento da bindatio
metanogénica aos 13 meses do inicio do experimgu@ando
comparado ao experimento de atenuacdo naturalsiggre que houve
um consumo de sulfato no experimento da bioestigaolanetanogénica
para a realizacdo do processo de sulfato-redugddatd, a massa de
sulfeto encontrada no final do periodo analisadadoca de 10 vezes
maior no experimento da bioestimulagdo metanogériisses dois
fatores se complementam e sdo fortes indicativoscdaréncia mais
acentuada do processo de sulfato-reducdo no expeomda
bioestimulagcdo metanogénica. Tal fato corrobora cormgue foi
observado no estudo realizado por Anderson et 2003) que
estabeleceu uma relacdo direta entre as injecOesicd@to e o
crescimento de bactérias capazes de realizarsudfdticao.

A massa de metano presente nos trés primeiros nuEses
experimentos foi cerca de 60 vezes maior no exeation da
bioestimulagcdo metanogénica quando comparado aerimgnto da
atenuacdo natural. No experimento da atenuacacahatumaior parte
do acetato, possivelmente, é proveniente da degiaddo proprio
biodiesel, uma vez que néo foi detectada a existée processos de
degradacdo dos BTEX nesta area experimental. Jessa, nos trés
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primeiros meses do experimento ndo foi observada presenca
significativa de metano. Em contrapartida, devido gaande
disponibilidade de acetato no experimento da hioeticdo
metanogénica, o processo de metanogenése foi aldsedesde o inicio
do experimento uma vez que o acetato é um dosigmiacsubstratos
para a metanogénese (FERRY, 1993; CONRAD, 1999%. ¥8omeses
do inicio do experimento, a massa de metano eramtrno
experimento da bioestimulacdo metanogénica foixamadamente 1,5
vezes maior gue no experimento da atenuacao ndfsse € outro fato
gue indica que o estabelecimento de condi¢bes pgdaitas se deu de
forma mais réapida e intensa no experimento da tinelscao
metanogeénica.

Com relacdo ao acetato, a massa presente no egpayirda
bioestimulacdo metanogénica é muito superior a qeeranento da
atenuacdo natural. Esse fato era esperado vistosgoerealizadas
semanalmente injecdes de acetato de aménio. Eritreto se avaliar
conjuntamente as massas das espécies reduzidasé€feoso e sulfeto)
e do metano, tém-se fortes indicios de que part@cdtato encontrado
no experimento da bioestimulagdo metanogénica paddwém ser
proveniente da biodegradacdo dos BTEX, uma vez maeggido da
fonte, foi observada a atenuagéo desses compostos.

Ao se analisar a area restrita a regiao da footestatou-se que
para o experimento da atenuagdo natural ndo hedugdo da massa do
contaminante em nenhum momento do periodo amastadiado. Em
contrapartida, no experimento da BS, verificou-s& @ massa do
composto comegou a reduzir ainda nos oito primeimeses do
experimento. Isso se deve em parte a maior digpetsdpoluente
provocada pelas injecdes de acetato de amoénio,ivplmssnte a
volatilizacdo e, com base nas analises geoquinachimdegradacdo do
contaminante.

5. Concluséo

Com base nos dados analisados, foi observado qieees;oes
geoquimicas ocorreram de forma mais acentuada perimento da
bioestimulacdo metanogénica. Por meio do acompagtitamdas
massas dos metabdlitos de degradacdo como metmo,férroso e
sulfeto, foi possivel observar as diferentes cdieicgeoquimicas que
se estabeleceram ao longo do tempo, nos dois exgreos. A producao
desses metabolitos de degradacédo foi significativeen maior no
experimento de bioestimulacdo metanogénica do gemperimento de
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atenuacgdo natural. Uma vez que ambos os experisnestdo expostos
a mesma quantidade e ao mesmo contaminante (B2@gleracéo das
alteracdes geoquimicas no experimento de bioestgdalmetanogénica
se justifica pelas inje¢des continuas de acetatordmio.

Os resultados demonstraram que a bioestimulacdo
metanogénica exerceu uma influéncia positiva sabdegradacdo dos
BTEX, na regido da fonte de contaminacdo. Enquanuie no
experimento BS a atenuacdo dos BTEX passou a ocaida nos
primeiros oito meses do experimento, tal resultz@wfoi observado em
nenhum periodo amostral no experimento de AN. Aigadd no tempo
de atenuacéo dos contaminantes se deve, tambéagsenga do acetato
de amobnio, o0 qual é capaz de estimular microorgargsespecificos
associados a degradacdo anaerdbia dos BTEX. Dessa, fpode-se
concluir que, pela avaliacdo das alteracdes gedacmsmbem como,
pelo célculo da massa do contaminante ao longo etopd, a
bioestimulacdo metanogénica foi capaz de acele@egaadacao dos
BTEX, na regido da fonte de contaminag¢do, uma uez [gara 0 mesmo
periodo amostral, ndo foram evidenciados procedsategradacéo no
experimento de atenuagdo natural.
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Serdo mostrados a seguir os valores obtidos poo mes
célculos de massa. Na maioria das situacfes faiy@sempregar o
método da minima curvatura. Os casos em que foessada a
utilizacdo do método do inverso da distancia padierencontram-se
destacados em cinza nas tabelas a seguir.

Tabela 2 - Massa de oxigénio disolvido encontradas experimentos
de atenuacéo natural (AN) e bioestimulacdo metanogiéa (BS)
conforme a coleta e nivel de profundidade

Oxigénio Dissolvido (g)
AN BS
Tempo Branco | 12 coleta | 22 coleta || Branco | 12 coleta | 22 coleta | 32 coleta
(meses) 0 3 14 0 3 8 13

’\f 2 35,60 2,76 6,37 39,59 0,53 1,92 10,92
\II 3 6,64 1,87 3,71 6,64 0,63 1,99 4,19
e 4 7,17 1,83 3,42 7,17 0,74 1,80 5,11
I 5 7,27 1,87 3,72 7,27 0,83 1,95 511
(m) 6 9,01 2,39 4,57 4,62 1,19 1,97 5,65
total 65,69 10,72 21,80 65,28 3,91 9,64 30,98

Tabela 3 - Massa de Ferro (ll) encontrada nos expinentos de
atenuacéo natural (AN) e bioestimulacdo metanogéraqBS)
conforme a coleta e nivel de profundidade.

Ferro (1) (g)
AN BS
Tempo Branco | 12 coleta | 22 coleta | Branco | 12 coleta | 22 coleta | 32 coleta
(meses) 0 3 14 0 3 8 13

'\,‘ 2 0,42 11,91 64,92 60,39 1,45 10,80 19,30

\II 3 15,31 7,59 58,86 15,31 37,45 8,84 4,97

e 4 3,51 1,72 28,23 3,51 0,00 0,30 2,97
| 5 4,82 1,40 24,54 4,82 0,00 1,02 530,29

(m) 6 6,34 2,82 35,64 0,09 0,12 38,09 63,17
total 30,40 25,44 212,18 84,12 39,03 59,05 620,71
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Tabela 4 - Massa de sulfato encontrada nos experimes de
atenuacéo natural (AN) e bioestimulacdo metanogéraqBS)
conforme a coleta e nivel de profundidade.

Sulfato (g)
AN BS
Tempo Branco | 12 coleta | 22 coleta || Branco | 12 coleta | 22 coleta | 32 coleta
(meses) 0 3 14 0 3 8 13
'\,‘ 2 115,61 24,27 183,39 45,36 8,60 25,09 79,62
\II 3 118,86 24,84 266,42 118,86 7,80 18,82 69,23
e 4 87,07 14,26 172,54 87,07 5,34 14,16 57,04
| 5 129,59 17,30 164,29 129,59 6,33 11,01 44,97
(m) 6 164,84 36,71 173,80 65,78 5,48 7,89 30,17
total 615,98 117,38 960,45 446,66 33,54 76,96 281,04

Tabela 5 - Massa de sulfeto encontrada nos experintes de
atenuacéao natural (AN) e bioestimulagdo metanogéradBS)
conforme a coleta e nivel de profundidade.

Sulfeto (g)
AN BS
Tempo Branco | 12 coleta | 22 coleta | Branco | 12 coleta | 22 coleta | 32 coleta
(meses) 0 3 14 0 3 8 13

N 2 0,07 0,11 0,82 0,22 0,01 0,07 0,30
\Il 3 0,07 0,05 0,17 0,07 0,02 0,11 0,04
e 4 0,04 0,06 0,19 0,04 0,01 0,01 0,99
| 5 0,07 0,05 0,21 0,07 0,01 0,16 4,27
(m) 6 0,04 0,03 0,23 0,04 0,02 5,69 10,33
total 0,28 0,30 1,62 0,43 0,06 6,04 15,93
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Tabela 6 - Massa de metano encontrada nos experimes de
atenuacéo natural (AN) e bioestimulacdo metanogéraqBS)
conforme a coleta e nivel de profundidade.

Metano (g)
AN BS
Tempo Branco | 12 coleta | 22 coleta || Branco | 12 coleta | 22 coleta | 32 coleta
(meses) 0 3 14 0 3 8 13

'\f 2 0,00 0,02 6,89 0,00 1,31 12,58 12,20
\'/ 3 0,00 0,00 2,97 0,00 0,43 0,97 2,23
e 4 0,00 0,01 0,51 0,00 0,29 0,14 0,79
| 5 0,00 0,00 0,16 0,00 0,28 0,18 0,37
(m) 6 0,00 0,02 0,21 0,00 0,74 0,62 1,30
total 0,00 0,05 10,74 0,00 3,06 14,49 16,89

Tabela 7 - Massa de acetato encontrada nos experintes de
atenuacéo natural (AN) e bioestimulacdo metanogéraqBS)
conforme a coleta e nivel de profundidade.
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Acetato (g)
AN BS
Tempo Branco | 12 coleta | 22 coleta | Branco | 12 coleta | 22 coleta | 32 coleta
(meses) 0 3 14 0 3 8 13
'\,‘ 2 87,56 0,00 5,10 0,00 35,12 3,75 12,64
\II 3 6,29 0,09 0,01 6,29 0,00 1,84 5,10
e 4 13,42 0,00 0,33 13,42 0,15 0,47 5,96
| 5 5,95 0,05 0,00 5,95 0,16 1,09 125,36
(m) 6 5,72 0,00 1,24 21,35 252,23 951,57 | 1347,67
total 118,95 0,14 6,68 47,02 287,66 958,71 | 1496,74




Tabela 8 - Massa de BTEX encontrada nos experimergae
atenuacéo natural (AN) e bioestimulacdo metanogéraqBS)
conforme a coleta e nivel de profundidade, na areastrita a regiéo
da fonte de contaminacgdo.

BTEX (g) - Regido da Fonte
AN BS
Tempo Branco | 12 coleta | 22 coleta || Branco | 12 coleta | 22 coleta | 32 coleta
(meses) 0 3 14 0 3 8 13
n 2 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
i 3 0,00 0,31 0,65 0,00 3,97 1,50 1,06
: 4 0,00 0,03 0,44 0,00 2,01 0,94 0,92
i 5 0,00 0,13 0,23 0,00 0,48 0,70 0,67
s 6 0,00 0,02 0,14 0,00 0,51 0,17 0,13
(m) total 0,00 0,50 1,46 0,00 6,97 3,30 2,79
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