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RESUMO

Apos décadas de atividades poluentes nas quais os solos
foram considerados como receptores ilimitados de substancias
nocivas e as aguas como um recurso ilimitado, a pressédo da
opinido publica tem forgado governos e empresas a adogao de
posturas mais severas para preservagao do meio ambiente. A
existéncia de areas contaminadas pode gerar sérios danos ao
meio ambiente e a saude publica da populagdo, comprome-
tendo a qualidade de vida desta e de futuras geragdes.

A contaminacdo de solos e dguas subterraneas por vazamen-
tos de gasolina em postos de abastecimento tem chamado
atencdo de 6rgdos ambientais devido ao grande numero de
empreendimentos e ao diagndstico crescente de areas impac-
tadas por compostos toxicos.

Dentre as técnicas de tratamento de areas contaminadas, a
biorremediagdo tem sido apontada como alternativa mais efi-
ciente, segura e menos onerosa para remogao de compostos
téxicos ou transformacéo destes em compostos menos toxicos,
quando comparadas aos tratamentos fisico-quimicos.

O objetivo deste trabalho foi investigar, preliminarmente, a
contaminagdo de solo e agua subterranea por gasolina em
posto de abastecimento localizado em industria metalurgica no
Rio de Janeiro. Durante a investigacéo e caracterizagdo geolo-
gica da area contaminada, avaliou-se o percentual de remogao
por atenuagao natural monitorada no periodo de um ano, onde
observou-se migracdo da pluma de contaminacdo e percen-
tuais de remocgéo de BTEX acima de 90% em alguns pogos de
monitoramento. Apds anadlise da migracdo do poluente, o
sistema de extragao de vapores (SEV) associado a air sparging
foi adotado como estratégia para remogéo de compostos BTEX
presentes no solo e agua subterrdnea. Para monitoramento do



sistema, foram realizadas analises trimestrais de quantificacédo
dos compostos BTEX, quantificagdo dos microrganismos
heterotroficos totais e degradadores. Foram verificados
percentuais de remogao de BTEX de até 99% em 9 meses de
tratamento, comprovando que a estratégia usada foi adequada
para remediagédo da area impactada no tempo estimado. Com
0 objetivo de testar outras técnicas que pudessem ser
associadas para reducdo do tempo de tratamento, foram
realizados testes em microcosmos contendo agua subterranea
com incorporagédo de nutrientes como nitrogénio (nas concen-
tracdes de 25 e 50 ppm) e fésforo (nas concentragdes de 5 e
10 ppm). Os experimentos foram realizados nos periodos de 7
e 15 dias, avaliando-se o percentual de remocado da fracao
BTEX como variavel resposta e utilizando o planejamento
experimental como ferramenta para geracdo e analise dos
resultados obtidos. Foi verificado um aumento de 99% da
remogdo de BTEX em relagdo a atenuacdo natural e ao
sistema de tratamento ja empregado, mostrando que a
associagao desta técnica (bioestimulagao) em campo resultaria
na redugao do tempo de tratamento e, consequientemente, dos
custos envolvidos no processo. Esses resultados reafirmam
que a técnica de biorremediagdo apresenta-se como uma
alternativa  bastante interessante na remogdo de
hidrocarbonetos de solo e dguas subterrdneas e que a analise
preliminar, através de ensaios em microcosmos, possibilita a
verificagdo de alternativas de tratamento que possam
contribuir, de forma positiva, para a remediagdo da area
impactada.

Palavras-chave
Biorremediacéo, dgua subterrénea, gasolina, air sparging



ABSTRACT

After decades of pollutant activities in which the soil was
considered as an unlimited receptor of harmful substances and
the water as an unlimited resource, the public opinion pressure
has forced authorities and companies to adopt harsher attitudes
about the environmental protection. The existence of
contaminated areas can bring high damages on the
environment and the human health, compromising the life
quality of the actual and future generations.

The soil and the groundwater contamination by gasoline leaks
at gas stations has been drawing environmental agencies
attention due to high number and the crescent diagnostic of
areas impacted by toxic compounds.

Among the treatment techniques for contaminated areas, the
bioremediation has been pointed out as a more efficient, safer
and less onerous alternative for removing toxic compounds or
their transformation in less toxic compounds, while compared to
the physical-chemical treatments.

This work aims, preliminary, at investigating the soil and
groundwater contamination by gasoline in gas station placed in
Rio de Janeiro metallurgic industry. On the investigation and
the geological characterization of the contaminated area, the
removal percentage by monitored natural attenuation in a
period of a year was evaluated. Migration of contamination
plum and BTEX removal percentages over 90% in some
monitored wells were noticed during this evaluation. After
analysing the pollutant migration, the vapors extraction system
(VES) associated to air sparging was selected as a strategy for
the removal of BTEX compounds present in soil and
groundwater. In order to monitor the system, quantification of
BTEX compounds, and quantification of total heterotrophic



microorganisms and hydrocarbons degrading ones were
accomplished every 3 months. Removal percentages up to 99%
were noticed in 9 months of treatment, proving that the adopted
strategy was suitable for the impacted area remediation in the
anticipated time. With the objective of testing other techniques
that could be associated to the treatment time reduction, there
were accomplished tests in  microcosms containing
groundwater by incorporating nutrients as nitrogen (with
concentrations of 25 and 50 ppm) and phosphorous (with
concentrations of 5 and 10 ppm). The experiments were carried
out in periods of 7 and 15 days, evaluating the BTEX fraction
removal percentage as response variable and using the
experimental design as a tool to generate and analyze the
obtained results. It was verified an increase of 99% of BTEX
removal when compared to the natural attenuation and the
treatment system already implemented, showing that the
association of this technique (biostimulation) in the field would
result in a treatment time reduction and, consequently, the
processing costs. These results reaffirm that the bioremediation
technique is presented as an interesting alternative for the
removal of hydrocarbons from soil and groundwater and that
the preliminary analysis using microcosms allow the
investigation of treatment alternatives that can contribute, in a
positive way, for the remediation of the impacted area.

Keywords
Bioremediation, groundwater, gasoline, air sparging
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1] INTRODUGAO

Atualmente, uma das grandes preocupagdes ambientais esta
relacionada ao gerenciamento de areas contaminadas. A ori-
gem das areas contaminadas esta relacionada ao desconheci-
mento, em épocas passadas, de procedimentos seguros para o
manejo de substancias perigosas, a disposicao irregular de
residuos sdlidos e a ocorréncia de acidentes ou vazamentos
durante o desenvolvimento dos processos produtivos, de trans-
porte ou de armazenamento de matérias primas e produtos
(CASARINI, 2001).

Com a intensificagdo do processo industrial, aliado ao cresci-
mento populacional e a falta de planejamento estratégico, esta-
belecimentos industriais foram inseridos em areas que passa-
ram a ser altamente urbanizadas e densamente povoadas.
Este cenario somado a auséncia de uma politica de
gerenciamento ambiental adequada deu origem a areas
contaminadas por substancia tdéxicas, muitas vezes colocando
em risco a saude da comunidade préxima ao local.

O conceito da protegédo dos solos foi o ultimo a ser abordado
nas politicas ambientais dos paises industrializados. Segundo
Morris e colaboradores (2003), o mundo industrializado co-
megou a se conscientizar dos problemas causados pelas areas
contaminadas no final da década de 70 e inicio da década de
80, apds a ocorréncia de casos espetaculares, como “Love
Canal”, nos Estados Unidos; “Lekkerkerk”, na Holanda; e “Ville
la Salle”, no Canada. Apds esses eventos foram criadas politi-
cas e legislagbes em varios paises, provincias e Estados.

Dentro do contexto de gerenciamento de areas contaminadas,
as preocupagdes relacionadas ao potencial de contaminagao de
solos e 4dguas subterrdneas por derramamentos de combustiveis
vém crescendo entre 6rgaos do governo e opinido publica. Esta
preocupacdo € intensificada devido ao grande numero de
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empreendimentos, a estocagem de produtos cujos componentes
sdo altamente toxicos e a dificuldade na deteccdo de
vazamentos em tanques subterraneos (TIBURTIUS et al., 2004).

Os postos de abastecimento sao as principais fontes de conta-
minagdo de solo e aguas subterraneas por benzeno, tolueno,
etilbbenzeno e xilenos, compostos BTEX, podendo ocasionar
graves problemas ao meio ambiente e a saude publica devido a
toxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade desses com-
postos.

No Brasil, a partir da publicacdo da resolugao CONAMA 273,
de 29 de novembro de 2000, atualizada posteriormente pela
resolugdo CONAMA 319 de 4 de dezembro de 2002, os postos
de combustiveis passaram a ser considerados como empreen-
dimentos potencialmente poluidores, estando submetidos a
licenciamento prévio de suas instalagdes e plano de encerra-
mento de suas atividades, no caso de desativagdo, a serem
aprovados por o6rgdo ambiental competente. Na fase do
licenciamento, os equipamentos e os sistemas de armazena-
mento e abastecimento sao testados e ensaiados para compro-
vagao da inexisténcia de vazamentos (CONAMA, 2002).

A tecnologia de tratamento a ser implementada na recuperagao
desses locais contaminados deve levar em consideragcédo as
caracteristicas fisico-quimicas do contaminante, as caracteristi-
cas geoldgicas e hidrogeoldgicas da area, tempo de contami-
nacdo e profundidade do lengol d’agua. A selecdo da
tecnologia mais adequada sera uma fungdo da melhor relagao
custo/ beneficio, tempo de tratamento e utilizagdo posterior que
se pretende dar ao local contaminado (CUNHA e LEITE, 2000;
CASARINI, 2001; KHAN et al, 2004).

A crescente necessidade de remediacédo de areas contamina-
das levou ao desenvolvimento de novas tecnologias para re-
mocao de poluentes. A biorremediacéo, que é um conjunto de
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técnicas onde o0s microrganismos reduzem ou eliminam os
compostos perigosos presentes no meio ambiente, esta entre
essas tecnologias (IWAMOTO et al, 2000).

A biotecnologia tem se revelado como uma poderosa ferra-
menta na busca de solugdes para o gerenciamento ambiental,
devido a sua inerente capacidade de fornecer novas aborda-
gens para o entendimento, preservacéo e recuperagao do meio
ambiente. Os desenvolvimentos surgidos nos ultimos anos
baseiam-se na busca do melhor entendimento do comporta-
mento dos organismos, tanto em nivel celular quanto em re-
lagdo ao ecossistema e no desenvolvimento de organismos
geneticamente modificados que possuam maior resisténcia a
determinados compostos quimicos e/ou maior capacidade de
degradagado dos mesmos (WATANEBE e HAMAMURA, 2003).

O processo de biorremediacdo baseia-se na capacidade de
degradacgao de contaminantes por microrganismos indigenas e
manipulados geneticamente, podendo ser estimulados através
da adigdo de nutrientes e aceptores de elétrons ou especial-
mente desenvolvidos para biodegradacdo de contaminantes
mais recalcitrantes (RISER-ROBERTS, 1998).

Os tratamentos biolégicos s&o considerados tecnologias mais
eficientes, seguras e menos onerosas para remogédo de com-
postos téxicos ou transformagao desses produtos em compos-
tos menos téxicos, quando comparados aos tratamentos fisico-
quimicos (ESKES, 2003).

Em relagcédo a contaminagao por hidrocarbonetos de petréleo, a
taxa de biodegradagdo no meio € influenciada por varios
parémetros fisico-quimicos e biolégicos, como: a quantidade e
a diversidade de espécies de microrganismos degradadores de
hidrocarbonetos, condigbes ambientais favoraveis a atividade
dos microrganismos (concentragao disponivel de nutrientes,
oxigénio, pH e temperatura), composigéo, concentragéo e bio-
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disponibilidade dos contaminantes e caracteristicas do solo,
distribuicdo do tamanho de particula, umidade e concentragado
de matéria organica (SARKAR et al., 2004).

Apods décadas de atividades industriais poluentes, a pressao da
opinido publica tem forcado governos e empresas a adotar
posturas mais severas de conservagdo ambiental, pois a im-
portancia de sua preservagao e uso sustentavel é imprescindivel
a boa qualidade de vida para esta e as futuras geragoes.

O presente trabalho trata da avaliagdo da contaminagéo de
aguas subterraneas por compostos da mistura formadora de
gasolina, compostos BTEX, ocorrida por vazamento de tanque
subterrdneo de posto de abastecimento localizado em area de
industria metalurgica no Rio de Janeiro, tendo como objetivos
principais:

— A implantagdo de sistema de extracdo de vapores
(SEV) associado ao air sparging em campo para
remogdo de compostos BTEX presentes no solo e
agua subterranea.

— Avaliagdo do percentual de remogao de compostos
BTEX pelo sistema instalado em campo e por
atenuacéo natural em determinado periodo.

— Avaliagdo do percentual de remogédo de compostos
BTEX em microcosmos mediante bioestimulagao.

— Comparar a eficiéncia de diferentes técnicas de
remediagdo estudadas em locais contaminados por
compostos de gasolina.

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Microbiologia In-
dustrial da Escola de Quimica, UFRJ, em parceria com o Cen-
tro de Tecnologia Ambiental (CTA) da FIRJAN.
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2 | ESTUDO DE CAMPO

2.1 | Caracterizagdo do Empreendimento

O posto de combustiveis, objeto deste estudo, localiza-se em
uma industria metalurgica no Estado do Rio de Janeiro (Figura
1). O piso do posto é pavimentado com blocos de concreto,
sendo a area de abastecimento constituida de piso imper-
meavel com canaletas de drenagem. Nao foram identificados
pocos de abastecimento de agua de lengol freatico (superfi-
ciais) no posto € em seu entorno imediato. Existem, porém, 08
pocos artesianos para captagédo de agua de aquifero confinado
(profundo) utilizados no processo industrial.

Figura 1. Vista lateral da area do posto de combustiveis
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2.2 | Histérico da Contaminagao

O posto de combustiveis teve sua obra iniciada em 1990,
sendo sua operagao iniciada no ano seguinte. A capacidade de
armazenamento do posto é de 30.000 L, distribuidos em dois
tanques de 15.000 L para armazenamento de gasolina e diesel.

Inicialmente, os tanques subterrdneos eram constituidos de
ago carbono, motivo pelo qual se deu a corrosédo e a posterior
contaminagao do solo e agua subterranea.

A contaminagdo foi identificada somente no ano de 2002,
periodo de solicitacdo de licenga de operagdo ao 6rgdo am-
biental competente, FEEMA, conforme Resolugdo Conama 273
de 29 de novembro de 2000. Nao se sabe precisar quando a
contaminacgao foi iniciada, mas no periodo de sua identificagao
esta ja havia atingido o lencol freatico.

Os tanques existentes foram substituidos por tanques de PEAD
(Polietileno de Alta Densidade), de parede dupla, revestido com
fibra de vidro. A camada superficial de solo contaminado foi
removida e enviada para co-processamento em fornos de ci-
mento.

2.3 | Investigagdo da Area Contaminada

Ap0ds a identificagdo da contaminagéo, iniciaram-se ensaios em
campo para determinagdo das caracteristicas geoldgicas e
hidrogeolodgicas do aquifero, definicdo do sentido do fluxo de
agua subterrénea e delimitagdo da pluma de contaminacgdo. Os
ensaios em campo ocorreram em parceria com o Centro de
Tecnologia Ambiental da FIRJAN.

2.4 | Caracterizagado Geolégica - Sondagem

Os servicos de sondagem foram realizados utilizando-se uma
perfuratriz helicoidal Geoprobe de 4” de didmetro (Figura 2). As
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sondagens foram executadas até o alcance da zona saturada
para a determinagdo dos parametros geologicos e hidro-
geoldégicos do solo.

Figura 2. Execugéo de Sondagens

Foram instalados cinco pogos em tubos geomecénicos de 2
polegadas com 5,0 metros de profundidade, em média, de
acordo com as normas da ABNT/NBR 13.895/97 e NBR
14.623/00 para coleta de solo e determinagao do perfil geolo-
gico.

As amostras de solo foram coletadas a partir de 0,5 metro da
superficie e depois a cada metro perfurado ou nas mudancgas
de litologia.

A geologia da area do posto de combustiveis € composta por
sedimentos predominantemente arenosos com lentes mais fi-
nas de silte e argila.

O sistema aquifero é do tipo livre, tendo como sistema principal
areia de granulometria fina e média de cor creme.
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Durante a execugao de sondagens, foi verificada a existéncia
de indicios visuais e/ou organolépticos caracteristicos da
presencga de hidrocarbonetos. As amostras de solo proximas a
franja capilar apresentaram as maiores concentracées de
volateis.

2.5 | Determinagao da concentragao de vapores orga-
nicos (VOCS) no solo e avaliagao dos indices de ex-
plosividade (%LEL — limite inferior de explosao)

Foram realizadas medigbes da concentragdo de vapores
organicos no solo para determinagéo do gradiente de contami-
nacao e do indice de explosividade. As medi¢cdes foram reali-
zadas com auxilio de um monitor de gas Thermo Gastech
modelo Innova SV- Especial, calibrado pela Clean Environment
em novembro de 2003 conforme certificado n°® 064/03 para
medigao de hidrocarbonetos totais e niveis de explosividade de
0-100% LEL (Limite Inferior de Explosao).

O registro da concentragdo de vapores organicos no solo é
dado em ppm.

A avaliagdo dos indices de explosividade permite que sejam
identificados possiveis vazamentos de hidrocarbonetos,
através da medicdo da concentracdo de volateis que se
encontram nos vazios do subsolo na zona ndo saturada. As
medigbes sdo realizadas nas estruturas subsuperficiais tais
como caixas de luz, telefone, agua e caixas separadoras de
agua/dleo.

Nao foram detectados indices de explosividade em nenhuma
das redes subterraneas (telefbnica, elétrica, esgoto, bueiros)
na area do posto de combustiveis no periodo avaliado.
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2.6 | Fluxo de agua subterranea e localizagao dos po-
¢os de monitoramento

A partir das medigdes dos niveis d’agua e das cotas nos en-
saios de sondagem, obtidas durante as medigdes de VOC's,
foi determinado o sentido de deslocamento da agua
subterranea na area do posto. A direcdo do fluxo da agua
subterranea é de Oeste para Sudeste (Figura 3).

A localizagdo dos pogos de monitoramento foi escolhida, le-
vando-se em consideragcao a posi¢cao do sistema de armaze-
namento subterrdneo de combustiveis, os resultados da me-
dicdo de vapores no solo durante os ensaios de sondagem e a
direcédo do fluxo de agua subterrdnea. O mapa da localizagdo
dos pogos ¢é apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Localizagao dos pogos de monitoramento e fluxo de agua
subterranea
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2.7 | Determinacao das concentragoes de vapores de
hidrocarbonetos (VOCs) nos pocos de monitora-
mento

As medigbes de VOCs nos pogos de monitoramento foram
realizadas conforme descrito anteriormente para as medigcbes
em solo, alterando somente a utilizacdo de sonda mais pro-
funda neste caso.

2.8 | Caracterizagao Hidrogeologica

2.8.1 | Condutividade hidraulica (k)

Foram realizados ensaios para determinagao da condutividade
hidraulica (k) in situ em todos os pog¢os de monitoramento com
a metodologia Slug Test, que é realizada através da rapida in-
sercdo ou remocgado de um volume conhecido de agua, com
posterior medigado da variagdo da recuperagéo do nivel d’agua
com o tempo. Os métodos in situ possibilitam a obtencédo dos
valores de condutividade hidraulica do meio geoldgico no seu
estado natural, sendo influenciados pelas heterogeneidades
presentes no local investigado (PEDE, 2004).

As medigbes sdo realizadas em piezémetros, instrumentos de
medi¢do do nivel d’agua de um aquifero. Os erros calculados
foram menores que 0,1% do fundo de escala de cada equipa-
mento. O tratamento e a interpretacdo dos ensaios foram reali-
zados a partir dos métodos de Hvorslev (1951) e Bouwer e
Rice (1976). Ambos os métodos consideram que o regime de
fluxo é estacionario, o aquifero e a agua sao incompressiveis, e
a variacdo do armazenamento é nula. Qualquer mudanca na
carga hidraulica é dissipada através do aquifero. Os dados
foram implementados no programa Aquifer Test V 3.0 da
Waterloo Hidrogeologic Inc, 2000.
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Com os resultados e medi¢cdes de coordenadas, cotas, nivel e
condutividade hidraulica dos pogos, pdde-se observar que fo-
ram encontrados baixos valores para condutividade hidraulica
(variando de 1,06.10"% cm/s no PM-01 a 8,13.10% cm/s no PM-
09). Em avaliagdo de area contaminada por compostos organicos no
estado de S&o Paulo, Salles (2005) determinou a condutividade
através de testes de slug em sete pogos de monitoramento. A condu-
tividade média obtida foi de 4,33.10'5 cm/s e os valores maximos e
minimos foram respectivamente, 1,23 . 10* € 4,57.10° cm/s.

2.9 | Caracterizagao Hidroquimica

2.9.1 | Amostragem e analise de agua subterranea (mé-
todo low flow)

A amostragem da agua subterrdnea na area investigada foi
realizada através do uso de equipamentos de amostragem de
baixa vazao (low flow). Neste método, a agua subterranea é
bombeada diretamente da secao filtrante do pogo em baixa
vazao, purgando apenas a zona de amostragem, minimizando
os disturbios na agua do poco e reduzindo a turbidez da amos-
tra.

Utiliza-se uma pequena bomba bexiga para purga e amostra-
gem da agua subterrdnea. As amostras sdo coletadas apés a
estabilizacdo de alguns pardmetros quimicos tais como:
oxigénio dissolvido, pH, potencial redox e condutividade
elétrica monitorados em linha, em tempo real, sem que a agua
entre em contato com o ambiente externo.

O método de amostragem de baixa vazao permite a coleta de
amostras representativas da agua subterranea, eliminando a
incidéncia de resultados falso-positivos.
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Para amostragem de agua subterranea foi utilizado o equipa-
mento QED, Environmental Systems modelo MP20.

2.9.2 | Analises fisico-quimicas em campo

Os parametros fisico-quimicos determinados no campo foram:
pH, temperatura, condutividade elétrica e potencial redox (Eh),
sendo este ultimo de maior interesse por representar uma me-
dida do estado de oxidagédo das aguas subterrdneas, atuando
como indicativo de dreas contaminadas. No caso de contami-
nagao por hidrocarbonetos, pode-se mapear a pluma de con-
taminagao a partir do potencial redox, uma vez que as reagoes
de biodegradacgédo dos contaminantes orgéanicos utilizam prefe-
rencialmente o oxigénio como principal aceptor de elétrons.
Portanto, as areas mais oxidadas podem ser mapeadas como
areas de menor grau de contaminacao e as areas mais reduzi-
das podem ser utilizadas para a delimitagado da pluma de con-
taminacgao.

As medigbes de pH e potencial redox foram realizadas com o
equipamento QED, Environmental Systems modelo MP20, des-
crito anteriormente.

Os resultados das medigdes de pH e potencial redox
realizadas em campo estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados das medigdes de Potencial Redox em campo

PM pH T (°C) Eh (mv)
PM -01 6,4 29,5 -153
PM -02 6,2 29,5 -130
PM -03 7,0 29,5 -154
PM -04 6,4 29,5 -210
PM -05 6,3 29,5 -160
PM -06 6,8 29,5 -120
PM -07 6,7 29,5 -154
PM -08 6,5 29,5 -172

PM -09 6.4 29,5 -93
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2.9.3 | Concentracdo de hidrocarbonetos no lencol freatico

A concentragdo de hidrocarbonetos no lencol freatico foi deter-
minada a partir de coleta e andlise da concentragdo de BTEX e

HPA.

As Tabelas 2 e 3 apresentam as concentragdes de hidrocarbo-
netos nas amostras de aguas subterrdneas coletadas nos
pocos de monitoramento existentes na area investigada do
posto de combustiveis em comparagdao com os valores orienta-
dores da CETESB.

Tabela 2. Resultado de analise de BTEX em amostra de agua subter-

ranea. Data de coleta

:inicio da campanha (1° més)

PM Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos?® Somatoério
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (malL) BTEX (ng/L)
PM -01 6.197,00 27,61 154,29 128,10 6.507,00
PM -02 11.922,00 244,71 2.137,00 13.073,00 27.376,71
PM -03 141,59 20,60 225,90 194,05 582,14
PM -04 9.932,00 7,66 142,62 119,87 10.202,15
PM -05 127,35 140,70 49,30 194,39 511,74
PM -06 103,77 6,63 2,32 9,31 122,03
PM -07 14,71 4,83 1,14 10,81 31,49
PM -08 8.860,00 9.769,00 956,33 4.681,00 24.266,33
PM -09 28,40 35,78 3,01 13,34 80,53
Padrdo de 52 700% 300° 500 NE*

Referéncia’

! Valores orientadores da CETESB para aguas subterraneas no Estado de Séo
Paulo, 23/11/2005.

2 Valores de Intervengao para aguas subterraneas.

® Soma da concentracgo de orto, para e meta-xilenos.

* NE: N&o Especificado.
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Tabela 3. Resultado de analise de HPA em amostra de agua subter-

ranea. Data de coleta: inicio da campanha (1° més)

Parametro’ PM-01 | PM-02 | PM-03 | PM-04 | PM-05 | PM-06 | PM-07 | PM-08 | PM-09

(ua/l)
Naftaleno 67,71 30,43 | 98,70 3,23 Nd 1,14 0,31 131,10 Nd
Acenaftaleno 0,09 0,03 0,08 Nd Nd 0,02 Nd 0,09 Nd
Acenafteno 1,32 0,02 0,52 Nd Nd 0,22 Nd 0,23 Nd
Fluoreno 1,81 0,10 0,65 Nd Nd 0,03 Nd 0,35 Nd
Fenantreno 3,09 Nd 0,58 Nd Nd Nd Nd 0,22 Nd
Antraceno 0,52 Nd 0,04 Nd Nd 0,09 Nd Nd Nd
Fluoranteno 0,69 Nd 0,10 Nd Nd 0,10 Nd Nd Nd
Pireno 1,02 Nd 0,08 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Benzo(a) 0,54 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
antraceno
Criseno 0,76 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Benzo(b) 0,50 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
fluoranteno
Benzo(k) 0,45 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
fluoranteno
Benzo(a)pireno 0,25 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Indeno 0,15 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
(123-cd)pireno
Dibenzo(ah) 0,03 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
antraceno
Benzo(ghi) 0,16 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
perileno
Total 79,09 [ 30,58 | 100,75 | 3,23 Nd 1,60 0,31 131,99 Nd

' ND: N&o detectado; >ES: Ensaios de Sondagem.

2.10 | Projeto de Remediagao em Campo

2.10.1 | Conceito

O conceito de biorremediacdo pressupde o desenvolvimento
de mecanismos para estimular o crescimento e a reproducao
de microrganismos necessarios para a biodegradacao de

contaminantes de uma determinada area.

Dentro deste conceito, apds investigacao da area contaminada
e ensaios em campo, para delimitacdo da pluma de contami-
nacgdo, desenvolveu-se um projeto de remediacéo baseado em
tecnologias consagradas como: Air sparging e Extracdo de
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vapores. O sistema foi instalado 11 meses apds o inicio da
campanha.

O air sparging trata-se de uma técnica para remogao de com-
postos volateis (VOC) do solo contaminado por meio de in-
dugédo de um fluxo de ar no aquifero e posterior remogéao de
contaminantes por volatilizagdo. Para o alcance de uma maior
eficiéncia, esta € muitas vezes associada a tecnologia de ex-
tracdo de vapores (soil vapour extraction - SVE). Nesta os
constituintes volateis da massa contaminada s&o extraidos por
meio de pogos de extragdo, que podem ser horizontais ou verti-
cais, com suas superficies de captagao situadas na zona nao
saturada. O vapor extraido é tratado com carvao ativado. A
funcdo do carvao ativado é adsorver os hidrocarbonetos
volateis presentes na corrente de vapores, anteriormente ao
langamento na atmosfera.

O desempenho desse sistema depende das propriedades dos
contaminantes e das caracteristicas do solo, sendo mais efi-
ciente quando aplicado para hidrocarbonetos menos pesados
como os compostos da mistura formadora de gasolina.

2.10.2 | Metodologia

O sistema de air sparging /extracdo de vapores foi implantado
a partir da instalacdo de cinco pogos de extragdo e quatro
pocos de injecdo separados aproximadamente por uma
distancia de dez metros entre si, conforme Figura 4.
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Figura 4. Sistema de air sparging /extragdo de vapores instalado em
campo



N 28 Aline Alves Soares (et alii)

A perfuragéo para instalagdo desses pogos foi executada com
trado manual de duas polegadas de didmetro e seu revesti-
mento constituido por tubulagdo de PVC rigido com diametro
de trés quartos de polegada. Os pocos de extragdo foram
localizados na zona nao-saturada, acima da franja capilar do
lencol freatico, possuindo profundidades variadas de acordo
com o nivel deste. Os pogos possuem secoes filtrantes de um
metro de profundidade, sendo estas constituidas por tubos de
mesmo material com perfuragdes de um milimetro de didmetro,
separadas por uma distdncia de aproximadamente dois
centimetros.

Os pogos de injecado possuem profundidades variadas e foram
localizados na zona saturada, abaixo da franja capilar do lengol
freatico. Os pogos de injegcdo possuem microfuros de 0,25
milimetros de didmetro, separados por uma distancia de
aproximadamente 0,5 milimetro. Estes permitem maior efi-
ciéncia na dosagem de ar comprimido.

Apoés instalagdo dos pogos, o pavimento da regido do posto foi
reconstituido.

O sistema de injecdo é composto por compressor e filtro de
6leo para inje¢ao de ar comprimido a presséo de 736 mmHg. O
sistema de extracdo é composto basicamente por bomba de
vacuo e sistema de tratamento de vapores por carvao ativo. A
bomba opera a pressdo de vacuo de aproximadamente 500
mmHg. Na entrada desta bomba foi instalado reservatério com
diametro de meia polegada para verificagdo de presenca de
agua no interior da mesma. O vapor extraido é tratado por dois
filtros de carvao ativo colocados em série.

Os pogos do sistema foram interligados entre si através de tu-
bulagdo com as mesmas caracteristicas da utilizada na con-
stru¢do dos mesmos.
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Os equipamentos para extragao/injegdo foram instalados no
interior de um container composto por estrutura metalica apoi-
ada sobre piso de madeira anti-chama. A lateral deste container
foi construida com utilizagao de telas.

2.10.3 | Operacgao/Monitoramento do Sistema de Reme-
diacao

O sistema operou de forma continua, sendo alguns paradmetros
fisicos monitorados para garantia de um funcionamento adequ-
ado. Foi verificada a presenga de agua no reservatério para
evitar acimulo da mesma no interior da bomba. Os ciclos de
injecao de ar/extracdo de volateis foram controlados por timer
programado para ciclo de injegdo de ar por uma hora, seguido
de ciclo de extracdo de volateis por uma hora e repouso por
trés horas, totalizando ciclos de injegdo/extragdo de aproxima-
damente cinco horas diarias.

A operagao desse sistema favoreceu a agao de microrganis-
mos degradadores de hidrocarbonetos. A acdo desses micro-
rganismos foi monitorada através da quantificagdo de micro-
rganismos heterotréficos totais e degradadores e anadlise da
concentragdo de BTEX em agua subterrdnea, sendo realiza-
das, também, anadlises da concentracdo de Hidrocarbonetos
Polinucleares Aromaticos (HPA) como informagéo complemen-
tar. Foram realizadas campanhas de amostragem de BTEX no
11° més (anteriormente a instalacdo do sistema de air
sparging), 12° més, 14° més, 17° més e 20° més. As campanhas
de amostragem de HPA foram realizadas no 11° més e no 20°
mes.
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3 | EXPERIMENTO DE BIORREMEDIAGAO EM LABO-
RATORIO

O experimento de biorremediacdo em bancada foi iniciado
apo6s instalacdo do experimento em campo e em paralelo a
este, com o objetivo de se verificar a eficiéncia de remogao da
fracdo de BTEX mediante a incorporagéo de nutrientes visando
uma possivel instalagdo futura no campo, reduzindo custo e
tempo de tratamento.

Os testes de bancada foram realizados a partir da incorporagao
de diferentes concentragdes de nutrientes, nitrogénio e fésforo,
avaliacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido e acompa-
nhamento do percentual de degradagdo dos contaminantes
presentes na agua subterrdnea em experimentos realizados no
periodo de 7 e 15 dias.

3.1 | Amostragem

A amostragem de agua subterranea, empregada no desenvol-
vimento deste trabalho, foi realizada por equipe do CTA/
FIRJAN, especializada neste tipo de procedimento, o que ga-
rantiu a representatividade das amostras.

3.2 | Armazenamento

As amostras de agua subterrdnea foram armazenadas em ge-
ladeira a 5°C.

3.3 | Agua Subterranea

Devido a baixa concentragdo de contaminantes presentes no
solo, este ndo foi tomado como matriz para realizagdo dos en-
saios de biorremediacdo, cabendo este papel a agua sub-
terrdnea. Tomou-se o pog¢o de monitoramento oito (PM-08)
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para realizagao dos ensaios de biorremediagao e os pogos de
monitoramento dois (PM-02) e nove (PM-09) como referéncia.
O PM-08 foi escolhido para realizagdo dos testes de labo-
ratério, por possuir altos indices de contaminag&o no inicio do
experimento e por nao interferir nos resultados do SVE (soil
vapour extraction) instalado, no caso de incorporagao de
nutrientes no campo e posterior comparagéo de eficiéncias de
tratamento. O PM-02 foi tomado como ponto de referéncia do
SVE, por também apresentar concentragdes altas de contami-
nantes e por estar localizado em uma area onde uma possivel
incorporagcdo de nutrientes no PM-08 nao iria interferir no
desempenho do sistema, ja que o fluxo é descendente. O PM-
09 foi selecionado por estar mais distante do SVE, sendo
tomado como controle do sistema.

3.4 | Gasolina

A gasolina utilizada nos experimentos foi fornecida pelo
proprio posto de combustiveis localizado na area de estudo.

3.5 | Experimento em Microcosmos

O objetivo desse experimento foi avaliar a biorremediacdo da
agua subterrdnea contaminada com gasolina a partir da incor-
poragéo ou adi¢cao de nutrientes, utilizando microcosmos.

Para o desenvolvimento dos experimentos de bioestimulagao
com nutrientes, foram utilizados frascos de 50 mL, contendo 48
mL de &gua subterrdnea. Foram adicionadas solugbes con-
tendo nitrogénio e fosforo (Nitrato de Potassio - KNO; e Fosfato
Monobasico de Potassio — KH,PO4) em um volume que totali-
zasse 50 mL no sistema.
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Foi utilizado um planejamento experimental completo 2? para
avaliagdo da influéncia das concentracbes de Nitrogénio e
Fosforo (variaveis) e suas possiveis interagoes.

A escolha das fontes de nitrogénio e foésforo e suas concen-
tragbes foi baseada na metodologia empregada por lwamoto e
colaboradores (2000) para biorremediagdo de um local con-
taminado com compostos organicos através da bioestimulacéo
por incorporacdo de nutrientes. Essa operacado foi realizada
através da extragdo de agua contaminada de um pogo cons-
truido para este fim, incorporagdo de O,, KNO; e KH,PO, por
diferentes tempos e em diferentes concentragbes, com pos-
terior reinjegdo de agua subterrdnea. Oscilaram-se ciclos de
injecao de nutrientes e recirculagdo de agua subterrdnea sem a
adicdo dos mesmos. Foi construido um poco ajusante do tra-
tamento, nao influenciado por este, para controle do sistema.

A partir do volume da area contaminada, concentragbes de
nutrientes e vazdes de injegcdo empregados no experimento de
Iwamoto e colaboradores (2000), calculou-se as concentragdes
a serem utilizadas para incorporacdo de KNO; e KH,PO, em
microcosmos para realizacdo de experimento em bancada.
Foram definidos dois niveis de concentracao para dosagem de
nitrogénio e fosforo: 25ppm/50ppm e 5ppm/ 10ppm, respectiva-
mente.

A partir desses niveis de concentragao foram gerados oito sis-
temas de tratamento cujas concentragbes empregadas séo
apresentadas na Tabela 4. As analises de BTEX foram realiza-
das em duplicata.

Os frascos foram vedados com rolhas de borracha e lacres de
aluminio, para evitar perdas por volatilizagdo e incubados a
30°C de modo estatico, em auséncia de luz, por até 15 dias.
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Tabela 4. Sistemas de tratamento e andlises realizadas

Sist de Tr to Andlises Realizadas
Ny BTEX;, BTEX;, N totan P Total
N, BTEX; BTEX; N 1otan P Total
P, BTEX;, BTEX;, N 1ot P rotal
P, BTEX; BTEX; N totan P Total
NPy BTEX; BTEX;, N rotan P 1ota,
N4P, BTEX; BTEX; N 1otai P Total
N2P; BTEX; BTEX;, N rotan P 1otal,
N2P, BTEX; BTEX; N 1otai P rotal

N1: 25ppm; Nz: 50ppm; P4: Sppm; P2: 10ppm; N4P+: N4 - 25 ppm e P4 - 5 ppm,
N1P2: Ny -25 ppm e P, -10 ppm; N,P4: N2 -50 ppm e P4 -5 ppm; N,P2: N, -50

ppm e P, -10 ppm.

A incorporagao de nutrientes foi realizada em experimentos de
7 e 15 dias. Apds esses tempos, foram realizadas as seguintes

analises:

— Quantificagao da fragdo de BTEX nos experimentos de

7 e 15 dias.

— Dosagem de N e P no experimento de 15 dias, de
acordo com as metodologias descritas nos itens 3.5.1.

— Dosagem de oxigénio dissolvido no experimento de 15

dias.

— Crescimento celular utilizando plaqueamento, pelo
método de espalhamento em superficie, para as
bactérias heterotréficas totais, e pelo método do
nuamero mais provavel (NMP) para as degradadoras,
ambos no experimento de 15 dias.
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Nos experimentos realizados, foram conduzidos ensaios con-
trole de modo a avaliar a biodegradagao da agua contaminada,
sem a adi¢ao de qualquer tipo de nutriente.

A avaliagdo da degradacao foi realizada em relagdo aos en-
saios controle, contendo apenas agua subterrdnea contami-
nada, sem adigao de nutrientes, incubados pelo periodo cor-
respondente a cada sistema: 7 ou 15 dias.

3.5.1 | Analises Fisico-Quimicas

As analises fisico-quimicas foram realizadas pelo Centro de
Tecnologia Ambiental (CTA) ou pela Analytical Solutions
quando contratada para tal. As metodologias empregadas se
encontram descritas a seguir:

Analise para determinacdo de BTEX

A analise de BTEX foi realizada pelo método de cromatografia
gasosa e espectrometria de massas purge and trap, conforme
procedimento amplamente estabelecido (Métodos EPA 524.2 e
EPA 8260). As concentragdes de BTEX em agua subterranea
foram utilizadas como indicadores para monitoramento da bio-
estimulacéo instalada em campo e para determinacéo da con-
centragdo otima de nutrientes no experimento realizado em
laboratério.

Foram determinadas as concentracbes de BTEX em amostra
de solo, contudo, como os contaminantes ja se encontravam
dissolvidos em agua subterrdnea, as amostras de solo nao
foram tomadas para monitoramento da evolugdo das concen-
tragdes de BTEX.
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Determinagao de Hidrocarbonetos Poliaromaticos (HPA)

Esta determinagao foi uma analise complementar realizada por
Cromatografia Gasosa e Espectrometria de massa, conforme o
método EPA 8270B.

As analises foram realizadas na investigagao da area contami-
nada e posteriormente no monitoramento do sistema de trata-
mento instalado em campo.

Analise para determinacao de Fésforo Total

A Determinagao da concentracdo de Fésforo Total foi realizada
pelo método de digestao &cida/colorimetria com Acido Ascor-
bico, conforme método APHA (1995)

Analise de Nitrogénio Total

De acordo com Bremmer (1965) e Keeney e Bremmer (1967),
0 método classico Kjeldahl é satisfatério para a analise de N
total para a maioria dos compostos nitrogenados que ocorrem
nos solos e plantas. Entretanto, ndo apresenta resultados satis-
fatérios quando estdo presentes compostos com ligagbes N-N
e N-O. Uma fracdo das espécies N-NO;- e N-NO,- pode ser
recuperada pelo método classico Kjeldahl, sendo que a
recuperagcao € muito variavel, dependendo da quantidade de
agua e de matéria organica presente no solo.

Desta forma, a concentracdo de Nitrogénio Total foi determi-
nada pela soma das concentragbes de Nitrogénio Kjeldahl
Total por digestdo acida e colorimetria (APHA, 1995), Nitrato,
por método potenciométrico (eletrodo de ion especifico) e
nitrito, por método colorimétrico / diazotacdo (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 1985). As analises foram realizadas pelo
laboratério do Centro de Tecnologia Ambiental da FIRJAN.
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Medida de Oxigénio Dissolvido

A dosagem de oxigénio dissolvido nos sistemas foi realizada
utilizando-se um medidor de oxigénio dissolvido (DIGIMED),
através da introdugéo direta do eletrodo nos microcosmos. A
medicao foi realizada apds experimento de 15 dias.

Analises Microbiolégicas

As analises microbiolégicas consistiram na quantificagdo de
microrganismos heterotréficos totais e da populagdo degrada-
dora de gasolina, em ensaios de biodegradagéo na presenga e
auséncia de nutrientes. Tais analises foram realizadas no labo-
ratério de Microbiologia do Departamento de Engenharia Bio-
quimica da EQ/UFRJ.

A avaliagdo do numero total de bactérias heterotréficas totais
foi realizada por plagueamento pelo método de espalhamento
em superficie utilizando meio TSA.

A quantificagcdo da populagdo microbiana degradadora foi reali-
zada pela técnica do Numero Mais Provavel (NMP), utilizando
um meio mineral liquido (VECCHIOLI et al., 1990).

3.5.2 | Planejamento Experimental

Para definicdo do sistema de biorremediacdo mais eficiente,
aquele onde obteve-se maior percentual de degradacdo de
BTEX, utilizou-se o planejamento experimental como ferra-
menta estatistica.

Através do planejamento de experimentos podem-se definir
quais sao os fatores mais importantes e que devem ser contro-
lados, estabelecendo-se niveis que possibilitardo sua otimi-
zagao.



Implantagdo de Tecnologias de Remediagao de Agua... 37 _

Foram definidos como variaveis (fatores): as concentragdes de
nitrogénio e fésforo. Os seguintes niveis foram selecionados:
Concentracéo de Nitrogénio 25ppm e 50ppm e concentragéo
de Fdésforo 5ppm e 10ppm, conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5. Fatores de controle e niveis empregados nos experimentos

Fatores Niveis
Inferior (-1) Superior (+1)
Concentragao de Nitrogénio 25ppm 50ppm
Concentragéo de Fosforo 5ppm 10ppm

Na condugdo dos experimentos, estipulou-se como variavel
resposta a eficiéncia de degradagdo de BTEX.

Os dados obtidos foram avaliados no software Statistica 6.0 for
Windows, produzido pela Statsoft, onde foram determinados os
valores dos efeitos de cada um dos pardmetros estudados e
suas interagoes.
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4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 | Investigacao da area contaminada

A area investigada do posto de combustiveis, localizada em
industria metalurgica, possui histérico de contaminagdo por
hidrocarbonetos. A area de tancagem antiga foi substituida
para remogao de fonte primaria de contaminagao.

A partir dos resultados de caracterizacdo geoldgica e hidro-
quimica da area investigada, delimitou-se a pluma de contami-
nacgao, levando-se em consideragao a localizagao do sistema
de armazenamento subterraneo de combustiveis, os resultados
da medicdo de vapores no solo nos ensaios de sondagem e
pocos de monitoramento e a diregdo do fluxo de agua sub-
terranea.

O mapa com a localizacdo dos ensaios de sondagem, pogos
de monitoramento e delimitacdo da pluma de contaminagéo,
com base nos resultados da medi¢cdo de vapores no solo, é
apresentado na Figura 5.

4.1 | Projeto de remediagao em campo

Em funcao do tipo de contaminacgdo, da geologia da area e dos
resultados encontrados na analise das concentragdes de BTEX
em agua subterranea, optou-se pela remediacdo da area con-
taminada através da utilizagao de sistema de extragao de va-
pores associado a air sparging.



Implantagdo de Tecnologias de Remediagao de Agua... 39 _

S 2 DI }% —
HEP TR =
HERE =
i =/
I /
LTI /
// /
e \ /
% o ,'}———/z/ w$
<= —
7@& ie

ﬁ«u

muwmﬂ” "
/1
/

< 3000

=> 1000
> 5000

Figura 5. Delimitagdo da pluma de contaminacg&o a partir da medigao
de vapores no solo (VOC)



D 40 Aline Alves Soares (et alii)

O air sparging € uma tecnologia in situ, que introduz ar no
aquifero contaminado, criando uma zona de aeragao que favo-
rece a volatizagdo dos contaminantes. O air sparging é
utilizado em conjunto com sistema de extracdo de vapores que
remove 0s compostos volateis através de pogos de extragéo
localizados na zona nédo saturada. A utilizagdo desse sistema
induz a desmobilizacdo da fase residual do contaminante
aprisionado ao solo que poderia retornar a condigdo de fase
dissolvida e/ou livre na agua subterrdnea, para posterior
retirada em condigbes seguras. O aumento do fluxo de ar
abaixo da area contaminada, ou nela prépria, estimula a acéo
de microrganismos para biodegradacdo de contaminantes,
especialmente os menos volateis.

Os processos de desmobilizagdo do contaminante e biodegra-
dacgdo nao ocorrem necessariamente em paralelo ou de forma
exclusiva. Condigcbes operacionais podem favorecer uma sobre
a outra. Alguma biodegradacdo pode ocorrer enquanto a ex-
tracdo de vapores esta sendo desenvolvida e vice-versa
(CAMPAGNOLO e AKGERMAN, 1995).

Alguns parémetros fisicos foram monitorados para garantia do
funcionamento adequado do sistema implantado em campo
(dados nao apresentados).

O sistema de injecdo de ar manteve-se em operagao durante o
periodo monitorado, estando as pressdes de acordo com o
previsto para a area, evitando-se a ocorréncia de fraturas ou
macrocanais que poderiam prejudicar a area de influéncia
desses pogos na remediagao do local.

Os filtros de carvao ativado foram instalados em série com a
finalidade de adsorver os compostos organicos volateis (VOC).
A eficiéncia de redugéo da concentracao atingida foi de 100%,
pois a concentragdo de VOC monitorada, apds a saida do se-
gundo filtro, foi nula.
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Foram obtidos apenas indices nulos em relagdo ao Limite Infe-
rior de Explosividade (LIE) monitorados no interior do container,
indicando que o sistema de exaustao instalado opera de forma
eficiente, evitando o acumulo de gases no interior do mesmo.

Parémetros importantes para avaliagdo do sistema, como a
profundidade do nivel d’agua e concentracéo de volateis, foram
medidos nos pogos de monitoramento existentes na area do
posto de combustiveis. Os resultados mostraram que houve
um rebaixamento do nivel d’agua na area em relagdo ao inicio
da operacao do sistema devido, provavelmente, a redugdo do
nivel de pluviosidade ocorrido nos meses de junho a setembro,
fato reconhecidamente previsto para essa época do ano na
regido metropolitana do Rio de Janeiro.

Nao foi detectada a presenca de produto em fase livre nos
pogos monitorados.

Apods o inicio da operacao do sistema de remediag¢ao, as con-
centragdes de VOC medidas nos pogos foram nulas.

A seguir sdo apresentados, na Tabela 6, os resultados do mo-
nitoramento da concentracdo de BTEX na agua subterranea
desde o inicio do tratamento (11° més), até o final do trata-
mento (20° més), além dos padrbes de referéncia ambiental,
segundo valores orientadores para solos e aguas subterraneas
da CETESB, utilizados para interpretagdo dos resultados.

O limite de deteccdo para as analises de concentragdao de
BTEX é de 0,10 pg/L. Para interpretagéo dos resultados e com-
posicao de graficos com valores abaixo do limite de detecgéo
(n&o detectados) assumiu-se o valor de 0,10 pg/L.

No periodo da implantacdo do sistema de remediacdo em
campo, as concentragbes de BTEX ja se encontravam me-
nores em relagdo a campanha realizada nos estudos de
investigacdo da area contaminada. Esta reducdo deve-se a
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atenuacao natural promovida pelos microrganismos presentes
no solo e agua subterranea da area contaminada nesse periodo.

Na Tabela 7 estdo apresentadas as analises de dosagem de
BTEX no periodo de investigacao da area contaminada (1° més
— inicio da campanha) em comparagdo com as analises reali-
zadas antes da implantagdo do sistema de extracdo de
vapores e air sparging no campo (2% campanha — 11° més). A
eficiéncia da atenuacdo natural ocorrida nesse periodo é
calculada através do percentual de remogéo da concentragao
de BTEX.

As eficiéncias de degradagéo por atenuagao natural foram al-
tas, chegando a 99% em alguns pogos, mostrando que ja
existe uma populagdo microbiana apta a degradar os hidrocar-
bonetos presentes. Sarkar et al. (2004) avaliaram a degradagao
de diesel em solo argiloso e verificaram em seus experimentos
que o desempenho atingido pela atenuagéo natural foi alto em
comparagao com a técnica de bioestimulacdo. O percentual de
remogdo da concentracdo de HTP (hidrocarbonetos totais de
petroleo) foi de 84,4%, comparado a 91,0% para bioestimu-
lagdo com incorporacédo de nutrientes, na primeira semana. A
alta taxa de degradacgédo por atenuacao natural demonstra que
a populagédo microbiana nativa foi capaz de degradar hidrocar-
bonetos em larga extensdo. No fim do experimento (8 dias),
93,8% da fragdo de HTP havia sido removida por atenuagao
natural e 96,2% removida por bioestimulagao.

E esperada uma fragdo residual de contaminacdo de HTP ao
final dos tratamentos. Resultados de cromatografia de solos
contaminados por gasolina demonstram que somente com-
postos de alto peso molecular permanecem no solo ao fim do
experimento de bioestimulagdo. Compostos pesados sao redu-
zidos em taxas menores que o0s compostos mais leves.
(NOCENTINI et al., 2000).
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Tabela 6. Concentragdo de BTEX em agua subterranea

Monitoramento

Periodo (més)

PM Parametro
(pglL) 11° 20° Referéncia® | % Remogao®
PMO1 Benzeno 355,20 755,80 5 0
Tolueno 0,10 84,10 700 0
Etilbenzeno 180,90 266,00 300 0
Xilenos' 152,20 119,70 500 21,35
PM02 Benzeno 4291,30 37,20 5 99,13
Tolueno 16,60 11,30 700 31,93
Etilbenzeno 7,30 30,00 300 0
Xilenos' 806,10 16,60 500 97,94
PMO03 Benzeno 56,30 1,60 5 97,16
Tolueno 0,10 1,90 700 0
Etilbenzeno 40,40 16,70 300 58,66
Xilenos' 25,80 1,25 500 95,16
PM04 Benzeno 9,10 85,80 5 0
Tolueno 0,10 3,40 700 0
Etilbenzeno 0,10 260,20 300 0
Xilenos' 0,10 4,60 500 0
PMO05 Benzeno 0,10 ND 5 0
Tolueno ND ND 700 0
Etilbenzeno ND ND 300 0
Xilenos' ND ND 500 0
PMO06 Benzeno ND 9,40 5 0
Tolueno ND 1,70 700 0
Etilbenzeno ND 1,70 300 0
Xilenos' ND 4,50 500 0
PMO7 Benzeno 0,10 14,20 5 0
Tolueno 0,10 14,60 700 0
Etilbenzeno 0,10 1,10 300 0
Xilenos' 0,10 20,70 500 0
PMO08 Benzeno 3644,10 ND 5 100,00
Tolueno 1589,00 ND 700 99,99
Etilbenzeno 241,20 ND 300 99,96
Xilenos' 423,40 ND 500 99,98
PM09 Benzeno ND 2,00 5 0
Tolueno ND 0,10 700 0
Etilbenzeno ND 1,20 300 0
Xilenos' ND 0,10 500 0

<

' Soma da concentracao de orto, para e meta-xilenos; % Valores de Intervencéo

para aguas subterraneas (valores orientadores) da CETESB (ug/L); * % de

Remogéao tomando-se como base o ultimo resultado de monitoramento
(Setembro/05) e o inicio da implantagéo do sistema (Dezembro/04). ND: Nao

Detectado.
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Tabela 7. Concentragdo de BTEX em agua subterranea

Monitoramento Datas
PM Parametro
(ng/L) 12 campanha|2? campanha Referéncia® |% Remog;e’lo3
PM Benzeno 6.197,00 355,20 5 94,27%
1 Tolueno 27,61 0,10 170 90,64%
Etilbenzeno 154,29 180,90 200 0,00%
Xilenos 128,10 152,20 300 0,00%
PM Benzeno 11.922,00 4291,30 5 64,01%
2 Tolueno 244,71 16,60 170 93,22%
Etilbenzeno 2.137,00 7,30 200 99,66%
Xilenos 13.073,00 806,10 300 93,83%
PM Benzeno 141,59 56,30 5 60,24%
3 Tolueno 20,60 0,10 170 99,51%
Etilbenzeno 225,90 40,40 200 82,12%
Xilenos 194,05 25,80 300 86,70%
PM Benzeno 9.932,00 9,10 5 99,91%
4 Tolueno 7,66 0,10 170 98,69%
Etilbenzeno 142,62 0,10 200 99,93%
Xilenos 119,87 0,10 300 99,92%
PM Benzeno 127,35 0,10 5 99,92%
5 Tolueno 140,70 0,10 170 99,93%
Etilbenzeno 49,30 0,10 200 99,80%
Xilenos 194,39 0,10 300 99,95%
PM Benzeno 103,77 0,10 5 99,90%
6 Tolueno 6,63 0,10 170 98,49%
Etilbenzeno 2,32 0,10 200 95,69%
Xilenos 9,31 0,10 300 98,93%
PM Benzeno 14,71 0,10 5 99,32%
7 Tolueno 4,83 0,10 170 97,93%
Etilbenzeno 1,14 0,10 200 91,23%
Xilenos 10,81 0,10 300 99,07%
PM Benzeno 8.860,00 3644,10 5 58,87%
8 Tolueno 9.769,00 1589,00 170 83,73%
Etilbenzeno 956,33 241,20 200 74,78%
Xilenos 4.681,00 423,40 300 90,95%
PM Benzeno 28,40 0,10 5 0,00%
9 Tolueno 35,78 0,10 170 0,00%
Etilbenzeno 3,01 0,10 200 0,00%
Xilenos 13,34 0,10 300 0,00%

2 Valores de Intervencdo para aguas subterraneas (valores orientadores) da
CETESB (ug/L).
® % de Remog&o tomando-se como base o resultado das dosagem de BTEX
no periodo de investigagdo da area contaminada (1° més — inicio da campa-
nha) em comparagéo com as analises realizadas antes da implantagédo do
sistema de extragédo de vapores e air sparging no campo (22 campanha — 11°

mes) .

ND: Nao Detectado.
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Os resultados em negrito na Tabela 6 referem-se aos resulta-
dos da ultima campanha de monitoramento realizada (20° més)
que estdo acima dos padrdes de referéncia ambiental especifi-
cados na lista de valores orientadores da CETESB.

A avaliagao da eficiéncia do sistema de remediagao instalado
em campo (air sparging associado ao SVE) foi realizada
através do calculo do percentual de remocgéo. Os percentuais
foram calculados levando-se em consideragdo a ultima cam-
panha de amostragem (20° més) e analises realizadas na im-
plantagado do sistema (22 campanha — 11° més). Os resultados
foram nulos nos pogos de monitoramento: PM01, PM04, PMO05,
PMO06, PM07, PMQ9 devido as baixas concentragcbes de BTEX
nesses pogos na implantagdo do sistema. Os pogos com con-
centragées mais altas de BTEX atingiram altos percentuais de
remogao, chegando préximo a 100% para alguns compostos.
Os resultados sao apresentados na Figura 6.

. . W Benzeno
Eficiéncia do Sistema de SVE O Tolueno

@ Etilbenzeno
120,00% @ Xileno

100,00% —

80,00%

60,00%

40,00% A

20,00% -

0,00%

PMO1 PM02 PMO3  PM04 PMO5 PMO6 PMO7 PMO8  PMO09

Pocos de Monitoramento

Figura 6 — Eficiéncia de remogao do sistema de air sparging associa-
do ao SVE nos pogos de monitoramento

Segundo Campagnolo and Akgerman (1995), a atividade bio-
l6gica estimulada tem sido estimada em torno de 15 a 80%
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para remogao de hidrocarbonetos totais em diferentes locais,
sob condigbes variadas.

Os resultados da ultima campanha de amostragem, nos pogos
de monitoramento PM-03, PM-05, PM-08 e PM-09, apresenta-
ram valores abaixo do padrédo de referéncia ou abaixo do limite
de detecgdo das analises de dosagem de BTEX, mostrando
que houve remediacdo na area e migracao da pluma de conta-
minacgdo. A pluma de contaminagdo esta concentrada nos de-
mais pogos (PM-01, PM-02, PM-04, PM-06 e PM-07). A Figura
7 apresenta a pluma de contaminacdo apos a implantagdo do
sistema de SVE/air sparging em campo.

Com relagdo a quantificagdo de bactérias heterotréficas totais e
degradadoras nos pogos de monitoramento, a tendéncia ob-
servada foi de um aumento no numero de microrganismos
degradadores a medida que a area vinha sendo remediada.
Este fato indica que ha a selegdo e aumento dos microrganis-
mos mais adaptados ao meio, no caso os degradadores. O
numero de microrganismos heterotroficos totais e degrada-
dores pode ser considerado significativo para uma area
contaminada por hidrocarbonetos.

Segundo Iwamoto et al. (2000), a populagao microbiana presente
em ambientes contaminados tende a se reorganizar, fa-
vorecendo o crescimento dos microrganismos mais aptos a
degradar e tolerar os contaminantes. Consequentemente, as
comunidades se tornam menos diversas quando comparadas as
comunidades de um ambiente que nio sofreu contaminagéo.
Além disso, o numero de bactérias varia em fungdo dos métodos
quantitativos utilizados. Com os métodos de contagem em
placas e do niumero mais provavel (NMP), em geral, ocorre a
obtengdo de um numero subestimado de microrganismos, ja que
nem todas as bactérias sdo capazes de crescer nos meios de
cultivo convencionais (ROSADO et al., 1997).
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4.2 | Projeto de remediagao — ensaios em microcosmos

Os experimentos realizados em laboratério tiveram como obje-
tivo principal avaliar diferentes sistemas de tratamento basea-
dos em concentragbes distintas de nutrientes (KNO; e
KH,PO,), verificando a eficiéncia de degradacdo da fragéo
BTEX em microcosmos. Esses resultados servirdo de base
para possivel implantagdo da técnica de bioestimulacdo em
campo visando um aumento no percentual de remogao do
contaminante e/ou redugéo do tempo de tratamento.

Os nutrientes primarios limitantes para degradagao microbiol6-
gica de hidrocarbonetos de petréleo tém sido reportados, histo-
ricamente, como nitrogénio e fésforo (ZHOU e CRAWFORD,
1995; TING et al., 1999). Esses nutrientes sdo importantes
para producao celular dos microrganismos e sua incorporagao
aumenta a degradagido de hidrocarbonetos de forma eficaz
(WALWORTH e REYNOLDS, 1995).

Segundo Cunha e Leite (2000), a introdugdo de contaminantes
no ambiente pode causar um desequilibrio na disponibilidade
de nitrogénio, fésforo e oxigénio. Para acelerar ou facilitar o
processo de biodegradacdo, deve-se adicionar esses nu-
trientes em quantidade suficiente para balanceamento da
matéria organica disponivel.

A quantidade de nitrogénio e fosforo requerida para conversao
de hidrocarbonetos de petréleo em biomassa pode ser calcu-
lada através de relagdes de C:N e C:P encontradas no material
celular (SARKAR et al., 2004 apud DRIBBLE e BARTHA,
1979). Varios autores sustentam valores de razdes 6timas para
esses nutrientes. Esses ndo convergem exatamente, mas séo
similares (RISER-ROBERTS, 1998).

O experimento foi realizado em microcosmos utilizando agua
subterrdnea obtida do PM-08 e incorporagao de nutrientes. O
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poco 08 foi escolhido para os testes em laboratério por apre-
sentar altos indices de contaminagao (constatados na analise
realizada no 17° més) e por estar localizado em uma area que
nao iria interferir com a comparagao do tratamento existente
(SVE associado a air sparging).

Como ferramenta estatistica para gerar e avaliar os resultados,
utilizou-se o planejamento experimental completo (2°), verifi-
cando as variaveis de operagao que influenciariam, de forma
relevante, a eficiéncia de remogéao de BTEX e suas respectivas
concentragbes. Foram definidos dois niveis de concentragdo
de nutrientes para composig¢ao de quatro sistemas, sendo ava-
liado, também, os dois niveis de concentragdo em separado,
totalizando oito sistemas de tratamento. Os sistemas sao apre-
sentados no diagrama da Figura 8.

N1 N1
25 ppm
pp _ o
g P,
\ N2 g
50 ppm ® P,
=
% N1P4
P, @
| seem | 1B M
@ N2P;
()
\ P, N2P,
10 ppm

Figura 8. Composicdo dos sistemas de tratamento

Na conducgédo dos experimentos, tomou-se como variavel res-
posta a eficiéncia de remogao da fragdo BTEX em relagao aos
ensaios controle, apds 7 e 15 dias de tratamento. Os ensaios
controle foram definidos como agua subterranea adicionada ao
microcosmo sem incorporacéo de nutrientes, uma vez que nao
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seria possivel esterilizar a agua subterrdnea sem perdas dos
compostos avaliados. Além disso, a eficiéncia foi calculada em
relagdo a atenuacgado natural ocorrida no periodo do experi-
mento, uma vez que contribui para o processo de remogao.

Foram realizadas analises de quantificagdo da fragdo de BTEX,
dosagens de oxigénio dissolvido, nitrogénio, foésforo total e de
quantificagdo de microrganismos heterotréficos totais e degra-
dadores no PM-08 para o experimento de 15 dias. As analises
foram realizadas no PM-08 (pogo tomado para a realizagdo do teste
de bioestimulagédo) e nos pogos PM-02 e PM-09 para comparagao
dos resultados obtidos. Essas analises foram realizadas, também,
para todos os sistemas de tratamento apds o tempo avaliado. As
andlises iniciais sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Quantificagéo da fragdo BTEX, Oxigénio dissolvido e pH nos
PM-08, PM-02 e PM-09 no 18° més

Parametros PM-08 PM-02 PM-09
Benzeno (ug/L) 353,00 2741,40 4,30
Tolueno (ng/L) 6,60 18,15 2,90
Etilbenzeno (ng/L) 24,10 20,10 0,10
Xileno (pg/L) 60,00 414,00 0,10
BTEX (ng/L) 443,70 3193,65 7,40
Fosforo Total (mg/L) 0,19 0,06 0,25
Nitrogénio Total (mg/L) 16,00 10,00 18,00
0O2dissolvido (mg/L) 7,50 7,20 8,20
pH 7,30 7,10 7,02

Os resultados mostram que no periodo de realizagdo do expe-
rimento (18° més), a agua subterranea encontrava-se com
concentragdo de BTEX (PM 08) relativamente baixa em relagéo
as analises de monitoramento realizadas no 17° més, quando
foi definida a estratégia para montagem dos sistemas. Essa
reducgdo é resultado da biodegradag¢ao promovida pelo sistema
de SVE e air sparging instalado em campo.
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Alguns solos podem nao estar aptos a biorremediagao e, por-
tanto, antes de sua implantagdo deve ser realizado um estudo
das caracteristicas do contaminante, caracterizacdo geoquimi-
ca e hidroquimica da area, caracterizagao fisico-quimica da con-
taminagéo e da presenca de uma populagéo hidrocarbonoclastica
atuante para aumento da eficiéncia e reducao dos custos.

Os valores encontrados para pH estdo adequados para o de-
senvolvimento do experimento de bioestimulagdo. O pH 6timo
para degradagéo de hidrocarbonetos por microrganismos loca-
liza-se préximo a neutralidade, entre 6,5 e 8,5 (RISER-
ROBERTS, 1998).

A seguir sdo apresentados os resultados da quantificagdo da
fragdo BTEX e do percentual de degradagédo dos sistemas de
tratamento empregados no experimento realizado em labora-
tério no periodo de 15 dias (Tabela 9). Foram realizadas ana-
lises da dosagem de Nitrogénio, Fésforo, Oxigénio dissolvido,
além de pH e da quantificagdo de microrganismos heterotréficos
totais e degradadores para cada sistema de tratamento.

Tabela 9. Resultados da dosagem de BTEX no experimento realizado
em laboratério — 15 dias

Componentes P1 P2 N1 N2 N1P1

Fragdo BTEX Média / Desv. 112,67 +3,73| 82,50 +6,75 | 161,55 + 0,40 | 140,53 + 2,20 | 106,77 + 1,16

% Remogao 40,46% 56,41% 14,63% 25,74% 43,58%

Fosforo Total (mg/L) 2,00 3,60 0,65 0,32 1,70

Nitrogénio Total (mg/L) 12,00 15,00 23,00 37,00 24,00

02 Dissolvido (mg/L) 1,80 2,00 2,00 1,90 1,90

pH 6,60 6,80 6,80 6,70 6,60

Microrg. Het. (UFC/mL) x(103) 0,80 4,90 8,10 6,30 0,90

Microrg. Deg. (NMP/mL) x(103) 4,60 4,60 0,93 2,10 11,00
Componentes N2P1 N1P2 N2P2 Cont.1

Fragao BTEX Média / Desv. 61,83 +4,99 | 26,06 + 4,47 0,10 + 0,00 |189,24 + 13,30

% Remogao BTEX 2 67,33% 86,23% 99,95% 57,35 % °

Fésforo Total (mg/L) 2,30 3,70 3,50 0,16

Nitrogénio Total (mg/L) 35,00 26,00 37,00 13,00

02 Dissolvido (mg/L) 2,40 2,20 2,10 2,40

pH 6,90 6,70 6,60 6,90

Microrg. Het. (UFC/mL) x(103) 0,85 24,00 24,00 0,50

Microrg- Deg. (NMP/mL) x{103) 4,60 9,20 14,00 0,43
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O percentual de remogao do ensaio controle foi calculado em
relacdo as anadlises preliminares apresentadas anteriormente
na Tabela 8. Foram atingidos percentuais de 55,66% e 57,35%
para os experimentos realizados em 7 e 15 dias, respectiva-
mente. Esses percentuais sédo referentes a atenuagéo natural
promovida pelos microrganismos presentes no meio e a perdas
por volatilizagdo ocorridas no periodo do experimento.

Segundo Margesin e Schinner (1997) a perda média de diesel
por volatilizagdo € em torno de 10% a 25°C no periodo de 30
dias. E importante ressaltar que os percentuais de remocéo da
fracdo de BTEX, dos sistemas de tratamento, foram calculados
em relagdo ao ensaio controle que corresponde a atenuacéao
natural ocorrida no periodo de 7 e 15 dias, tendo em vista que
a agua utilizada nos experimentos nao sofreu esterilizagéo.

Os valores encontrados nas dosagens de Nitrogénio e Fdsforo
totais, durante os ensaios de bioestimulagdo, apresentam uma
redugdo em relagdo as concentragdes que foram incorporadas
nos microcosmos, mostrando que houve um consumo desses
nutrientes para degradacéo de BTEX.

E importante ressaltar que no caso da incorporacdo de nutri-
entes em campo deverao ser reavaliadas as condigbes de in-
corporagao, respeitando os limites especificados pelos 6rgaos
ambientais competentes. O limite de intervengéo de nitrogénio,
na forma de nitrato, em agua subterrdnea é 10 ppm, segundo
valores orientadores para solo e aguas subterraneas da CETESB
(CETESB, 2005). Nao é especificado limite para fosforo.

Constatou-se, também, uma redugéo significativa dos valores
de oxigénio dissolvido medidos ao fim do experimento de 15
dias em relagdo aos valores iniciais encontrados no poco de
monitoramento PM-08 (Tabela 8), confirmando a intensa ativi-
dade metabdlica dos microrganismos presentes no meio, a
partir da dosagem de nutrientes.
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O oxigénio € o fator metabdlico mais critico num processo de
biodegradagéo, atuando tanto como aceptor final de elétrons
no metabolismo microbiano quanto como oxigénio molecular
requerido nas reagdes de degradacdo de hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos (CUNHA, 2004).

Nao houve variagdes significativas nos valores de pH para os
sistemas. O ligeiro decréscimo em relagéo a analise inicial do
PM-08 (Tabela 8) pode estar relacionado a formagao de com-
postos acidos intermediarios durante o processo de biodegra-
dacdo. Resultados similares foram obtidos por Cunha (2004) e
Trindade (2002) que associaram o processo de oxidacédo de
hidrocarbonetos a formagao de compostos acidos.

o ~ O Exp. 7 dias
% de Degradagao em relagao ao controle B Exp. 15 dias
120.00%
100.00%
®  80.00% 1
O
1]
K]
5 60.00%
Q
a
3 40.00%
X
20.00% -
0.00% -
P1 P2 N1 N2 NP1 NP2 NP1 N2P2
Sistemas de Tratamento

Figura 9. Resultados do percentual de degradacéo da fragao BTEX do
experimento realizado em laboratério — 7 e 15 dias

Verificou-se, a partir dos dados apresentados na Figura 9, que
quando somente o fosfato (KH,PO,) foi adicionado ao solo,
numa concentragdo de 5 ppm (P1), o percentual de
degradacgao foi de aproximadamente 40% no experimento de
15 dias. Porém, quando esta concentragao foi aumentada para
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10ppm (P2), o percentual de degradagéo aumentou para quase
60%. Na adicdo de somente NH;NO;, os percentuais de
degradacao alcangados foram bem menores. Na concentragao
de 25 ppm (N1) o percentual de degradagao alcangado foi de
apenas 10% e quando esta foi aumentada para 50ppm (N2), o
percentual foi de aproximadamente 25% para o experimento
realizado em 15 dias.

Alguns estudos sugerem que a incorporagao de nutrientes es-
timula a biorremediagao pelo aumento da biomassa microbiana
(SANCHEZ et al., 2000; MARGESIN and SCHINNER, 2001;
DUNCAN et al., 2003; MAKI et al., 2003). Em todos esses tra-
balhos citados, a bioestimulagdo promoveu uma rapida res-
posta na degradagao de hidrocarbonetos.

O maior percentual de degradagdo atingido pelo experimento
conduzido foi no sistema de tratamento N,P,, que utilizou con-
centracGes mais elevadas de nitrogénio e fosforo. Os percen-
tuais de degradagédo da fragdo BTEX para os experimentos
realizados em 7 e 15 dias ficaram bem préximos (figura 9).

Com a finalidade de selecionar o melhor sistema de
tratamento, ou seja, aquele que promoveu maior percentual de
degradagdo, utilizou-se a ferramenta estatistica de
planejamento experimental no software Statistica for Windows
versao 6.0. As variaveis independentes estudadas, para
composigéo do planejamento experimental completo 2°, foram
as concentragdes de KNO3z e KH,PO,. Essa ferramenta permite
verificar, além dos efeitos de cada parametro estudado,
possiveis interagdes entre eles.

A Figura 10 mostra o gréfico de Pareto para os resultados do
teste t de Student, cujos valores a direita da linha pontilhada
sado estatisticamente significativos para um nivel de 95% de
confianga. Foi possivel observar que os fatores P (fésforo) e N
(nitrogénio) e todas as interagbes apresentaram relevancia
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estatistica, sendo o maior efeito, em maddulo, correspondente
ao fator fésforo, indicando que é a principal variavel indepen-
dente, pois é a que mais influencia, de forma positiva, o per-
centual de degradacao.

P 20,62432

1by2 -3,94741

T
+
|
|
1
|
(1N ! 14,74561
[}
[
[}
[}
)
A

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 10. Resultados do percentual de degradacéo da fragdo BTEX
do experimento realizado em laboratério — 15 dias

Na analise preliminar de dosagem de fdsforo, para realizagéo
do experimento, foram encontrados baixos valores (Tabela 8),
confirmando a necessidade de incorporagao desse nutriente ao
sistema.

Lin et al. (1999) e Margesin et al. (2000) observaram, em seus
experimentos, que a adi¢do de fosforo teve um efeito benéfico
em relagéo a eficiéncia de degradagéo de hidrocarbonetos de
petréleo. No experimento desenvolvido por Liebeg e Cutright et
al. (1999), o fosforo apresentou o maior efeito sobre a
biodegradacdo de hidrocarbonetos em comparagdo ao
nitrogénio também incorporado. Segundo Margesin et al
(2000), a incorporacao de foésforo pode estimular a biodegra-
dacao de hidrocarbonetos de petroleo; porém, algumas fontes
de fésforo (sais de fosfato e ortofosfato) podem ter efeitos di-
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versos sobre a mesma, dependendo de sua toxicidade e
solubilidade.

Pode-se observar que houve um 6timo ajuste (R2=O,9900) dos
valores experimentais (valores observados) com os valores
obtidos pelo modelo (valores preditos). Quanto mais préximo
estdo esses valores, melhor é o ajuste.

Além do grafico de Pareto (Figura 10), ja analisado, foi também
elaborado o gréafico do quadrado (Figura 11) a fim de elucidar e
ratificar qual foi a melhor condigdo testada nos experimentos
resultante da analise do planejamento experimental.

86,229 (82,7,89,76) 99,947 (96,42,103,47)
10 o g
o
43,578 (40,05,47,11) 67,326 (43,8,70,85)
u]
25 50
N

Figura 11. Percentuais médios de degradagao da fragdo BTEX dos
sistemas testados

Através da Figura 11, verifica-se de forma mais clara a influ-
éncia do uso de N e P nos sistemas de tratamento. Os parédme-
tros investigados sdo dispostos em dois eixos no plano
dimensional. Em cada eixo, s&o colocados o maior e 0 menor
nivel (concentragédo) utilizado, respectivamente, para cada
fator. No plano é montado um quadrado cujos vértices indicam
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os valores médios de percentual de degradagdo para as
diferentes combinagdes entre os fatores investigados.

Pode ser observado, pela andlise da Figura 11, que o maior
valor de percentual de degradacéo da fracdo BTEX (99,95%)
se encontra no vértice de maior concentracado de fésforo e ni-
trogénio, sistema N,P».

Os resultados obtidos nesta etapa mostraram que as concen-
tragdes de KH,PO, e NH4NO; podem ser considerados para-
metros importantes para bioestimulagéo desse aquifero em es-
tudo, contaminado com gasolina.

Os valores obtidos de crescimento de microrganismos hete-
rotroficos totais e degradadores, mostram que houve um au-
mento no niumero de microrganismos cultivaveis para todos os
sistemas em relagdo a quantificagao inicial, sendo este efeito
mais pronunciado nos sistemas NP, e N,P, para os microrga-
nismos degradadores (dados n&o apresentados). Conforme
mencionado anteriormente, a bioestimulagao favorece o cres-
cimento dos microrganismos mais adaptados ao meio, ou seja,
os degradadores.

O aumento de uma determinada populagdo com importante
atuacdo no processo de biodegradagcdo pode ndo ser
detectado pelo método de quantificagdo de microrganismos
totais, ndo relacionando, portanto, a biodegradacdo de
contaminantes com o crescimento da populagdo microbiana
(CUNHA, 2004). Como consequéncia, as técnicas moleculares
tém sido muito utilizadas para avaliagdo do impacto da
biorremediagdo sobre a comunidade indigena, resultando em
uma maior quantificacdo dos microrganismos presentes. Estes
diferem muitas vezes dos microrganismos isolados em
laboratério por técnicas convencionais.
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Os resultados obtidos neste estudo demonstram que o desem-
penho do experimento de bioestimulacdo com adi¢do de nu-
trientes foi extremamente alto, tendo o sistema N,P, atingido
um incremento de 99% de remocao da fragdo de BTEX em
relacado ao controle, que corresponde a atenuagao natural ocor-
rida no periodo.

Em relagdo ao processo de atenuacgio natural, os percentuais
de remogao foram relativamente altos quando comparados a
outros experimentos reportados anteriormente. O percentual de
remogao alcangado para alguns parametros nos pogos de mo-
nitoramento foi acima de 90% no periodo de um ano, o que
demonstra boa adaptacéo e intensa atividade dos microrganis-
mos indigenas na area contaminada.

Embora o sistema de extragdo de vapores e air sparging apli-
cados em campo e o processo de atenuacdo natural tenham
apresentado excelentes percentuais de degradagéo no periodo
em estudo, os ensaios de laboratério mostraram que a incorpo-
racédo de N e P poderia aumentar as taxas de remogéao, redu-
zindo, possivelmente, o tempo de tratamento e os custos envol-
vidos.

A execugao de experimentos em bancada aliada a elaboragao
de planejamento experimental sdo primordiais na definicdo da
melhor estratégia a ser empregada na implantacdo de um sis-
tema de tratamento em maior escala ou na definicao da asso-
ciacdo de técnicas para aumento de eficiéncia, redugao do
tempo de tratamento ou de custos.
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5| CONCLUSOES

1. Foi verificado que a técnica de SVE, associada a air
sparging, empregada para remediacdo de area conta-
minada por compostos de gasolina (BTEX) atingiu alto
percentual de remogao dos contaminantes, mostrando
ser uma técnica eficaz no tratamento de agua sub-
terrdnea contaminada por BTEX.

2. Os resultados das dosagens de BTEX nos pogos de
monitoramento, entre o periodo de investigacdo da
area contaminada e instalacdo do sistema de biorre-
mediagdo no campo (12 campanha (1° més) — 2% cam-
panha (11° més)), demonstraram que a area sofreu
atenuagado natural nesse periodo, alcangando altos
percentuais de degradacgéo para os contaminantes.

3. As concentragbes de BTEX variaram com o nivel da
agua subterranea durante a operacgao do sistema de air
sparging e extragdo de vapores, promovendo, junta-
mente com o sistema, a migragdo da pluma de conta-
minagao.

4. Os experimentos de bioestimulagdo em microcosmos,
através da adicdo de nutrientes, mostraram que as
adicdes de nitrogénio e fésforo possuem relevancia
estatistica, devendo ser incorporados nas concen-
tracbes de 50 e 10ppm, respectivamente.

5. Como os percentuais de remocdo da fragcdo de
contaminantes foram altos, quando da utilizacdo da ex-
tragdo de vapores empregada em campo e por experi-
mento de bioestimulagcdo com incorporagdo de nu-
trientes desenvolvido em laboratério, uma alternativa
interessante seria a associagdo das duas técnicas.
Desta forma, pode-se utilizar o SVE na etapa inicial
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para redugado das concentragbes de BTEX e inicio da
remediagdo da area como um todo e, posteriormente,
incorporar nutrientes em locais especificos com maio-
res concentragées de BTEX (pogos PM-02 e PM-08,
por exemplo). Desta forma pode-se reduzir o tempo e,
consequentemente, o custo de tratamento.
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