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1. INTRODUÇÃO 
 
O risco para a saúde humana ao consumir água com concentra-
ções elevadas de nitrato é decorrente da transformação deste em 
nitrito no sistema digestivo. O nitrito oxida o ferro na hemoglobina 
dos glóbulos vermelhos para formar metahemoglobina, que não 
possui a mesma capacidade de transporte de oxigênio da hemo-
globina (WEITZBERG & LUNDBERG, 2013). Isso cria a condição 
conhecida como metahemoglobinemia (às vezes referida como 
"síndrome do bebê azul"), na qual o sangue não tem a capacidade 
de transportar oxigênio suficiente para as células do corpo indivi-
duais, fazendo com que as veias e a pele se tornem azuis.  

O vazamento de esgoto em ambientes urbanos (ZHANG et al., 
2015; GRIMMEISEN et al., 2017; VYSTAVNA et al., 2017) e o uso 
de fertilizantes (LOCKHART, KING & HARTER, 2013; EXNER et al., 
2014; WANG et al., 2016) representam as principais fontes de 
contaminação por nitrato na água subterrânea. No território brasi-
leiro são abundantes os estudos de caso descrevendo a contami-
nação por nitrato na água subterrânea destinada ao abastecimen-
to público e privado, como por exemplo, em Castro et al. (1992), 
Melo et al. (1998) e Montanheiro (2014). 
 
Em ambientes oxidantes, o nitrato é estável e a desnitrificação, 
isto é, a redução do NO3- para N2, é pouco expressiva e as plumas 
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Resumo 
 
O nitrato representa, em termos mundiais, o contaminante mais disseminado em aquíferos rasos, oferecendo riscos à saúde 
humana pela ingestão de água subterrânea contaminada. Deste modo, a descontaminação in situ do aquífero deve ser consi-
derada. Embora testes de campo sejam escassos, testes laboratoriais têm indicado a forte eficiência do etanol na redução do 
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de nitrato se prolongam por grandes distâncias. A remediação in 
situ do nitrato consiste em adicionar uma espécie química na 
forma reduzida, favorecendo uma reação de oxirredução, na qual o 
nitrato é reduzido e a espécie reduzida adicionada é oxidada.  
Robertson et al. (2000), Schipper & Vojvodic-Vukovic (2000) e Su 
et al. (2007) demonstraram a viabilidade do emprego de barreiras 
reativas de matéria orgânica vegetal para promover a remediação 
do nitrato.  A injeção de substâncias inorgânicas na forma reduzi-
da, como a pirita (TORRENTÓ et al., 2011; PU et al., 2014), o Fe(II) 
(TAI et al., 2009) e o ferro zero-valente (FU et al., 2014), mostra-
ram-se igualmente eficientes para promover a redução do nitrato 
em testes de laboratório.  
 
Compostos orgânicos solúveis em água, incluindo acetato (MARTIN 
et al., 2009), sacarose (GOMEZ et al., 2000), metanol (MOHSENI-
BAND & ELLIOTT, 1998, GOMEZ et al., 2000) e metanoato (SMITH 
et al., 2001), podem eficientemente ser empregados como fonte 
de carbono para promover a redução autotrófica e heterotrófica do 
nitrato. Dentre os compostos orgânicos para promover a redução 
do nitrato, o etanol têm merecido destaque por sua eficiência 
(MOHSENI- BANDPI & ELLIOTT, 1998; GOMEZ et al., 2000; MARTIN 
et al., 2009; SALMINEN et al., 2014). Na comparação com os 
demais compostos orgânicos, o etanol é mais eficiente na redução 
do nitrato que o acetato (MARTIN et al., 2009), metanol (GOMEZ et 
al., 2000; MOHSENI-BANDPI & ELLIOTT, 1998), ácido acético 
(MOHSENI-BAND & ELLIOTT, 1998) e sacarose (GOMEZ et al., 
2000).  
 
A eficiência do etanol na redução do nitrato está associada à sua 
facilidade de biodegradação em condições naturais. Os valores de 
cinética de decaimento de primeira ordem média, determinada por 
Zhang et al. (2006), em condições de campo, é de 0,32 dias-1, o 
que corresponde a um tempo de meia-vida de 2,2 dias. Acrescen-
ta-se ainda que, por ser completamente solúvel em água, sua 
dispersão no aquífero é favorecida, além de possuir baixo custo 
relativo.  
 
Diversas alternativas para tratamento de águas subterrâneas 
contaminadas por nitrato foram demonstradas com sucesso em 
incontáveis experimentos laboratoriais ou em escala reduzida. Por 
outro lado, trabalhos envolvendo a remediação in situ de águas 

subterrâneas contaminadas por nitrato são bastante escassos, 
existindo fortes incertezas quanto à eficiência das ações mitigado-
ras deste cenário de contaminação. Com o intuito de avaliar con-
ceitualmente se a injeção de etanol pode ser considerada uma 
alternativa viável de remediação de aquíferos contaminados por 
nitrato, o presente trabalho avalia, por intermédio de simulações 
numéricas de transporte reativo, a eficiência desta alternativa de 
remediação. 
 
2. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
2.1. Área de estudo 

 
Para realizar as simulações pretendidas no presente estudo, foi 
selecionada uma área onde a contaminação por nitrato tenha sido 
reconhecida e existam dados relativos à caracterização hidrogeo-
lógica, permitindo a devida parametrização dos modelos a serem 
empregados.  

A área de estudo para a realização das simulações foi o Campus 
da UNESP de Rio Claro (Figura 1), onde anteriormente foi conduzi-
da a caracterização hidrogeológica conduzida por diversos traba-
lhos, incluindo Oliva et al. (2005), Oliva (2006), Neto et al. (2016) 
e Gonçalves & Chang (2018).  Na área do campus, o Aquífero Rio 
Claro é predominantemente arenoso e com elevados valores de 
condutividade hidráulica, mas em algumas porções do aquífero 
existem lentes argilosas relativamente espessas, como indicam as 
descrições de sondagens realizadas na área (Figura 1b). A espes-
sura do Aquífero Rio Claro, determinada por sondagens, varia 
entre 14,4 m e 21,0 m; o fluxo na região de interesse é NE-SW e 
possui um gradiente hidráulico médio de 0,0075. 

Grande parte do Aquífero Rio Claro encontra-se sob a área urbana 
do município de Rio Claro/SP, o que o torna fortemente susceptí-
vel à contaminação por vazamentos da rede de esgoto ou fossas 
sépticas. Toda a água que abastece o Campus da UNESP de Rio 
Claro é subsuperficial e a maior parte provém do Aquífero Rio 
Claro. Um poço de bombeamento está interditado desde junho de 
2014 (PM-08), período em que foram determinadas concentra-
ções de NO3- de 48,8 mg/L, o que equivale a 11 mg/L de N-NO3, 
superior ao limite de potabilidade de 10 mg/L.  
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Figura 1 – a) Área de estudo, com a distribuição dos poços de monitoramento e poços de bombeamento,  
bem como o mapa potenciométrico. b) Perfil geológico do Aquífero Rio Claro, determinado a  
partir de um ponto de sondagem (SP-04) na área 
  

 

  

2.2. Modelo conceitual 

Os resultados dos trabalhos de Macmahon et al. (1998) e Zhang 
et al. (2006), que descreveram experimentos com a injeção de 
etanol em aquíferos rasos, serviram como referências para a ela-

boração do modelo conceitual adotado no presente trabalho. 
Entretanto, ao contrário desses trabalhos, o método de injeção 
idealizado foi por direct-push, a partir de um único pulso de inje-
ção de solução contendo etanol (Figura 2), e não a partir de poços, 
com períodos prolongados de injeção.  

 

Figura 2 – Ilustração esquemática da injeção de etanol por equipamento baseado no método direct-push 
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Em razão da disponibilidade de oxigênio no aquífero, inicialmente 
o etanol é degradado por biodegradação aeróbica (Equação 1), 
tendo em vista que esta representa a reação termodinamicamente 
mais favorável. 

                         3𝑂𝑂2 + 𝐶𝐶2𝐻𝐻5𝑂𝑂𝐻𝐻 → 3𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 2𝐶𝐶𝑂𝑂2                             (1) 

A taxa constante de reação da Equação 1 (𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎) segue prova-
velmente um modelo cinético de segunda ordem (Equação 2), uma 
vez que está relacionado à disponibilidade de O2 e etanol na água 
e é proporcional à constante de taxa de reação (𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎). 

  𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 = 𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎[𝐸𝐸𝑡𝑡𝑡𝑡𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸][𝑂𝑂2]                           (2) 

A redução do nitrato por oxidação do etanol (Equação 3) ocorre 
apenas quando todo o oxigênio é consumido e o meio se torna 
anóxico, uma vez que a desnitrificação é inibida na presença de 
oxigênio dissolvido na água (MACMAHON et al., 1998). 

      12𝑁𝑁𝑂𝑂3− + 5𝐶𝐶2𝐻𝐻5𝑂𝑂𝐻𝐻 → 6𝑁𝑁2 + 9𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 10𝐶𝐶𝑂𝑂2 + 12𝑂𝑂𝐻𝐻−         (3) 

Tendo em vista que a taxa de degradação do etanol via redução do 
nitrato é intrinsicamente dependente da atividade do etanol e do 
próprio nitrato na água, esta reação segue um modelo cinético de 
segunda ordem (Equação 4). Desta maneira, a taxa de biodegra-
dação do etanol pela redução do nitrato (𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑎𝑎𝑎𝑎𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟) é igual a  

constante de taxa de reação da degradação do etanol via redução 
do nitrato (𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟) multiplicado pela atividade do etanol e nitrato 
na água. Para representar a inibição da redução do nitrato pela 
presença do oxigênio, foi acrescida a atividade do O2 com expoen-
te negativo, indicando que a taxa de desnitrificação cresce à me-
dida que a concentração de O2 decresce. 

                          𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑎𝑎𝑎𝑎𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 = 𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟[𝐸𝐸𝑡𝑡𝑡𝑡𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸][𝑁𝑁𝑂𝑂3−][𝑂𝑂2]−1           (4) 

Caso todo o O2 e o nitrato tenham sido consumidos, a biodegrada-
ção do etanol ocorrerá via redução do Fe(III) presente no sedimen-
to, redução do SO42- e por fim, pela metanogênese.   
 
2.3. Simulação numérica de transporte reativo 

 
As simulações de transporte reativo foram realizadas empregando 
o aplicativo x2t, que compõe o Geochemist’s Workbench (BETHKE 
& YEAKEL, 2014). O modelo foi representado por um domínio 
bidimensional com 200 m de comprimento, 100 m de largura e 4 
m de espessura, discretizado em uma malha de diferenças finitas 
com 100 linhas e 50 colunas de 2 m de largura. As condições de 
contorno empregadas nas bordas leste e oeste foram do primeiro 
tipo (carga especificada), de modo a reproduzir um gradiente 
hidráulico de 0,0075, compatível com as observações de campo.  

 

Figura 3 – Domínio do modelo, distribuição das condições de contorno e localização dos pontos  
de injeção e poço de bombeamento 

 
 

O valor de condutividade hidráulica adotado foi de 3,82 x 10-5 
m/s, valor que representa a média geométrica dos três ensaios de 
slug apresentados por Oliva et al. (2005) no Campus da UNESP; a 
porosidade efetiva adotada foi 0,17, com base no trabalho de 
Neto et al. (2015). Em relação aos parâmetros de transporte foi 
admitida uma dispersividade longitudinal de 0,6 m e uma disper-
sividade transversal de 0,001 m. O trabalho experimental de 
Zhang et al. (2006) verificou que o etanol não sofre retardamento 
dentro aquífero e, por esta razão, esta condição foi adotada no 
modelo.  
 
Para simular a biodegradação do  etanol  foram  utilizadas  as  rea- 

ções que seguem os modelos cinéticos descritos nas Equações 2 
e 4. O coeficiente de taxa de reação empregado para as constan-
tes de taxa de reações de biodegradação por via aeróbica (𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎) e 
por redução do nitrato (𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟) são, respectivamente, 6,0 x 10-4 
mol/Kg/s e 4,0 x 10-4 mol/Kg/s. Os valores das taxas de reação 
empregadas no modelo se basearam no tempo de meia-vida de 
2,2 dias, reportadas no trabalho de Zhang et al. (2006). 

 Para representar os poços de bombeamento instalados na área 
de estudo, foi inserido um poço distante 150 m a jusante da borda 
oeste do modelo (Figura 3). A vazão deste poço de bombeamento 
foi de 10 m3/dia, valor próximo da média dos três poços de bom-
beamentos presentes no campus. 
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Em ambientes urbanos, o nitrato se distribui como grandes e ex-
tensas áreas contaminadas. Deste modo, foi adotada a premissa 
de que todo o aquífero na área está contaminado por uma concen-
tração de 48,8 mg/L de nitrato na simulação. Tendo em vista que 
o aquífero é do tipo livre, foi imposta a condição de que o pH está 
em equilíbrio com uma pressão parcial de CO2 igual a 10-1,5 atm. 
Tendo em vista que a solubilidade do oxigênio dissolvido é 8,2 
mg/L a 25 ºC, foi imposta esta concentração na composição inicial 
do aquífero.   
 
A injeção se procedeu em três pontos, situados 100 m a montante 
do poço de bombeamento e 50 m a jusante da borda oeste do mo-  

delo (Figura 2). Em cada ponto foi injetada uma solução contendo 
48,8 g/L de etanol, com pressão de injeção de 10 psi por um 
período de cinco horas, reproduzindo as condições operacionais 
de campo. A opção pela não injeção de etanol em sua forma pura 
se dá para prevenir a sua possível distribuição na porção superior 
da zona saturada na forma de fase líquida não-aquosa, o que 
limitaria a eficiência da remediação. A Tabela 1 apresenta as 
composições iniciais da solução do aquífero e que entram no 
modelo pelo contorno oeste do modelo e a composição da solução 
injetada. A composição inicial se baseou em análises químicas 
realizadas em junho de 2014 . 

 

Tabela 1 – Composição química inicial do aquífero e do fluido injetado empregada  
nas simulações realizadas para remediação do nitrato 

Parâmetro 
Composição inicial/ solu-
ção que entra pelo con-

torno oeste 
Solução injetada 

pH Controlado pelo equilíbrio 
com PCO2 = 10-1,5 atm 7  

O2(aq) (mg/L) 8,2 8,2 

Na+ (mg/L) 20,7 1, 0 x 10-3 

K+ (mg/L) 2,06 1, 0 x 10-4 

Ca2+ (mg/L) 3,68 1, 0 x 10-5 

Mg2+ (mg/L) 1,12 1, 0 x 10-6 

Cl- (mg/L) 11,1 1, 0 x 10-7 

HCO3- (mg/L) 6,03 1, 0 x 10-8 

SO42- (mg/L) 0,02 1, 0 x 10-9 

NO3- (mg/L) 48 1, 0 x 10-10 

F- (mg/L) 0,14 0 

Etanol (g/L) 1, 0 x 10-30 50 

 

3. RESULTADOS 
 
As simulações permitiram avaliar as variações temporais nas 
concentrações do NO3- e etanol, que serviram como referência 
para avaliação da eficiência da remediação. A partir dos  pontos 
de injeção foi criado um gradiente de potencial hidráulico que irá 
abranger parte significativa do modelo (Figura 4a). Em função 
deste gradiente de pressão, a pluma se etanol se espalhou radi-
almente a partir dos pontos de injeção (Figura 4b).  
 

 

A partir de sua posição inicial, a pluma de etanol é transportada 
para jusante e sua biodegradação via redução do nitrato passa a 
promover fortes decréscimos nas concentrações de nitrato na 
água subterrânea.  A evolução da pluma de nitrato ao longo de 
900 dias de simulação é apresentada na Figura 5.  
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Figura 4 – a) Distribuição de potencial hidráulico durante a injeção; b) Concentração de etanol imediatamente após o  
término da injeção 

 

 
Figura 5 – Concentrações simuladas de nitrato: a) 100 dias; b) 300 dias; c) 500 dias; d) 700 dias; e) 900 dias. 

 

 

A Figura 6 apresenta a concentração de nitrato no poço de bom-
beamento ao longo dos 900 dias de simulação. A água remediada 
em relação ao nitrato, leva em torno de 230 dias para chegar ao 
poço de bombeamento e, a partir deste ponto, o poço de bombe-
amento irá extrair água com concentração de nitrato abaixo de 44 
mg/L, isto é, dentro dos limites de potabilidade, nos 470 dias 
subsequentes de simulação. A concentração mínima observada no 

poço de bombeamento foi de 4,98 mg/L no 620° dia de simula-
ção. Entretanto, como é possível observar na Figura 6, a continui-
dade da extração de água subterrânea e o consumo do etanol 
injetado irá promover a elevação na concentração de nitrato no 
poço de bombeamento a partir de 700 dias, caso não haja a eli-
minação da fonte de contaminação (vazamentos da rede de esgo-
to ou fossas sépticas). 
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Figura 6 – Gráfico de evolução das concentrações de NO3- no poço de bombeamento 

 

 
4. DISCUSSÕES 
 
O nitrato é o principal contaminante da água subterrânea, mas 
poucas pesquisas têm sido desenvolvidas para o aprimoramento 
de técnicas baseadas em seu tratamento in situ. Buscando avaliar 
a eficiência da remediação do nitrato a partir da injeção de etanol 
em escala de campo e as condições operacionais necessárias 
para o seu sucesso, foram utilizadas simulações de transporte 
reativo, ferramentas que permitem a previsão da eficiência, bem 
como a otimização das condições operacionais, tais como pressão 
de injeção, concentração de solução e distância dos pontos de 
injeção, possibilitando a minimização do erro.   
 
Os resultados da simulação demonstram que injeção de pulsos de 
solução contendo etanol são suficientes para descontaminação do 
aquífero a jusante do poço de bombeamento, permitindo a extra-
ção de água com concentrações de nitrato abaixo do limite de 
potabilidade por um período superior a 1 ano. Desta maneira, a 
injeção periódica de etanol pode promover a descontaminação do 
nitrato da água subterrânea a montante do poço de bombeamen-
to, permitindo a extração de água apropriada para o consumo 
humano.  
 
Para assegurar a eficiência do sistema de remediação testado, 
contudo, é imperativo que a injeção ocorra ao longo das linhas de 
fluxo que convergem para os poços de bombeamento. De maneira 
similar, ressalta-se a necessidade de se efetuar testes de bombe-
amento para determinar a zona de captura dos poços de bombe-
amento, a fim de se planejar o número de pontos de injeção e o 
espaçamento entre estes pontos.  
 
O sucesso do sistema testado está relacionado às características 
do aquífero, uma vez que a distância que a solução contendo 
etanol migrará durante a injeção é função da condutividade hi-
dráulica do aquífero.  Deste modo, em aquíferos pouco permeá-
veis ou com abundância de lentes argilosas, a eficiência deste 
método será limitada. Tendo em vista que as condições reproduzi-
das neste modelo são de um aquífero homogêneo e permeável, é 
necessário avaliar a influência de heterogeneidades litológicas na 
injeção da solução contendo etanol. 

 
O trabalho de Zhang et al. (2006) identificou   um  tempo de  meia- 
vida do etanol em torno de 2,2 dias. Diante da elevada reatividade 
do etanol, o sucesso da remediação está relacionado à distância 
em que a solução contendo etanol irá alcançar durante a injeção. 
Quando todo o nitrato é consumido na biodegradação do etanol, o 
etanol remanescente será rapidamente biodegradado por meta-
nogênese e não estará disponível para biodegradação do nitrato a 
longo prazo. 
 
Diante da eficiência do etanol na redução do nitrato e de seu baixo 
custo relativo, as técnicas de remediação baseadas em sua inje-
ção são viáveis e devem ser avaliadas em testes de campo, com 
monitoramento prolongado, para validar as simulações realizadas 
e identificar possíveis limitações de sua representatividade.  
 
O tempo requerido para a descontaminação do aquífero após a 
eliminação das fontes de contaminação pode abranger períodos 
de anos ou décadas, dependendo das dimensões das plumas de 
nitrato e das características do aquífero contaminado. Em razão 
deste contexto, salienta-se que o tipo de remediação proposto 
neste trabalho deve ser empregado apenas como uma medida 
para acelerar a descontaminação do aquífero, enquanto a elimi-
nação das fontes de contaminação, tais como fossas sépticas e 
vazamentos da rede de esgoto, representam as ações mais impor-
tantes e urgentes. A não eliminação das fontes de contaminação 
promoverá o reaparecimento de elevadas concentrações de nitra-
to nos poços de abastecimento.  
 
5. CONCLUSÕES 
 
Os testes conduzidos nas simulações realizadas permitiram verifi-
car que a remediação por pulsos individuais de injeção de etanol 
pode representar um método eficiente para remediação de água 
subterrânea contaminada por nitrato. A implantação da remedia-
ção do nitrato com a injeção de etanol em 3 pontos situado 150 
metros a montante do poço de abastecimento resultará na des-
contaminação de um volume significativo de água que propiciar a 
extração de água apropriada para consumo por 470 dias. Em 
períodos posteriores, é observada a ressurgiria da contaminação 
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em razão do transporte de água subterrânea a jusante da área 
remediada pela injeção de etanol. Deste modo, fica evidente que 
esta técnica é viável a longo prazo apenas se for acompanhada de 
trabalhos que promovam a eliminação das fontes ativas de con-
taminação. Os resultados deste trabalho indicam que este modelo 
apresentou-se viável com bons resultados, mas trabalhos em 
escala de campo, ainda escassos, devem ser conduzidos para 
aprimorar o seu entendimento e possível aplicação prática no 
futuro. 
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