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RESUMO

A biorremediagio natural da dgua subterrinea contaminada
com 6leo diesel em um posto de combustiveis foi avaliada
mediante o monitoramento de indicadores geoquimicos e en-
saios laboratoriais de biodegradagao. Durante um perfodo de
dois anos foram realizadas quatro coletas de dgua subterrinea
para a avaliagao de diversos pardmetros fisico-quimicos e a
concentragdo de hidrocarbonetos. As andlises microbioldgicas
consistiram na contagem de bactérias heterotréficas totais, na
verificagao da presenga de bactérias hidrocarbonocldsticas e no
teste de biodegradabilidade utilizando o indicador redox DCPIP,
Foi possivel identificar fatores que corroboram o emprego da
técnica de biorremediagdo natural para o tratamento da dgua
subterrnea, contudo, a presenca de hidrocarbonetos retidos
no solo representa uma fonte continua de contaminagio, por
isso se faz necessdrio o monitoramento a longo prazo.

PALAVRAS-CHAVES: Biorremediacio natural, indicadores

geoquimicos, dgua subterrinea, postos de combustiveis.

ABSTRACT

The natural bioremediation of the groundwater contaminated
with diesel 01l at a petrol station was evaluated by monitoring
geochemical indicators and biodegradation tests in laboratory.

During two years the groundwater was collected four times.

Different physic-chemical parameters and the concentration of
hydrocarbons were evaluated. Microbiological analyses consisted of
total heterotrophic bacteria counting, verification of the presence
of hydrocarbonoclastic bacteria and the biodegradability test using
the redox indicator DCPIP It was possible to identify factors
that confirm the use of the natural bioremediation technique as
a treatment to the groundwater, however, hydrocarbons retained
in the soil represent a continuous source of contamination, and
for this reason, a long term monitoring is necessary.

KEYWORDS: ]VLZf%?ZZ/ bioremediation, eoc/aemimlindz'mtorx,
&
grouna’water, petrol stations.

INTRODUCAO

Atualmente indmeras pesquisas
relacionadas 4 remediacio de dreas
atingidas por hidrocarbonetos sdo rea-
lizadas com a finalidade de restaurar a
qualidade dos solos e das dguas subter-
rineas contaminadas. Vdrios métodos
podem ser empregados para remover
hidrocarbonetos do solo e 4gua subter-
rinea tais como extragio de vapor do
solo, bombeamento e biorremediagio.
Nio hd uma regra geral que determine
o melhor tratamento de uma drea con-

€ng. sanit. ambient.

taminada especifica. Cada caso deve ser
analisado individualmente, avaliando
suas particularidades.

Tratamentos fisicos separam os
contaminantes do solo sem destrui-los
ou modificd-los quimicamente, mas
apresentam muitas limitagoes, desta-
cando-se o custo alto. Quando os hi-
drocarbonetos percolam o solo, grande
quantidade permanece sorvida na ma-
triz (aproximadamente 50%) com isso
diminuindo a eficiéncia de remocio.
Processos biolégicos, por outro lado,
sao uma tecnologia promissora para
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remover esses contaminantes principal-
mente devido a simplicidade e eficiéncia
de custo quando comparados a outras
alternativas (Alexander, 1994).
Biorremediagao pode ser considera-
da como uma nova tecnologia para tratar
locais contaminados mediante o uso de
agentes bioldgicos capazes de modificar
ou decompor poluentes alvos. Estratégias
de biorremediagdo incluem: a utiliza-
¢ao de microrganismos autéctones, ou
seja, do proprio local, sem qualquer
interferéncia de tecnologias ativas de
remedia¢do (biorremediagio intrinseca
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ou natural); a adi¢gdo de agentes esti-
mulantes como nutrientes, oxigénio e
biossurfactantes (bioestimulacio); e a
inoculagio de consércios microbianos
enriquecidos (bioaumento) (Bento etal,
2003; Mariano et al, 2007). O beneficio
desses processos ¢ a mineralizagio do
poluente, isto ¢, a transformagio em
gds carbonico, 4gua e biomassa.

Recentemente, o interesse em
utilizar a estratégia da atenuagio
natural monitorada (que inclui além
da biodegradagio outros processos
como advecgio, dilui¢do, dispersao,
sor¢ao e volatilizagaio) como técnica
de tratamento de dguas subterrineas
contaminadas com hidrocarbonetos ¢
crescente em oposi¢ao a técnicas ativas
de engenharia como a tecnologia de
bombeamento e tratamento (Walt e
McNab Jr., 1999). A biorremediacao
natural mostra-se interessante devido
principalmente aos baixos custos e por
ser uma técnica com intervengao mini-
ma (Bhupathiraju et al, 2002).

A verificagio da ocorréncia da
biorremediagdo natural exige a ca-
racterizagio da geologia, hidrologia e
ecologia microbiana locais, e também
o conhecimento de processos biogeo-
quimicos. Para a biodegrada¢io dos
hidrocarbonetos ¢é essencial uma reagio
de oxi-redugio, em que o hidrocarbone-
to ¢ oxidado (doador de elétron) e um
aceptor de elétron ¢ reduzido. Existem
diferentes compostos que podem agir
como aceptores de elétrons, entre eles
o oxigénio (O,), o nitrato (NOS’), 0s
6xidos de Fe (III), o sulfato (SO,?).
Assim, mediante o acompanhamento
da evolugio espacial e temporal da
concentragio desses indicadores geo-
quimicos presentes na 4gua subterrinea,
¢ possivel verificar como estd ocorrendo
a biorremediagao natural de um local
contaminado. Além dos aceptores
de elétrons, outras varidveis podem
ser relacionadas a processos biolégi-
cos, como o pH e o potencial redox
(Vroblesky e Chapelle, 1994; Borden
et al,1995; Corseuil e Alvarez, 1996;
Walt e McNab, 1999; Azadpour-Keeley
et al, 1999; Kao e Wang, 2000; Silva
et al, 2002; Bhupathiraju et al, 2002;
Réling e Versevel, 2002; Hunkeler
et al, 2002, Cheon et al, 2004). Como
limitagoes da biorremediagao natural
sdo apontadas principalmente o longo
tempo necessdrio, o risco da pluma de
contamina¢io nio ser atenuada antes
de atingir pontos de abastecimento
de 4gua (Corseuil e Marins, 1997)

€ng. sanit. ambient.
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e a aprovagio pelo 6rgio ambiental
(Mariano, 2006).

Outro ponto a ser considerado
na execugio de tratamentos bioldgicos
¢ a necessidade de testes laboratoriais
prévios para se determinar o potencial
microbiolégico em degradar determi-
nado poluente num local especifico
(Cunha e Leite, 2000).

Neste contexto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a biorremediagao
natural da dgua subterrinea em um
posto de combustiveis, onde ocorreu
vazamento de 6leo diesel e conseqiiente
contaminagio do solo e da 4gua subter-
rinea, mediante o monitoramento de
indicadores geoquimicos e também a
realizagdo de ensaios de biodegradacio
em laboratério como suporte para a
determinagio do potencial de remogio
de poluentes pelos microrganismos
presentes na 4rea.

DESCRICAO DA AREA DE
ESTUD

O posto de combustiveis estd loca-
lizado no municipio de Santa Bdrbara
d’Oeste (22°45°15” Se 47°24° 58” W)
a 138 km da capital paulista, geologi-
camente situado na Bacia sedimentar
do Parand sobre o Sistema Agqiiifero
Tubardo (ou ltararé) e os aqiiiferos
Diabdsio e Cenozdico, cada qual com
diferentes caracteristicas de ocorrén-
cia e circulagdo de dgua subterrinea
(Waterloo, 1999).

No ano de 1994 foi constatado
vazamento em um tanque de armaze-
namento subterrineo de combustivel
com 6leo diesel, o qual na época foi
imediatamente isolado e retirado. Os
trabalhos de avaliagio de impacto am-
biental na drea comegaram em 1999.
Inicialmente foram conduzidas 12 son-
dagens de solo, seguidas da instalacio
de 4 pogos de monitoramento. Nesta
avaliacio inicial nao foi verificada a
presenca de fase livre de combustivel,
tanto nos furos das sondagens como na
instala¢ao dos pogos de monitoramento
(Waterloo, 1999).

A regido préxima ao posto de
combustiveis ¢ caracterizada por uma
ocupagio essencialmente residencial,
com ocorréncia de alguns comércios
locais de pequeno porte, nio sendo
observadas grandes lojas comerciais,
shopping center, terminais de transpor-
te coletivo ou outro tipo de atividade
que favorega a concentragio de pessoas.
A pavimentagdo das ruas vizinhas ao
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posto ¢ de asfalto na sua totalidade,
ndo existindo ruas pavimentadas com
paralelepipedos. Na drea localizada nas
vizinhangas do posto, o abastecimento
publico de dgua e a coleta de esgoto sdo
feitos pelo Departamento de Aguas e
Esgoto (DAE). Em um raio de 500 m
a partir do posto, nio foi identificado
nenhum pogo particular ou ptiblico de
captagdo de dgua subterrinea (Water-
loo, 1999).

Na 4rea foram construidos 4 pogos
de monitoramento para a caracteri-
zagdo hidrogeolégica e verificagio de
contaminagio associada a dgua sub-
terrinea (atualmente somente 3 pogos
estdo disponiveis). Foram identificados
quatro horizontes geoldgicos no local
(Waterloo, 1999): aterro areno-siltoso
(0,152 0,30 m); silte arenoso levemente
consolidado (0,42 a 1,16 m); areia
siltosa consolidada (0,90 a 2,85 m);
arenito pouco alterado de dureza média
a alta (2,85 m).

Na drea de interesse foi identifica-
do até a profundidade investigada (em
torno de 5 m) um agqiiifero de cardter
livre, anisotrépico e heterogéneo, as-
sociado aos tipos litoldgicos descritos
anteriormente. Os trés primeiros ho-
rizontes no apresentam estratificagio
sedimentar, sendo a heterogeneidade
textural e granulométrica sua caracte-
ristica mais marcante; a estratificagao
plano-paralela aparece a partir do quar-
to horizonte e constitui uma varidvel
hidrogeoldgica importante (Waterloo,
1999).

A partir de testes de formagio
do tipo slug test, o valor da conduti-
vidade hidrdulica média obtida foi de
5,38.10" cm/s. O nivel d’dgua médio
obtido foi de 1,79 m. Com base nas
cargas hidrdulicas obtidas nos pogos
de monitoramento, foi elaborado um
mapa potenciométrico para a drea, o
qual ¢ apresentado na Figura 1. Nele
pode-se observar que o sentido geral
de fluxo ¢ de sul para o norte seguin-
do a topografia local. O gradiente
hidrdulico médio observado no mapa
potenciométrico é de 3%. Os valores de
condutividade hidrdulica obtidos para
o local sdo caracteristicos de aqiiiferos
constituidos por materiais silto-areno-
sos, conforme a classificagio feita por
Freeze ¢ Cherry (1979). Segundo o
estudo feito por Gelhar et al. (1992), os
valores de porosidade total e efetiva para
os aqiifferos de composigaes litoldgicas
semelhantes ao da drea de interesse sao
em torno de 25%. A velocidade média
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de escoamento calculada com base na
Lei de Darcy foi de 6,46.10° cm/s ou
5,58 cm/dia. Por outro lado, conside-
rando-se o menor e o maior valor de
condutividade hidrdulica obtidos nos
slug tests, tem-se que a velocidade da
dgua para a drea pode variar entre 1,84

e 12,13 cm/dia (Waterloo, 1999).
METODOLOGIA

Amostragem da agua
subterranea

Foram realizadas quatro coletas
de dgua subterrinea através dos pogos
de monitoramento SB1, SB2 e SB3
(Figura 1) em um intervalo de dois
anos entre Maio de 2004 e Abril de
2006. Em cada coleta, inicialmente
realizou-se a medi¢ao da profundidade
do nivel d’dgua (nivel estdtico) e em
seguida procedeu-se o esgotamento
dos pocos de monitoramento e apds
a recupera¢io dos pogos, realizou-se
as medi¢oes de temperatura e condu-
tividade elétrica, ambas com a sonda
YSI 3000 TLC. Para a coleta das amos-
tras de 4gua subterrinea, foram utiliza-
dos amostradores descartdveis do tipo
bailer. As amostras foram transferidas
paradiferentes frascos de coleta de acordo
com a finalidade da andlise: BTEX (via/
com septo exposto faceado de teflon,
40 mL); HPA, hidrocarbonetos poli-
ciclicos aromdticos, (frasco de vidro
dmbar, 1 L); andlises fisico-quimicas
(frascos pldsticos, 2 L); andlises micro-
bioldgicas (tubos de cultura com rosca,
10 mL, previamente autoclavados para
assegurar a esterilidade).

Determinacoes
fisico-quimicas

Em campo foram realizadas medi-
das de oxigénio dissolvido (Hanna HI
9142). Determinagdes de pH (Analion
TIA601) e Eh (Hanna HI 8314) foram
realizadas em laboratério no mesmo
dia da coleta. O eletrodo de Ag/AgCl
(Orion 9002) utilizado na leitura do
potencial redox foi calibrado utilizando-
se uma solu¢do contendo um par redox
estdvel e conhecido (Zobell, 1946).

Em laboratério, as concentragoes
dos fons nitrato, sulfato, fosfato, po-
tdssio, cdlcio, magnésio e ferroso foram
determinadas com o espectrofotdmetro
Hach (DR 2000) utilizando-se a meto-
dologia Hach (1992). A determinagio
de cloreto foi conduzida utilizando-se o

€ng. sanit. ambient.
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modificado de Waterloo (1999)

Fonte: modificado de Waterloo (1999).

Figura |- Mapa da drea onde estd localizado o posto de combustiveis e
seus pocos de monitoramento (SBI, SB2 e SB3)

eletrodo fon seletivo Orion modelo 9417B
e o eletrodo de referéncia Orion modelo
9002 acoplados ao analisador de fons
Analion TA601. Para a calibragio foram
utilizados padrées de concentragoes conhe-
cidas e compativeis com o esperado paraas
amostras (Tonetto e Bonotto, 1999).

As determinagoes de sédio para as
trés primeiras coletas foram efetuadas
por espectrofotometria de absor¢io
atdmica (FAAS), utilizando-se o espec-
trofotdbmetro GBC 608 no Laboratério
de Geoquimica (LABOGEO) no
IGCE/Unesp. Para a dltima coleta,
utilizou-se o eletrodo combinado Orion
(8611BN) acoplado ao analisador de
fons.

A alcalinidade total foi determi-
nada através da técnica de titulagao
(metodologia Hach (1992)) usando
uma solug¢io padrio de 4cido sulftrico
(0,020 N) até que o ponto final fosse
evidenciado pela mudanga de cor da
solucio indicadora. Os valores obtidos
correspondem a concentragoes de bi-
carbonato, jé que nem carbonatos ou
hidréxidos foram caracterizados.

A determinagio dos sélidos totais
em suspensdo (STS) consistiu em se-
parar os sdlidos suspensos por filtragio
de um determinado volume através
de membrana Millipore de 47 mm de
didmetro e 0,45 um de porosidade.
Apés a filtragem, levou-se a membrana
a secar por um perfodo de 24 horas. Em
seguida, efetuaram-se pesagens sucessi-
vas dessa membrana até a obtencao de
valores constantes. O valor de STS foi
eXpresso COmMo uma razao entre a massa
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de material retido e o volume de amostra
(Tonetto e Bonotto, 1999).

As determinagoes de BTEX e HPA
foram realizadas pelo Laboratério de
Quimica Ambiental do Instituto de
Quimica da USP de Sao Carlos (IQSC)
de acordo com as metodologias USEPA
8015 e 8270, respectivamente.

Analises microbiologicas

A contagem de bactérias hete-
rotréficas totais nas amostras de dgua
subterrinea foi realizada com a técnica
pour plate em placas contendo o meio
PCA (Acumedia, EUA), incubadas
durante 48 h a 35 °C.

As metodologias descritas em
Aaronson (1970) foram utilizadas para
averiguar a presenca na dgua subterra-
nea (ponto SB3, 12 coleta) de bactérias
oxidadoras de benzeno e tolueno e bac-
térias Pseudomonas capazes de degradar
naftaleno.

A verificagio qualitativa da pre-
senca de coliformes totais e da bactéria
Escherichia coli foi realizada com pla-
queamento (pour plate, 48 h a 35 °C)
utilizando-se o meio de cultura agar
chromocult® (Merck, Alemanha). As
col6nias sdo diferenciadas pela cor: coli-
formes totais (violeta) e E. coli (rosa).

Teste de biodegradabilidade
utilizando o indicador
redox DCPIP

Amostra coletada no ponto SB3
(42 coleta) foi utilizada para determinar

Vol.12 - N° 3 - jul/set 2007, 296-304



se 0s microrganismos presentes na dgua
subterrinea eram capazes de biodegradar
dleo diesel de dois tipos, um comprado
em um posto de combustiveis (diesel
comercial) e outro coletado da fase livre
decorrente de um vazamento em outro
posto de combustiveis, chamado aqui
como “diesel intemperizado”, j& que
andlises cromatogréficas (ndo mostradas
nesse trabalho) evidenciam que as con-
centragoes de hidrocarbonetos presentes
no dleo intemperizado foram alteradas
devido a processos fisico-quimicos e
microbiolégicos (Mariano, 2000).

Os testes de biodegradabilidade
foram realizados usando a técnica
baseada no indicador redox 2,6-diclo-
rofenol indofenol (DCPIP) (Hanson
etal, 1993). Para se preparar o indculo,
1 mL da amostra SB3 foi estriada em
placa de Petri contendo meio nutrien-
te agar. As placas foram incubadas
durante 24 horas a 35°C e entio as
culturas foram removidas com dgua
estéril. Em frascos Erlenmeyers estéreis
(125 mL, duplicatas) contendo 50 mL
de meio Bushnell-Hass (BH) e éleo
diesel (1% v/v), 1 mL do inéculo e
20 mg/mL de DCPIP foram adicionados.
Os frascos foram mantidos sob agitagio
(240 rpm) em temperatura ambiente
(27+2°C). O meio BH ¢ composto
por, g.L'': MgSO,: 0,2; CaCl,: 0,02;
KHZPO . l,O;KZHPO . 1,0;NH 4N03: 1,05
FeClS: 0,05 (Difco, 1984).

O principio deste teste é que durante
a oxidagao microbiana dos hidrocarbone-
tos, elétrons sao transferidos até aceptores
como oxigénio, nitrato e sulfato. Ao
incorporar um aceptor de elétron como
o DCPIP ao meio de cultura, ¢ possivel
averiguar a capacidade dos microrganis-
mos em utilizar hidrocarbonetos como
substrato pela observagio da mudanca
de cor do DCPIP de azul (oxidado) para
incolor (reduzido). Esta técnica desenvol-
vida por Hanson et al. (1993) tem sido
utilizada em vdrios trabalhos, por exem-
plo, Cormack e Fraile (1997), Roy et al
(2002), Peixoto e Vieira (2005), Lovaglio
et al. (2005), Silva et al (2005), Souza
et al (2005) e Mariano (20006).

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Resultados obtidos a partir das de-
terminagoes efetuadas nas amostras de
dgua subterrinea coletadas entre maio
de 2004 e abril de 2006 sio mostrados
nas Tabelas 1 até 5.

A partir dos dados de concentra-

€ng. sanit. ambient.
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¢ao dos fons maiores (Tabelas 2 e 3)
foi feita a classificagio hidroquimica
da dgua subterrinea com o auxilio do
diagrama de Piper (Piper, 1944). A
classificagdo é baseada na concentragio
relativa dos fons dominantes. Para adi-
cionar dados nesses diagramas, transfor-
mam-se os valores de cada fon expresso
em meq/L, em percentagem do total de
4nions e do total de cdtions, separada-
mente (Freeze e Cherry, 1979).

Em todas as coletas, as amostras
foram classificadas como bicarbonatada
sédica, com exce¢do do ponto SB1 na
12 coleta, classificada como bicarbo-
natada sulfatada. Assim, no geral, os
resultados obtidos em todas as coletas
sdo semelhantes aos representados no
diagrama da Figura 2, que mostra os
dados da 22 coleta.

Observagoes de campo em relagao
a0 pogo de monitoramento SB1, como

Tabela |- Valores de nivel dos pogos de monitoramento, temperatura,
condutividade, oxigénio dissolvido, pH, e potencial redox para as amostras de
agua subterranea coletadas entre maio de 2004 e abril de 2006

pogo data nivel T  condutividade OD pH Eh
monit. coleta (25°C)

(m) (°C) (mS.em™)  (mg.L") (mV)

SB1  01/mai/04 2,46 25,0 0,308 4,4 6,0 14

29/abr/05 1,80 25,6 0,241 1,1 6,2 72
08/nov/05 1,27 25,0 0,378 2,2 5,8 - 46

10/abr/06 1,17 25,7 0,860 1,1 5,8 48

SB2  01/mai/04 1,69 26,3 0,173 4,6 6,2 203
29/abr/05 1,73 27,4 0,179 2,8 6,4 117
08/nov/05 2,33 25,3 0,310 5,0 6,3 215
10/abr/06 1,80 27,0 0,620 4,6 6,1 198

SB3  01/mai/04 3,60 25,2 0,254 4,3 6,5 53

29/abr/05 3,06 25,5 0,235 1,4 5,9 89

08/nov/05 2,88 24,5 0,281 2,6 5,9 75
10/abr/06 3,02 26,0 0,260 4,5 5,8 187

Tabela 2 - Valores de sédio, cloro, magnésio, célcio, fosfato e potéssio para as
amostras de agua subterranea coletadas entre maio de 2004 e abril de 2006

pogo data Na Cl Mg Ca PO * K

monit. coleta (mg.L")

SB1 01/mai/04 26,2 6,40 0,00 0,38 0,05 6,90
29/abr/05 33,2 11,4 0,07 0,36 0,53 20,6
08/nov/05 38,9 15,6 <0,01 0,64 3,16 19,0
10/abr/06 64,5 12,7 0,05 0,58 2,86 4,55

SB2  01/mai/04 14,9 7,60 0,06 0,57 0,20 6,30
29/abr/05 14,3 3,20 0,01 0,57 0,12 18,2
08/nov/05 20,9 16,6 0,12 0,36 0,19 69,0
10/abr/06 15,9 3,20 <0,01 0,60 0,18 4,86

SB3  01/mai/04 19,4 2,90 0,03 0,51 0,09 4,61
29/abr/05 18,8 6,00 0,07 0,41 0,11 4,57
08/nov/05 25,8 17,7 0,04 0,41 0,07 2,99
10/abr/06 27,8 9,40  <0,01 0,51 0,14 4,55
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8 Tabela 3 - Valores de sulfato, ferro (Il), nitrato, sélidos totais em suspensao e
= alcalinidade para as amostras de 4gua subterranea coletadas entre
&: maio de 2004 e abril de 2006
pogo Data SO~ Fe(II) NO, STS*  alcalinidade**
monit. coleta (mgL")
SB1 01/mai/04 62 < 0,01 0,50 8,0 52,0
29/abr/05 13 0,03 5,05 80 178
08/nov/05 27 1,30 1,90 10 72,0
10/abr/06 33 3,22 1,94 10 114
SB2  01/mai/04 11 0,01 0,08 8,0 39,0
29/abt/05 8,0 0,02 0,26 10 51,0
08/nov/05 8,0 0,03 0,28 20 77,0
10/abr/06 19 0,06 0,39 10 44,5
SB3  01/mai/04 17 < 0,01 1,11 80 95,0
29/abt/05 4,0 0,79 1,54 10 72,0
08/nov/05 9,0 0,01 0,38 80 67,0
10/abr/06 1,0 0,47 0,87 20 67,5

* sélidos totais em suspensio
** alcalinidade expressa como HCO,-

Tabela 4- Concentracdo de BTEX nas amostras de agua subterranea coletadas
entre maio de 2004 e abril de 2006

pogo data benzeno  tolueno etil- xilenos  Total
monit. coleta benzeno
(pg-L")

SB1  01/mai/04 <LD' <LD <LD <LD <LD
29/abr/05 <LD <LD <LD <LD <LD
08/nov/05  <LD <LD <LD <LD <LD
10/abr/06  <LD <LD 4330 372 4702

SB2  01/mai/04 <LD <LD <LD <LD <LD
29/abr/05 <LD <LD <LD <LD <LD
08/nov/05  <LD <LD <LD <LD <LD
10/abr/06 49 69 90 99 307

SB3  01/mai/04 9,0 11,4 13,4 22,3 56,1
29/abr/05 <LD <LD <LD <LD <LD
08/nov/05  <LD <LD <LD <LD <LD
10/abr/06 57 <LD 914 334 1305

interven¢io® 5 700 300 500
referéncia’ 5 - - -

'LD (limite de detecgdo) = 4,0 pg.L"!
*CETESB- “Valores orientadores para avaliagio de solos e dguas subterrdneas, Novembro de 2005.”
3Portaria 518, 21 de Dezembro de 2004 do Ministério da Sadde.
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S
Tabela 5 - Concentracio de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) nas ‘:’
amostras de agua subterranea coletadas em abril de 2006 =
HPA SB1 SB2 SB3 interven¢ao? 8
(hg.L") E
Naftaleno <LD! 2,56 12,09 140 <
Acenaftileno <LD <LD <LD -
Fluoreno 1,15 4,97 4,54 -
Antraceno 2,34 0,87 2,87 -
Pireno <LD 6,12 1,97 -
Benzo (a) Antraceno <LD <LD <LD 1,75
Criseno 5,18 0,87 <LD -
Benzo (k) Fluoranteno <LD <LD <LD -
Benzo (a) Pireno <LD 0,02 0,032 0,7°
Dibenzo (a,h) Antraceno <LD <LD <LD 0,18
Benzo (g,h,i) Pirileno 6,09 <LD <LD -
Indeno (1,2,3) Pireno <LD <LD <LD 0,17
Fenantreno 0,05 1,91 7,12 140
Fluoranteno <LD <LD <LD -
Benzo (b) Fluoranteno 0,07 0,054 <LD -
Total 15 17 29

'LD (limite de detecgdo) = 0,01 pg.L™!
*CETESB- “Valores orientadores para avaliagao de solos e 4guas subterrneas, Novembro de 2005.”
Valor também estipulado pela Portaria 518, 21 de Dezembro de 2004 do Ministério da Satide
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Figura 2 - Diagrama de Piper efetuado a partir de dados obtidos
com a coleta de amostras de dgua subterrdnea realizada em
abril de 2005 (27 coleta).
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odor de H,S e rdpida recuperagao em
relagdo aos outros pogos, levantaram a
suspeita da possibilidade de infiltracao
de dgua proveniente da rede de esgoto.
Teste realizado em laboratério (plaque-
amento em meio agar chromocult®),
cuja finalidade consistiu na verificagio
da presenga de bactérias do grupo co-
liformes totais e a bactéria Escherichia
coli, mostrou que os trés pontos de
coleta apresentavam E. coli, sendo que
somente no ponto SB1 foram verifi-
cados os coliformes totais. A bactéria
E. coli em outros estudos (Sorkhoh et
al, 1990; Al-Hadhrami et al, 1995) foi
considerada como capaz de biodegradar
hidrocarbonetos, contudo, a presenga
dos coliformes é um forte indicio da
infiltragdo de esgoto doméstico. Outros
parametros (Tabelas 1 a 3) também sao
indicativos quando sio comparados os
valores obtidos para SB2 relativamente
aSB1, que estdo situados proximamen-
te, por exemplo, menor concentragio
de oxigénio dissolvido, e maiores con-
centragoes de sédio, fosfato, sulfato e
nitrato. Portanto, devido a esta possi-
vel influéncia externa, ¢ conveniente
nio considerar os valores medidos no
ponto SB1 na andlise dos indicadores
geoquimicos.

Fatores importantes para a avalia-
¢ao da biorremediagao natural como a
caracterizagdo da composi¢io natural
da dgua subterrinea (background) e a
delimita¢do da pluma de contaminagao
nio foram possiveis de serem obtidos
devido ao ndmero reduzido de pogos de
monitoramento na 4rea. Apesar disso,
com as andlises realizadas ¢ possivel
verificar alguns parimetros que indicam
a biodegradacio dos contaminantes,
como a presenga de microrganismos
hidrocarbonocldsticos na dgua sub-
terrinea.

De acordo com a metodologia
proposta por Aaronson (1970), foi ve-
rificada a presenga, na amostra coletada
no ponto SB3, de bactérias Pseudomonas
oxidadoras de naftaleno, e bactérias
capazes de biodegradar benzeno e to-
lueno. A verificagdo da presenca desses
microrganismos na dgua subterranea ¢é
importante uma vez que o naftaleno,
um composto aromdtico policiclico
(HPA) caracteristico na composicio
de 8leo diesel, bem como o benzeno e
o tolueno, estio especificados na lista
de referéncia de valores de intervencgao
para dguas subterrineas da CETESB
(CETESB, 2005).

No teste utilizando-se o indicador

€ng. sanit. ambient.

redox DCPIP, a descoloragao do meio
de cultivo ocorreu em 3 dias para ambos
os 6leos diesel testados (comercial e
intemperizado). Esse resultado mostra
que os microrganismos presentes na
dgua subterrinea apresentam capaci-
dade de degradar o dleo diesel mesmo
este estando intemperizado, ou seja,
no local hd uma microbiota adaptada
para degradar hidrocarbonetos recal-
citrantes, onde cada espécie tem uma
fungio especifica nas seqiiéncias de
reagdes enzimdticas responsdveis pela
quebra de cadeias complexas de hidro-
carbonetos.

Rosenberg e Gutnick (1981)
concluiram que bactérias capazes de
degradarem hidrocarbonetos estio
localizadas potencialmente em todas
as dreas naturais, embora apresentem
grandes varia¢bes em suas concentra-
coes celulares. No entanto, é importante
ressaltar que apenas a constatagao da
presenca desses microrganismos nio
significa que esteja ocorrendo no local
contaminado uma biorremediagio
efetiva. Segundo Corseuil (1994), ¢
importante também verificar a presenca
de biomassa suficiente para a degrada-
¢o dos contaminantes, pois pequenas
populagdes de microrganismos conta-
minantes-especificos podem resultar
em significantes periodos de retardo
antes do inicio de uma biodegradacio
mensurdvel. A dgua subterrinea conta-
minada com hidrocarbonetos contem
frequentemente maiores densidades
populacionais microbianas que a dgua
subterrinea natural do local. Este
aumento estd relacionado a fonte su-

plementar de carbono oferecida pelos
hidrocarbonetos (Riser-Roberts, 1992).
De acordo com USEPA (1987) apud
Shaffner e Juneau (1995), amostras de
dgua subterrinea coletadas a montante
de locais contaminados com hidro-
carbonetos tipicamente apresentam
uma densidade populacional total de
aproximadamente 10? a 10* unidades
formadoras de col6nias por mililitro
(UFC.mL"). A populagio de bactérias
heterotréficas totais nas amostras de
dgua subterrdnea em todas as coletas (Fi-
gura 3) variou entre 10* e 10° UFC.mL",
valores compativeis com a baixa con-
centracio de hidrocarbonetos verificada
na dgua subterrnea durante o periodo
de monitoramento.

Os resultados das andlises fisico-
quimicas da 4gua subterrinea realizadas
durante o periodo de monitoramento
de dois anos (Tabelas 1 a 3) também
fornecem parimetros que indicam
condiges favordveis a biodegradagio
dos contaminantes, como temperatura
préximaa 25 °C, pH ligeiramente 4cido
e condi¢oes oxidantes (valores positivos
de Eh). Contudo a baixa concentragio
de fésforo dissolvido (PO,*) pode ser
um fator limitante.

Nas datas em que foi constatada
a presenca de hidrocarbonetos na dgua
subterrinea, as concentracbes de BTEX
no ponto SB3, préximo ao local do
vazamento, sempre foram maiores que
aquelas encontradas em SB2 que estd &
jusante (Tabela 4), sendo que somente
no primeiro foi detectada fase livre.
Esta diminui¢o pode ser atribuida a
processos como advecgio, diluicio,

0O SB1 m SB2

B SB3

+fa\

log (UFC/mL)

01/5/2004

29/4/2005

08/11/2005 10/4/2006

Figura 3 - Contagem de bactérias heterotroficas
totais nas amostras de dgua subterrdnea coletadas
entre maio de 2004 e abril de 2006
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disperso, sor¢ao, volatilizagao e tam-
bém a biodegradagio, pois niveis de
oxigénio dissolvido e alcalinidade sao,
respectivamente, menores € maiores em
SB3. Em locais onde esteja ocorrendo
processos aerébios de biodegradagio,
a concentragio de oxigénio diminui
nos locais de maior concentragio de
hidrocarbonetos devido ao consumo
destes pelos microrganismos e como
produto desse metabolismo tem-se a
produgao de CO,, que causa 0 aumento
da alcalinidade. Os indicadores geoqui-
micos também indicam que processos
anaerdbios de biodegradagio possivel-
mente no estio ocorrendo, uma vez
que o aqiiffero apresenta condicoes
oxidantes e a variagio das concentragoes
de nitrato, sulfato, e Fe (II) entre SB3 e
SB2 nio sio significativas.

Na ultima coleta, apds um ano
em que a concentracio de BTEX esteve
abaixo do nivel de deteccao, houve um
aumento considerdvel na concentragio
destes contaminantes (Tabela 4). Isto
indica que hidrocarbonetos retidos ou
adsorvidos no solo representam uma
fonte constante de contaminagao. Na
data da realizagio da 12 coleta foi feita
uma amostragem de solo préxima ao
ponto SB3 até a profundidade da franja
capilar (2,60 m) (Mariano, 2006). And-
lises para quantifica¢io dos hidrocarbo-
netos totais (HTP) acusaram a presenca
desses contaminantes no solo. Na mes-
ma darta da dltima coleta, também foi
realizada a andlise dos hidrocarbonetos
policiclicos aromdticos (HPA) e os valo-
res ndo se encontraram acima daqueles
permitidos pela legislagio (Tabela 5).
Em SB3, as concentragoes de benzeno
e etilbenzeno estao acima do valor de
intervengio determinado pela Cetesb,
sendo este valor definido como “a con-
centracdo de determinada substincia no
solo ou na dgua subterrinea acima da
qual existem riscos potenciais, diretos
ou indiretos, a satide humana, conside-
rado um cendrio de exposi¢io genérico”
(CETESB, 2005). Nestes casos, o 6rgio
ambiental indica a necessidade de a¢oes
para resguardar os receptores de risco. A
jusante de SB3, em SB2, as concentra-
¢oes diminuem e apenas a concentragiao
de benzeno continua acima dos valores
permitidos pela legislacao. Segundo Bor-
deretal (1995), a taxa de biodegradagao
de compostos aromdticos em ambientes
aerébios pode ser bastante alta, portanto
¢ muito provdvel que mais 4 jusante a
concentragio deste contaminante atinja
valores aceitdveis. Considerando que
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nesta regido nio hd captagio de dgua
subterrinea para abastecimento publi-
co, a biorremedia¢io natural monito-
rada é uma opgio bastante adequada
de saneamento, sendo que a instalagao
de novos pogos de monitoramento
jusante de SB2 seria imprescindivel
para uma confirmag¢io mais precisa da
extensio dessa pluma.

CONCLUSOES

A partir de ensaios laboratoriais e
do monitoramento da dgua subterra-
nea, ainda que através de um ndmero
reduzido de pogos de monitoramento,
foi possivel identificar fatores que cor-
roboram o emprego da técnica de bior-
remediagdo natural para o tratamento
da 4gua subterrinea contaminada em
decorréncia do vazamento de 6leo diesel
no posto de combustiveis. A presenca de
microrganismos capazes de biodegradar
hidrocarbonetos, a disponibilidade de
oxigénio dissolvido ¢ a diminui¢io
da concentragio de hidrocarbonetos
ao longo do sentido do fluxo da dgua
subterranea s3o indicativos de que estd
ocorrendo a biodegradagio. Contudo, a
presenca de hidrocarbonetos retidos no
solo representa uma fonte continua de
contaminagio, e por isso faz-se necessi-
rio o monitoramento a longo prazo.
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