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Resumo

Diversos trabalhos atestaram que a biodegradacao é responsavel por alteracées nos
valores do 6'3C do CO,, carbono inorganico dissolvido e CH4 presente em aguas
subterrdneas, correspondendo a uma ferramenta de elevada relevancia para estudos
envolvendo dos processos de atenuacdo natural. A partir de um promissor método de
amostragem desenvolvido no presente trabalho, foi realizada a coleta de amostras de
CO. em pocos de monitoramento situados em uma area contaminada por querosene
de aviagdo na regiao de Paulinia/SP. As reacbes de biodegradacdo de
hidrocarbonetos atuantes na area é representada pela reducdo do Fe(lll) e
metanogénese, como indicam as elevadas concentracbes de Fe(ll) e CH4. Os
resultados obtidos indicam que a biodegradacéo pode nao alterar significativamente os
valores naturais de §'3C do solo e aguas subterraneas, pelo grande volume de COo
naturalmente presentes nas aguas subterraneas. Os resultados obtidos em condi¢des
laboratoriais de fracionamento em funcao da biodegradacdo podem nao se expressar

em condi¢des de campo.

Palavras chave: CO,, atenuagdo natural, fracionamento isotépico, isétopos,
remediagao.
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Abstract

Several studies have attested that biodegradation is responsible for changes in the
values of §'3C of CO, and dissolved inorganic carbon present in groundwater CHy,
corresponding to a tool highly relevant for studies of processes involving natural
attenuation. From a promising sampling method developed in the present work, the
collection of samples for CO, monitoring wells located was held on by a contaminated
jet fuel area in Paulinia / SP. The reactions of hydrocarbons biodegradation active in
the area is represented by a reduction of Fe (lll) and methanogenesis as indicated by
the high concentration of Fe (ll) and CH4. The results indicate that biodegradation can
not significantly change the natural values of & ® C of soil and groundwater, the large
volume of CO, present naturally in groundwater. The results obtained in laboratory
conditions of fractionation as a function of biodegradation can not express themselves

in field conditions.

Key words: CO,, natural attenuation, isotopic fractionation, remediation.
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1 - INTRODUCAO

As contaminacdoes de solo e de aguas por combustiveis fésseis podem
ocorrer em refinarias, sistemas de dutos, postos de servicos, no transporte rodoviario
ou ferroviario e atualmente sdo uma preocupacgao crescente no Brasil. Sabe-se que
diversos fatores contribuem para a ocorréncia de vazamentos de combustiveis, entre
0s quais se destacam a oxidacao e a corrosao de tanques, tubulacdes subterraneas,
problemas operacionais durante a comercializacdo e/ou manipulacdo dos
combustiveis (GALANTE, 2008).

Os impactos ambientais decorrentes da presenca de hidrocarbonetos em
agua subterranea tém sido objeto de grande preocupacao dos érgaos ambientais em
todo o mundo. Oliveira (1992) aponta trés principais impactos decorrentes de
vazamentos de combustiveis derivados de petroleo:

1- contaminacdo do solo e das &guas subterrdneas por compostos tdxicos
constituintes da gasolina e éleo diesel;

2- riscos de incéndios e explosbes devido a presenca de combustiveis em
estado gasoso e liquido;

3- riscos a saude humana pela ingestdo da dgua contaminada e pela inalagao
de vapores dos compostos organicos presentes no combustivel.

Apesar de os grandes vazamentos acidentais de hidrocarbonetos causarem
comumente desastres ambientais e ocuparem consideravel espaco na midia, os
pequenos e continuos vazamentos também constituem fonte importante de
contaminacao.

Se o vazamento for de grandes proporgdes, o 6leo, fruto desse vazamento,
percola pela zona ndo saturada do solo, podendo ser adsorvido por graos de argila
ou atingir o nivel d’- 4gua. Ao atingir o lencol freatico inicia-se um processo de
dissolucdo desses compostos nas aguas subterrdneas e a consequente
contaminacao de aquiferos.

O LNAPL (Light Non Aqueous Phase Liquid) em contato com a 4gua cria uma
pluma de fase dissolvida que migra com o fluxo das aguas subterrédneas, sofrendo o
processo da atenuacdo natural por meio de processos bioldgicos. Os maiores
problemas relacionados as contaminacdes por derivados de petréleo sao atribuidos
aos hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX-benzeno, tolueno, etilbenzeno e



xileno), que sdo os constituintes mais solUveis e moveis e, portanto, os primeiros
atingir o lencol freatico.

Os principais grupos de compostos derivados da fase dissolvida sdao BTEX,
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) e Hidrocarbonetos Totais de Petréleo
(TPH).

Os compostos BTEX sédo poderosos depressores do sistema nervoso central,
apresentam toxicidade crbnica, mesmo em pequenas concentracdes (ordem de
ppb), sendo 0 benzeno o0 mais toxico e comprovadamente carcinogénico.

Em regides tropicais, como no Brasil, por exemplo, a estacdo chuvosa é bem
definida, permitindo uma rapida elevacdo do nivel d’agua dos aquiferos livres
impactados, o que leva ao fendmeno de trapeamento do 6leo presente no meio
poroso e afeta diretamente o processo de remediagdo (PEDE, 2009).

A remediacdo dessas areas impactadas € um processo bastante complexo
que, ao ser implementado, deve levar em consideragdo o tipo de contaminante, a
distribuicaio da pluma de contaminacdo, as caracteristicas geologicas e
hidrogeoldgicas do meio impactado e os aspectos técnicos para instalacdo dos
equipamentos.

No Brasil, a maioria dos projetos de remediacéo, in situ e on site, de areas
impactadas por hidrocarbonetos usam tecnologias classicas como bombeamento ou
Pump and Treat (P& T), Extracao de Vapores do Solo (Soil Vapor Extraction - SVE),
Extracdao Multi- fasica (Multi- Phases Extraction - MPE), Injecao de ar (Air Sparging).

O baixo desempenho dos sistemas de remediacdo relaciona-se a presenca
de camadas pouco permedveis, situagcdo em que o transporte é basicamente
governado por difusdo, a problemas relativos ao dimensionamento dos
equipamentos e a presenca de fase livre dos contaminantes organicos em sub
superficie. Por esse motivo, hd um interesse crescente no entendimento dos
processos relativos a biorremediacdo de contaminantes organicos, também
chamada de atenuagao natural monitorada (MNA) (ALMEIDA, 1964; SRACEK , 2001).

A atenuacao natural monitorada € uma abordagem relativamente recente para
a remediagcdo de solos e aguas subterrdneas e vem ganhando aceitacao,
principalmente em locais contaminados por derramamentos de derivados de
petréleo. A remediacdo natural é uma estratégia de gerenciamento que se baseia
em mecanismos naturais de atenuacao, envolvendo processos fisicos, quimicos e



biolégicos sem a intervencdo humana, e que reduz a concentracdo dos
contaminantes (USEPA, 2001).

O presente trabalho estuda o fendmeno da atenuagdo natural monitorada
(MNA) de uma pluma de querosene de aviagao, em sub-superficie, no municipio de
Paulinia, SP.

2 - OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

O objetivo desta pesquisa é testar uma metodologia de amostragem de gas
carbdnico e posterior caracterizagdo isotépica do '*C extraido do gas, em area
contaminada por querosene de aviacdo no municipio de Paulinia, SP.

As técnicas empregadas permitem entender e identificar os aceptores de
elétrons atuantes, verificar a efetividade dos processos de atenuacao natural e sua
aplicabilidade nas condi¢cées de campo.

Este trabalho justifica-se, pois com o emprego dessa metodologia de
amostragem de gas carbonico e posterior caracterizagdo isotépica do '3C coletado,
utilizado para o calculo do fracionamento isotdpico, teremos condi¢coes de verificar,
de maneira mais rapida e barata, os sinais de ocorréncia dos processos de
atenuacéo natural dos hidrocarbonetos de petréleo.

3 - CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO
3.1. - Localizacdo da Area de Estudo

A area de estudo esta localizada na porcao centro-leste do Estado de Séao
Paulo, no municipio de Paulinia (Figura 1) que dista aproximadamente 100 km da
cidade de Sao Paulo. O acesso é feito pelas rodovias dos Bandeirantes (SP-348) ou
Anhanguera (SP-330), interligando com a Rodovia Dom Pedro | (SP-065) através da
Rodovia Milton Tavares de Sousa (SP-332).



Figura 1: Localizacéo da area de estudo no municipio de Paulinia SP (Relatério de Evolugao Estre, 2010)

3.2. — Geomorfologia e Geologia Regional

A divisao geomorfolégica do Estado de Sao Paulo proposta por Almeida
(1964) situa a regiao de Paulinia no trecho leste da Depresséao Periférica Paulista.

Esta unidade geomorfolégica possui formato alongado e corta o Estado de
Sao Paulo de noroeste para sudeste, aproximadamente em sua porcao central,
caracterizando-se pela dominancia de topografia de colinas, com altitudes variando
de 500 m a 700 m, limitada a oeste pelas cuestas basalticas e a leste pelas
elevacoes cristalinas do Planalto Atlantico.



Na depressao periférica paulista afloram rochas sedimentares paleozoicas e
mesozoicas da Bacia do Parana. Segundo Fernandes (1997), a regido em questao é
caracterizada por rochas do Embasamento Cristalino, Subgrupo Itararé e Intrusivas

Basica, por Depoésitos Cenozoicos correlatos a Formacdo Rio Claro e por
sedimentos aluvionares (Figura 2).
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3.2.1. — Embasamento Cristalino

Esta unidade é representada por rochas pré-cambrianas com predominio de rochas
ganulito-migmatitos-gnaissicos, do Eoproterozoico-Arqueano (Hasui et al, 1981).

3.2.2. — Subgrupo ltararé

As rochas sedimentares do Subgrupo Itararé assentam-se diretamente sobre o
embasamento cristalino. A unidade caracteriza-se por uma complexa diversidade de
litologias representadas por argilitos, siltitos, arenitos, diamictitos, lamitos e ritmitos.

A regiao de Campinas é caracterizada por facies sedimentares geradas pelo
retrabalho de sedimentos glaciais (Fernandes, 1997).

3.2.3. — Intrusivas Basicas

O Subgrupo ltararé esta intrudido localmente por diques e soleiras de diabasio,

contemporaneos aos derrames basalticos da Formacao Serra Geral (IPT, 1981).
Segundo Fernandes (1997), as intrusGes béasicas estdo encaixadas na forma de

sills com dire¢des predominantes NE-SW e NW-SE. Na regido de estudo, estas rochas

afloram principalmente em trechos do leito dos rios Jaguari e Atibaia.

3.2.4. - Formacao Rio Claro

Na regido de Paulinia encontram-se coberturas detriticas de idade cenozoica,
geralmente consideradas correlatas a Formacao Rio Claro.

Dentre os trabalhos publicados correlacionando esses depoésitos a Formacao
Rio Claro, destacam-se o de Fernandes ef al (1994), Melo (1995) e Fernandes (1997).

Para este Ultimo ocorrem cinco facies:

Facies Sl - representada por siltitos, argilitos e arenitos;

Facies Ar- representada por arenitos grossos ou médios a finos, conglomeraticos, com

granulos e seixos de quartzo subangulosos;



Facies Ag- representada por argilitos siltosos esbranquicados, com até 2 m de

espessura;

Facies La — representada por lamitos e arenitos peliticos, macicos, com esparsos
granulos e seixos de quartzo subarredondados, cinzentos e com manchas vermelhas;

Facies C - matriz de areia grossa com seixos de quartzo, em camadas de até 1 m.
3.2.5. — Depdsitos Quaternarios

Ocorrem na planicie entre os rios Atibaia e Jaquari, e correspondem a materiais

avermelhados, argilosos a argilo-arenosos, com seixos finos de quartzo.
3.3. — Hidrogeologia Regional

Na regiao que compreende a area do presente estudo existem quatro grandes
sistemas aquiferos: Sistema Aquifero Cristalino, Sistema Aquifero Tubarao, Sistema
Aquifero Diabasio e Sistema Aquifero Cenozoico.

- Sistema Aquifero Cristalino: Aquifero do tipo fraturado, em que o0 armazenamento da
agua subterranea ocorre nas fraturas da rocha. E composto por rochas muito antigas
do embasamento cristalino, formadas ha mais de 550 milhdes de anos. Sao rochas de
origem ignea ou metamérfica, como granitos, gnaisses e xistos. A produtividade desse
aquifero é baixa e bastante variavel, com vazdo média de 1,4 L/s. De forma geral a
agua é de boa qualidade para o consumo humano (Secretaria do Meio Ambiente,
Governo do Estado de Sao Paulo).

http://www.ambiente.sp.gov.br/aquiferos/osaquiferos-de-estado-de-saopaulo/aquifero-

ceristalino/).

- Sistema Aquifero Tubardo: Aquifero sedimentar de extensdo regional que atinge
grandes profundidades. E constituido por sedimentos arenosos, siltosos e argilosos
formados ha mais de 250 milhdes de anos em ambiente glacial e continental e
marinho sob a influéncia glacial. Apresenta, em geral, baixa produtividade com vazdes
inferiores a 2,8 L/s, em geral a agua é de boa qualidade para o0 consumo humano



(Secretaria  do Meio Ambiente, Governo do Estado de Sao Paulo
http://www.ambiente.sp.gov.br/aquiferos/osaquiferos-de-estado-de-sao-paulo/aquifero-

ceristalino/).

- Sistema Aquifero Diabasio: Aquifero constituido por rochas de diabasio na forma de
soleiras e diques. Este sistema é do tipo fissural, com circulacao de agua restrita as

suas descontinuidades.

- Sistema Aquifero Cenozoico: constituido por depésitos correlatos a Formacao Rio

Claro e depésitos aluvionares quaternarios dos vales dos rios da regido.

4 - CONCEITOS GERAIS
4.1. - Composicao do Oleo Cru

O petroleo é um combustivel féssil resultante da transformagao e decomposicao
de matéria organica de plantas aquaticas e microorganismos, acumulados ao longo de
milhdes de anos (de 15 Ma a 500 Ma) no fundo de mares, lagos e pantanos
(UNICAMP, 2001 apud SILVA, 2005).

O dleo cru corresponde a fracao liquida do petréleo, cuja composicao é de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, compostos sulfidrilados, oxigenados,
nitrogenados e alguns metais dissolvidos em agua. Em funcdo de sua origem, a
composicdo quimica e as propriedades fisicas do Oleo cru podem variar
demasiadamente. Assim, devido a esses fatores - composigdo complexa e
variabilidade na composicéo - sdo grandes as dificuldades para o tratamento de areas
contaminadas por tal substancia (FAVERA, 2008).

Quimicamente o petréleo é constituido por uma complexa mistura de diferentes
substancias, de 200 a 300 compostos, dentre os quais, nitrogénio (0% a 0,5%),
enxofre (0% a 6%), oxigénio (0% a 3,5%), alguns metais em concentragdes traco
(principalmente niquel e vanadio) e hidrocarbonetos (50% a 98%) (API, 2004).

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos formados por moléculas de
carbono e hidrogénio, dispostas sob diferentes configuracoes estruturais (FATORELI,
2005). Por serem os compostos mais abundantes no petréleo sdo utilizados como
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indicadores de poluicdo e podem ser agrupados nas classes abaixo descritas (SILVA,
2005):

- Aromaticos: Presentes em praticamente todos os tipos de petréleo, embora,
em sua maioria, em pequena quantidade. Sao os que apresentam maior toxicidade
(capacidade inerente de um agente causar efeitos adversos em um organismo vivo),
maior potencial de migracao e maior capacidade de produzir impactos ambientais. Sua
biodegradagcao (processo natural em que microrganismos se utilizam, no caso, de
hidrocarbonetos de petréleo como fonte de alimento, transformando-os em
subprodutos que sédo degradados a carbono e 4gua) é lenta. Entram, nesta classe, os
hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e os xilenos.

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas propriedades fisico- quimicas dos
compostos BTEX.

Tabela 1 — Propriedades fisico — quimicas dos compostos BTEX (KAIPPER, 2003)

Composto  Fdrmula Massa Densidade  Solubilidade em Pressdo de Constante de Coeficiente
Melecular Molar (g cm 3 agua (25° C) vapor (atm) Henry de partigao
s =¥ iy
(g mal imglL ) Ky (107) octanol’agua
fatmm® mol”) Log K.,
Benzeno CaHa 78,10 0,880 1780 0,1250 9,3 2,13
Tolueno C:Hs &2.10 0 8R7 515 0,0370 6.6 2,69
Etilbenzena CgHyp 106,20 0.8&7 152 0,0125 8,7 313
0 - Xileno I:!IH.I:_ 106.20 08680 198 0,00895 50 315
m - Xileno  CgHyp 106,20 0,864 187 0,00802 50 4,20
0 - Xileno CeHin 106 20 0 A0 175 0 006597 4.0 312

Os hidrocarbonetos com dois ou mais anéis aromaticos sdo denominados
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA). Constituem os principais produtos da
combustdao incompleta da matéria organica, sendo potencialmente perigosos e
amplamente distribuidos pelo meio ambiente na forma de misturas complexas. Alguns
sdo mutagénicos ou carcinogénicos, com atividade dependente de sua forma
molecular.

- Alcanos (parafinas ou alifaticos saturados) -: Compreendem a maior fracao da
maioria dos petréleos. Sao incolores, relativamente inodoros e pouco reativos. A

toxicidade geralmente € baixa e sdo facilmente biodegradados.
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- Alcenos (olefinas)-: Similar aos alcanos difere apenas pela presenca de
ligacdo dupla entre os atomos de carbono. Geralmente estdo ausentes ou aparecem
em pequenas quantidades no petréleo, mas sdo abundantes em produtos de refino
como a gasolina.

- Cicloalcanos (naftas)-: Apresentam toxicidade variavel de acordo com a
estrutura molecular e sao resistentes a biodegradacgéo.

Segundo Guimaraes (2003), o petrdleo e seus derivados possuem algumas
caracteristicas fisicas que exercem importante influéncia em situacbes de
contaminacao. Entre essas caracteristicas destacam-se:

- Densidade (influencia na posicao relativa do contaminante em relacdo a
agua)-: sao produtos menos densos do que a agua (LNAPL);

- Solubilidade em agua (influencia o transporte no lencol freatico)-: sdo produtos
pouco soluveis em agua;

- Volatilidade (movimenta com o ar ou outros gases)-: representa a tendéncia de
passagem a fase vapor (VOC);

- Afinidade de um composto a presenca de carbono organico no meio afetado-:
quanto mais alto o Koc — Coeficiente de Particdo — mais baixa a mobilidade e a
solubilidade e mais alto o potencial de adsorcéo;

- Viscosidade (medida de resisténcia interna do fluido ao fluxo)-: o petréleo

tende a ser viscoso a temperatura ambiente.

4.2. - Combustiveis Derivados do Petroleo

Combustiveis derivados de petréleo, como gasolina, 6leo diesel e querosene
sao obtidos a partir da destilacao fracionada do 6leo cru, sendo separados de acordo
com seu grau de volatilizacdo. Esses combustiveis sdo formados por uma grande
variedade de hidrocarbonetos, cuja composicdo especifica varia com o tipo de
produto. Entretanto, essa composicao nao é exata, podendo variar com o tipo de 6leo
cru original, processo e época de refinamento e aditivos utilizados para melhorar o
desempenho dos combustiveis (ASTM, 1995).

O querosene de aviacao (QAV) é o derivado de petréleo adequado a geracao
de energia, por combustao, em motores de aeronaves turbinados a gas. Produzido por
fracionamento do petréleo pela destilacdo a pressao atmosférica (faixa de destilagao
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entre 150°C e 300 °C), seguido de tratamento, o que confere ao produto a qualidade
adequada ao seu bom desempenho.

A especificacao brasileira do QAV é determinada pela Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP) e tem como requisitos:

- permanecer liquido e homogéneo até a zona de combustao das aeronaves;

- ter poder calorifico 0 mais elevado possivel,

- resisténcia quimica e fisica as variagdes de temperaturas e pressao;

-apresentar boas caracteristicas lubrificantes.

A composicao do querosene de aviacdo depende do processo de refino e do
tipo de petréleo, podendo variar a concentragcdo dos tipos de hidrocarbonetos. A

Tabela 2 apresenta as propriedades fisico quimicas do QAV.

Tabela 2 - Ficha de inspecao de seguranca de produtos quimicos — FISPQ ( PETROBRAS, 2002)

Aspecto

- Estado fisico: liquido limpido (isento de agua e material em suspenséao)
- Cor: claro

- Odor: Caracteristico e desagradavel

Temperaturas especificas

- Faixa de destilacao: 150 °C -300 °C a 101,325 kPa ( 760mmHg)
- Ponto de fulgor: 40 °C (vaso fechado)

Temperatura de auto ignicdo: 238 °C

Limite de explosividade no ar

- Superior (LSE): 5,0%

- Inferior (LIE): 0,7%

Pressao de vapor: 1,4 Pa ( 10,5 mmHg a 38 °C)

Densidade relativa em relacao a agua: 0,804

Solubilidade:

- Na 4gua: levemente soluvel (<5 g/l)

- Em solventes orgénicos: Soluvel

Limite de odor: 1 ppm

Viscosidade: 8,0 Cst a -20 °C
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4.3. - Comportamento de Hidrocarbonetos em Sub- superficie.

4.3.1. — Cenarios de Contaminacao por LNAPL

A zona nao saturada tem seu espaco vazio ocupado por ar e agua. Quando
ocorrem vazamentos de LNAPLs - hidrocarbonetos de petréleo com densidade menor
que a da agua, como o querosene de aviagdo — proximo a superficie, esses
contaminantes migram verticalmente na zona ndo saturada sob a influéncia da
gravidade, de forcas capilares e condutividade hidraulica do solo. Constituem, assim,
uma terceira fase fluida que vai competir pelo espaco poroso disponivel (Figura 3).

A velocidade de migracao esta relacionada a constituicdo geoldgica da éarea.
Em litologias de granulometria fina, e para um determinado grau de saturacao, a
pressao capilar é alta e, portanto a velocidade de escoamento € baixa. Nas porcoes
onde os poros sS40 maiores, € para 0 mesmo grau de saturacdo assumido nas areas
de granulometria fina, a pressado capilar € menor e, portanto a velocidade de
escoamento é maior, favorecendo o maior espalhamento do éleo.

Uma fracdo da fase volatil desprende-se para a atmosfera e outra é retida nos
espacgos vazios dos poros. Durante o processo de transporte de contaminantes na
zona ndo saturada tem-se basicamente a formacao de trés fases distintas:

- Fase Adsorvida: é o conjunto de contaminantes organicos retidos na estrutura
ou a superficie dos minerais constituintes do solo;

- Fase Residual: formacéao de gotas imoveis e desconectadas de produto dentro
dos poros;

- Fase Vapor: é caracterizada pela transferéncia de compostos organicos
volateis (formados por volatilizacdo da fase liquida) para os poros vazios dos
sedimentos/solos.

Nessa porcéo do sedimento/ solo, que € biologicamente ativa, também ocorre o
processo de biodegradacao dos compostos organicos.



14

Zona Nio Saturada ¥

AT

o W i ™ N e
-*J{J}ﬁ‘ﬂﬂ“mﬁii nrtﬂﬁbWQf

Fase Vapor
Migrando
Ponto de
ili Vazamento W[
Mivel da Fase .\.

Livre Z ,!
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4.3.2. — Transporte na Franja Capilar

Quando o volume de LNAPL é suficientemente grande, esses compostos
migram pela zona ndo saturada até atingir a franja capilar e o nivel d’ agua .

Existem algumas variacbes entre autores quanto a classificagcdo das fases dos
hidrocarbonetos em meio poroso. Segundo Fetter (1999), a fase residual é a
quantidade de LNAPL que permanece presa no meio poroso, retido pelas forcas
capilares do solo ou preso entre os espacos dos poros. Este material residual atua
como fonte de contaminacdo em funcdo da dissolucao em agua e volatilizacdo no
solo. As flutuagdes verticais do nivel de agua subterranea provocam o espalhamento
do produto e criam o fenémeno de trapeamento e de destrapeamento do 6leo.

4.3.3. — Comportamento de Hidrocarbonetos na Zona Saturada

Segundo Pede (2009), a probabilidade de o 6leo atingir o nivel d’ agua é funcao
da extensdo do vazamento, da espessura da zona ndo saturada e da litologia da area.
Ao atingir o nivel d’ agua, se a coluna de 6leo for suficientemente grande para gerar
uma forca necessaria para deslocar o ar e a agua contidos nos poros, o 6leo inicia seu
deslocamento lateral e vertical.

De acordo com Fatoreli (2005), a migracao dos hidrocarbonetos na agua
subterrdnea € governada por processos que o0s dispersam e que retardam seu
movimento no aquifero, ocasionando mudancas na forma e no tamanho da pluma de
contaminacgao.
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Na fase dissolvida, os principais mecanismos de transporte sdo a adveccao,
dispersdo mecanica, difusdo molecular e sorgao.

a) Adveccao - Principal forma de controle da migracdo de contaminantes em
sub-superficie varia em funcado da condutividade hidraulica, do gradiente hidraulico e
da porosidade efetiva. A caracteristica geolégica do meio influencia diretamente no
fendbmeno da adveccéo,

b) Sorcdo - Inclui processos de adsorcdo, trocas ibnicas, quimisorcdo e
absorc¢ao:

b1) Adsorcao - é o processo pelo qual uma substancia sélida atrai a sua
superficie particulas de substancias dissolvidas (soluto);

b2) Trocas ibnicas - sdo divididas em catibnicas e anidnicas. O processo
pelo qual cations sdo atraidos para a regiao préxima a superficie de minerais de
argila carregados negativamente, e ai permanecem retidos por forcas
eletrostaticas, € chamado de troca catibnica, a troca anibnica ocorre em locais
positivamente carregados em Oxidos de ferro e aluminio nas arestas de
minerais de argila;

b3) Quimisorcao - ocorre quando o soluto é incorporado a superficie de
um sedimento, de um solo ou de uma rocha, por uma reag¢ao quimica;

b4) Absorcao - ocorre quando as particulas do aquifero sado porosas, de
modo que o soluto pode se difundir dentro da particula e sofrer sorcao nas suas

superficies interiores (FEITOSA, 2008);

c) Dispersdo Hidrodinamica - Fenémeno pelo qual a pluma de contaminacao
espalha-se na direcdo do fluxo e na direcao normal ao mesmo; é dividida em dois
mecanismos que sao a dispersdao mecanica e difusao molecular:

c1) Dispersao Mecénica possui dois componentes: dispersao longitudinal

e dispersao transversal (horizontal e vertical): a dispersao longitudinal é o

espalhamento de um soluto na direcao paralela ao fluxo da agua subterranea; a

dispersao vertical € o espalhamento perpendicular ao fluxo subterraneo. Em

consequéncia ocorre o espalhamento e mistura da pluma de contaminante na
agua subterranea;

c2) Difusdo Molecular € o fenbmeno pelo qual os contaminantes migram
de zonas de maiores concentracdes para zonas de menores concentragoes.

Na atenuacdo dos compostos organicos 0s principais mecanismos sao a
volatilizacédo, degradacao quimica e atenuacgao natural, sendo:
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a) Volatilizacao - ocorre quando um composto passa da fase aquosa na agua
subterrdnea para a de vapor no solo; através da franja capilar, os compostos sao
transportados da pluma sollvel para a zona vadosa sob a forma de gas; esse
processo € importante por permitir a migracdo do contaminante para areas
oxigenadas, onde pode ocorrer 0 processo de biodegradacédo (FETTER, 1994);

b) Degradacdo Quimica - A pluma de contaminante pode sofrer atenuacao por
oxidacao, reducao ou hidrélise;

c) Atenuacao Natural Monitorada (MNA) - Os microrganismos existentes em sub
superficie estdo geralmente presentes sob a forma de biofilme fixo na superficie do
material geoldgico e, na maioria das circunstancias, podem utilizar carbono e energia
dos poluentes como fonte de nutricdo; na atenuacdo natural monitorada (MNA), os
hidrocarbonetos de petréleo dissolvidos na dgua sao transformados em diéxido de
carbono, metano e agua, resultando na redug¢ao da sua concentragcdo em massa.

A Figura 4 ilustra os fenbmenos que ocorrem durante vazamento de
hidrocarbonetos.

A
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Figura 4: Fendmenos que ocorrem durante o vazamento de hidrocarbonetos (Fonte: FERREIRA, 2000).

Segundo Pede (2009), quando a pressdao de LNAPL a montante nao é
suficiente para deslocar a agua no meio poroso, a pluma para de migrar lateralmente.
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4.3.4 — Variacoes do Nivel d’Agua e Espessura de Fase Livre

O nivel d’agua nos aquiferos varia em fungcdo de diversos fatores, entre os
quais destacam-se as flutuacdées sazonais em funcdo de precipitacao pluviométrica,
irrigagdo, bombeamento e vazamento dos sistemas de abastecimento publico. Entre a
superficie e o nivel de dgua (NA), a infiltracédo é dificultada pela diferenca dos tipos de
solo e vegetacéo, pela heterogeneidade dos poros da zona nao saturada, pela perda
por evaporagao e transpiracdo, por severas varia¢gdes na recarga e mudancgas no
clima (CLARK & FRITz, 1997). A temperatura ambiente geralmente entre 5% a 25% da
precipitacdo atinge o lencol freatico. O restante € perdido por evaporacdao no solo e
transpiracédo dos vegetais.

A variacao do nivel d’ agua é fungao da carga e descarga do aquifero, e esse
movimento transiente, influencia diretamente a espessura da pluma de fase livre. Esse
fato foi comprovado pelo estudo de Kemblowski & Chiang (1990), que observaram que
a espessura de fase livre, em um poco de monitoramento instalado em um aquifero
arenoso, diminuia com a subida do nivel d’agua e aumentava com a descida.

Pede (2009) também verificou que quanto mais elevado o nivel d’agua menor o

volume de fase livre dentro dos pocos (Figura 5).
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Figura 5: Relagao entre carga hidraulica e volume de LNAPL recuperado por sistemas de remediacéo baseadas
na metodologia pump-and-treat (Fonte-: PEDE, 2009).

4.4. - Atenuacao Natural Monitorada (MNA)
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A atenuacdo natural monitorada utiliza processos naturais para a degradagao
do 6leo atuando de maneira menos agressiva ao meio ambiente; é economicamente
vidvel gracas aos baixos custos energéticos necessarios para as reacbes de
degradacao dos contaminantes organicos.

Um grande desafio € eliminar a contaminacao do grande numero de aquiferos
contaminados por poluentes organicos. Tecnologias de remediacao convencionais,
tais como o método pump-and-treat sao procedimentos demorados e financeiramente
dispendiosos que ndo sao eficazes na descontaminacdo completa do sitio
contaminado dentro de um prazo razoavel. Neste ambito, os processos de atenuacgao
natural ganham relevancia, por reduzirem a contaminagdo sem intervencdo humana,
mostram a grande potencial para remogdo de massa de contaminantes com elevado
custo-beneficio para uma grande variedade de contaminantes organicos. O processo
mais efetivo para a destruicdo de massa de contaminantes organicos nos aquiferos é
a biodegracao, que consiste em reacdes de oxi-redugcdo mediadas pelo metabolismo
bacteriano.

Na literatura especifica, a MNA é designada por diversas denominacdes tais
como biorremediacdo, atenuacdo natural ou remediacdo natural (FERNANDES, 2002;
SCHNEIDER ET AL, 2005).

Estudos de campo (KAO & WANG, 2000; NUNES & CORSEUIL, 2005)
demonstram que 0s microrganismos presentes na area impactada degradam
naturalmente os hidrocarbonetos de petréleo até niveis aceitaveis de concentragao.

Pela atenuagédo natural microrganismos degradam compostos como BTEX,
dentro de aquiferos, transformando-os em gas carb6nico, metano e agua. Essa
degradacgao ocorre por meio de reacdes de oxirredug¢ao, em que os contaminantes sao
oxidados na presenca de receptores de elétrons presentes no solo. Segundo
Christensen et al (2000), termodinamicamente a preferéncia dos microrganismos pelos
elétrons aceptores segue a seguinte ordem: oxigénio, nitrato, manganés , ferro (lll) e
sulfato. Essas substancias sao capazes de receber os elétrons liberados na oxidacao
dos hidrocarbonetos.

Simultaneamente, nas reagcbes quimicas de degradacdo os processos de
diluicédo, volatilizacao e adsorcao permitem reduzir naturalmente as concentragdes dos
contaminantes organicos.

A atenuacao natural monitorada é um processo de remediacdo que requer um
rigoroso acompanhamento por meio de amostragens, analises quimicas, modelagens
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matematicas da evolugcdo dos contaminantes e determinagdo das taxas de
degradacao.

A remediacao é demonstrada pela reducao da concentragdo dos contaminantes
e pelo incremento dos produtos de degradacdao dos compostos originais. Quando as
taxas de biodegradacdo forem maiores que as taxas de deslocamento dos
contaminantes, a pluma deixara de se deslocar e diminuird de tamanho. Dessa forma
se o corpo receptor ndo for atingido ndo ha, em tese, necessidade de implantagdo de
tecnologias fisico-quimicas de remediacao e a atenuacao natural monitorada seria a
melhor alternativa empregada na remediacdo da area. No entanto se a pluma estiver
se deslocando rapidamente em diregcdo a fonte de agua potavel é necessario o
incremento de outras tecnologias que acelerem a remocgdo e degradacdo dos
contaminantes organicos.

Inimeros sao os fatores limitantes do processo de biodegradacdo dos
hidrocarbonetos de petroleo em aquiferos contaminados. Além dos microrganismos
necessarios, fatores como: pH, temperatura, concentracdo dos receptores e doadores
de elétrons determinam a eficiéncia da atenuacdo natural dos hidrocarbonetos de
petréleo.

O efeito téxico de um composto sobre os microrganismos pode afetar a
biodegradacao; este efeito pode variar dependendo das propriedades, concentracdes

e tempo de contato dos contaminantes.

4.4.1. - Biodegradacao Aerobica

A biodegradacao aerdbica dos hidrocarbonetos de petréleo ocorre por meio de
reacdes de oxirreducao biolégica, em presenca de aceptores de elétrons e nutrientes,
capazes de decompor o0s contaminantes em substancias mais simples. Na
biodegradacao aerdbia o oxigénio € utilizado como aceptor de elétrons.

A reacao de biodegradacao aerdbia do benzeno é:

CGHG + 7,5 02 +3 HQO ->6H"+6 HCOg (1)

As caracteristicas fisico-quimicas e estruturais da molécula de contaminante

bem como as caracteristicas do meio como: pH, temperatura, disponibilidade de agua,
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luz e aceptores de elétrons, apresentam significativa influéncia na quebra e

transformacao de um determinado composto.

4.4.2. - Biodegradacao Anaerdbia

Nos processos anaerébios, a bioquimica e a microbiologia mostram-se mais
complexas do que 0s processos aerobios, devido a grande variedade de rotas
metabdlicas disponiveis (SHINODA et al, 2004).

As bactérias anaerébias degradam os hidrocarbonetos de petrdleo sob certas
condicbes como: auséncia de oxigénio dissolvido, disponibilidade de fontes de
carbono (hidrocarbonetos), receptores de elétrons e nutrientes, pH, temperatura e
potencial de oxirredugéo.

As bactérias anaerdbias utilizam compostos como NO®, Fe**, SO42 como
aceptores de elétrons e processos de metanogénese para degradacdo dos
hidrocarbonetos produzindo gas carbdnico, metano e agua.

4.4.3. — Biodegradacao Via Reducao de Nitrato

Apds a remocao do oxigénio dissolvido, prevalecera uma condicdo anaerdbia,
neste caso, o nitrato podera ser usado como um receptor de elétrons por
microrganismos anaerébios na degradacao dos hidrocarbonetos:

CeHe +6 NOge 6 HCO_3 +3 N2 ( 2)
Nesta reacéao verifica-se a formacao do ion bicarbonato, que pode se dissociar

em gas carbdnico (CO.) e agua (H20), e nitrogénio gasoso (N»).
A desnitrificacdo ocorre na seguinte sequéncia:

NO’; 2 NO, 2 NO > N,O > NH", >N,

Estudo em aquiferos contaminados com diesel, realizado por Haner et al (1995)
usando bactérias redutoras de nitrato, verificou-se a degradacao de tolueno e xilenos e

a persisténcia de benzeno.
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Kao & Wang (2000) estudaram a remediagado de um aquifero contaminado com
LNAPL em Dublin (USA) e verificaram que a reducdo do ferro e do nitrato foram os
receptores de elétrons empregados para biodegradacao.

Os estudos realizados por Schreiber & Bahr (2002) utilizaram o nitrato como
principal aceptor de elétrons na biorremediacao de aquiferos contaminados com BTEX
e constataram a degradacdo de tolueno, etilbenzeno, xileno e persisténcia do

benzeno.
4.4.4. - Biodegradacao Via Reducao de Ferro

A reducdo do ferro insoltvel (Fe*®) para a forma soltvel (Fe*?) ocorre por meio
da oxidacao da matéria organica (hidrocarbonetos de petréleo) em agua subterranea.

Chapelle (1992) estudou a contaminagdo de um aquifero por hidrocarbonetos
de petréleo na Carolina do Sul e verificou que a reducéo do ferro foi a principal rota de
aceptores de elétrons.

Estudos realizados por Lovley et al (1996) mostram que o benzeno é degradado
na presenca de ferro- bactérias:

CeHs + 30 FEOOH + 54 H* > 42 H,0 + 6 HCO'; + 30 Fe*? (Redugdo Fe 1) (3)
4.4.5. — Biodegradacao Via Reducao de Sulfato

A presenca de concentracdes reduzidas de sulfato (SO4?) e altas
concentragées de sulfeto (S?), em relagdo as concentracdes de regides nado
contaminadas, indicam que o sulfato pode estar participando nas reacdes de oxidacao
dos hidrocarbonetos:

CeHe + 3,754 SO, + 3H,0 > 2,25 H" + 6 HCO'3 + 3,75 HS™ (4)

Estudos realizados em uma area contaminada, de uma refinaria de petroleo,
mostraram que a adicdo de sulfato estimulou a degradacado do benzeno (ANDERSON E
LOVLEY, 2000).

Segundo Cunningham et al (2001) em uma area contaminada por

hidrocarbonetos o nitrato foi consumido nas areas mais proximas a fonte de
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contaminacdo, enquanto o sulfato migrou para areas mais distantes, degradando
assim os compostos que ndao haviam sido degradados na presenca de nitrato. No
referido estudo constatou-se uma diminuicao significativa nas concentrag¢des de xileno,
indicando que a presenca de sulfato estimula a degradacdo anaerbébia desses
compostos.

4.4.6. — Biodegradacao Via Metanogénese

A degradacao dos contaminantes organicos via metanogénese em aquiferos
contaminados ocorre em duas etapas e envolve os processos de fermentagdo e
respiracdo. Na primeira etapa da metanogénese, os contaminantes s&o fermentados
por bactérias fermentativas a acetato e hidrogénio. Na segunda etapa, outros
microrganismos utilizam o acetato e o hidrogénio como substrato metabdlico e
produzem metano, didéxido de carbono e agua (FERNANDES, 2002):

2,66 CeHe +18 HQO 2> 10 CH4 +6 HCOg + 6 H* (5)

A metanogénese é a ultima reagao a ocorrer, pois é a reagcdo menos favorecida
termodinamicamente em ambientes anaerdbicos, devido as quantidades relativamente
baixas de energia produzida por esta reagdo. As bactérias metanogénicas sao
extremamente sensiveis a diminuicao do pH. Para a primeira fase da metanogénese o
pH varia entre 5,0 e 6,0; na segunda fase ha um aumento no consumo de ions H* para
a producdo de metano e, consequentemente, um aumento do pH entre 6,6 e 7,4
(CHERNICHARO, 1997).

4.5.— CARACTERIZACAO ISOTOPICA
4.5.1. — Is6topos Estaveis

Os is6topos de um elemento quimico sao caracterizados pelo mesmo ndimero
atbmico e diferentes nimeros de massa. Esta diferenca no nimero de massa é

provocada pela variacdo do numero de néutrons do elemento e condiciona

comportamentos distintos do elemento, modificando localmente a abundancia relativa
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entre os varios is6topos na natureza, em um processo denominado de fracionamento
isotépico. Quanto maior a diferenca de massa entre eles, maior o fracionamento.

Os isétopos que tém ocorréncia natural e que acompanham os ciclos naturais
do meio ambiente (ciclo do hidrogénio, carbono e outros) sdao denominados
comumente de ambientais. A maioria dos estudos com isétopos ambientais tem-se
concentrado na utilizacdo de isétopos de hidrogénio ('H, 2H, ®H), carbono (‘2C, C,
%C), nitrogénio (*N, N), oxigénio (*°O, 0) e enxofre (*3S, !S). Estes sdo os
elementos mais importantes nos sistemas bioldgicos e participam na maioria das
reacOes de interesse hidrogeoquimico.

Os primeiros estudos envolvendo a aplicacdo dos is6topos estaveis foram
realizados no inicio da década de 1950 por geoquimicos e paleo-oceandgrafos que
desenvolveram uma rigorosa base teorica e empirica para a integracdo dos isétopos
aos estudos dos ciclos globais dos elementos. Para tanto, analisaram inicialmente, as
condic6es climaticas do passado, os sistemas de expansao hidrotérmicos e a origem
das formacgdes rochosas (LAJTHA, 1994 apud PEREIRA, 2007).

Quanto ao elemento carbono todos os is6topos tém seis prétons (Z=6), mas o
isdtopo radioativo C tem dois néutrons a mais (N = 8) que o seu isétopo mais comum
'2G (N = 6). Os is6topos estaveis de muitos elementos sdo formados por um isétopo

abundante e um ou dois isétopos relativamente menos abundantes. (Tabela 3).

Tabela 3: Abundancia, razao isotopica e padrao internacional dos principais is6topos (Modificado de DAWSON;
BROOKS, 2001).

Elemento Isétopo Abundancia Razao Padrao
— ™ 99,985
Hidrogénio 2 2H/" ¢
H (D) 0,015 H/'H SMOW
cart 12G 98,98
arbono
°C 1,11 °C/"*C PBD®
- 14N 99,63
Nitrogénio 15 0.37 UIN/N N.atm®
o 160 99,759
Oxigénio 170 0,037 '*0/'"0  SMOW, PDB
2g 95,00
Enxofre

¥ 4,22 34g/32g CDT¢
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4.5.1.1. - Isétopos Estaveis: Normas e Medidas

A base da geoquimica dos isétopos ambientais € a comparacdo global de
conjunto de dados, 0 que exige a padronizacdo de medidas entre laboratérios. Ao
longo das ultimas décadas materiais apropriados foram estabelecidos como
referéncias ou padrdes. Essas normas sdo limitadas em quantidade e ndo podem ser
usadas por todos os laboratérios para as rotinas basicas. Os dados dos
espectrometros desses padroes entram e saem dos laboratérios de referéncia para
esses materiais internacionalmente reconhecidos (CLARK &FRITZ, 1999).

4.5.2. - Fracionamento Isotépico de Is6topos Estaveis

As caracterizacoes isotépicas sao reportadas na notacao de deltas em unidades
por mil. O &3¢ é calculado a partir de:

613C — Ramostra_Rpadréo x1000 (1 )

Rpadréo

Onde:
R = é a razao do isétopo mais pesado para o is6topo mais leve

Para determinar o fator de enriquecimento isotopico €, a equacao de Rayleigh pode
ser aplicada como descrito por Mariotti et al, 1981:

= @) @
Onde:
C, = Concentracao no inicio da analise
C; = Concentracao apés um tempo t
Utilizando a notacédo da Equacéo 1, a Equacao 2 pode ser assim descrita:

&

8:+1000 =(&)m (3)

8:0+1000 \C,
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A construcao de um grafico dos valores de In((6; + 1000)/( 8, + 1000)) contra
In(C:/Cy) permite identificar o fator de enriquecimento ¢, que representa a inclinacao

da curva obtida pela regressao linear.

4.5.3. — Fracionamento Isotépico Natural do Carbono

O carbono representa um dos elementos quimicos mais comumente

empregados para entendimento de processos geoquimicos, biolégicos e fisicos, que
sao responsaveis por taxas de fracionamento especificas. (Figura 6).
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Figura 6 — Intervalo de valores de 8'°C para diferentes compostos naturais (CLARK & FRITZ, 1997).

4.5.4. - 5'3C de Calcarios
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Os processos geoquimicos, biolégicos e fisicos empregam os diferentes
isétopos de carbono com taxas de cinética diferenciadas, gerando um produto com
uma proporg¢ao isotdpica de carbono distinta da fonte empregada.

Os valores de 5 '°C de carbonatos variam dentro de um intervalo de 0 a 3 # 3%
desde ao menos 3,5 bilhdes de anos (VEIZER & HOEFS, 1976). Entretanto, Shields &
Veizer (2002) demonstraram que '°C varia ao menos 15%., coincidindo com as
glaciacoes.

4.5.5 - 5'°C da Atmosfera

Como descrito por Clark & Fritz (1997) em termos volumétricos, a atmosfera
representa o menor reservatério de carbono, com uma concentragdo média de 360
ppmv ou uma presséo parcial de 10°%°. O CO, atmosférico tem uma fonte oceanica,
biolégica e antropogénica. Em curto periodo, a concentragcédo natural é regulada
largamente pela atividade bioldgica (fotossintese ou respiracao) nos oceanos € nas
massas terrestres temperadas. Variacées de larga escala de tempo sao controladas
pelo tectonismo e intemperismo. Segundo Craig & Keeling (1963) e Frieli et al (1986) o
§ 3C na atmosfera é de cerca de -6,4 %o , mas vem decrescendo em funcgéo da
queima de combustiveis fésseis.

As primeiras medicoes extensivas da razao isotopica de carbono de CO, foram
feitas em 1955/56 por Keeling (1958). Ele observou as variagcdes sazonais, seculares,
locais e regionais como flutuagdes regulares. Variagdes diarias ocorrem sobre 0s
continentes, que dependem da respiracdo das plantas e atingem um maximo distinto
em torno da meia-noite ou nas primeiras horas da manha. A noite ha uma contribuicdo
mensuravel de CO, respiratério, 0 que muda os valores de & '*C para valores mais
baixos.

As variacbes sazonais em §'°C sdo muito semelhantes as concentragbes de
CO, e resultam da atividade vegetal terrestre. O ciclo sazonal diminui de norte para
sul, em virtude da maior sazonalidade das atividades das plantas em latitude mais
elevadas e maior quantidade de area continental no hemisfério norte. Este efeito é
dificilmente perceptivel no hemisfério sul (KEELING et al, 1989) (Figura 7).
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Figura 7- Relagao entre concentragdo de CO; atmosférico e 5'°C (KEELING, 1958).

Turdinger et al. (1999), a partir da analise de bolhas de ar aprisionadas em
testemunhos de gelo recuperados na Antartida, demonstrou que nos ultimos 1000
anos, assitiu-se a uma tendéncia de elevacao nas concentragdes de CO, atmosférico,
bem como na diminui¢cao dos valores de 4,;C (Figura 8).
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Figura 8 — Concentragdo de CO; e & °C de bolhas de ar recuperadas de testemunhos de gelo na Antartida para os
ultimos 1000 anos (TRUDINGER et al, 1999).

A reducdo do 8'°C e elevacdo do CO, atmosférico foram ainda mais acentuadas
nos ultimos 150 anos, em decorréncia da acao antropica com a elevagao da queima
de combustiveis fosseis (HOEFS, 2009).

4.5.6. - 5'°C da Vegetacao Terrestre

As atividades biolégicas podem gerar o fracionamento com a respiragao das
bactérias no solo e a fotossintese, uma vez que o metabolismo dos organismos vivos
utiliza preferencialmente o isétopo de carbono mais leve, "?C, em detrimento do
isétopo mais pesado, °C.

Conforme O'Leary (1988), ocorre um processo de fracionamento durante a
fotossintese das plantas e a tendéncia observada é que estas absorvam mais '“C do
ar atmosférico do que '°C, fazendo com que a massa de C possua uma composi¢ao
isotépica distinta da atmosfera.
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As plantas capturam o CO, sob trés mecanismos fotossintéticos distintos: C3,
C4, CAM.

Segundo Clark & Fritz (1997) a trajetéria do mecanismo C3 opera em quase
85% das espécies de planta e domina a maioria dos ecossistemas terrestres
(vegetacao de regides temperadas e de alta latitude e também florestas tropicais).

As plantas do ciclo C4 representam menos de 5% do total das espécies da
flora, mas dominam ecossistemas abertos e quentes tais como o tropical e a pradaria
temperada (incluem-se nesse ciclo plantas agricolas como cana de agucar, milho e
sorgo).

O ciclo de fotossintese CAM ¢é feito por plantas dos ecossistemas desérticos
tais como os cactos.

Estes diferentes mecanismos fotossintéticos promovem um fracionamento
isotépico distinto, como demonstrado por O’leary (1988) (Tabela 4).

Tabela 4 — Valores de 8 13C para plantas com diferentes mecanismos fotossintéticos.

Mecanismos fotossintéticos Intervalo de 513C
C4 -16,0 a2 -1,00 %o

CAM -28,0 a-12,0 %o

C3 -33,0 a -24,0 %o

4.5.7 - 8'3C do solo

Quando a vegetacao morre e se acumula no solo, bactérias aerdbias convertem
a maior parte da matéria organica de volta para CO.. Os solos tém concentracbes de
CO. de 10 a 100 vezes mais elevada do que a atmosfera.

Amostras de CO, oriundas do solo tem praticamente o mesmo §°C da
vegetacdo, uma vez que a degradacdo da matéria vegetal no solo ndo gera
fracionamento isotépico (CLARK & FRITZ, 1997). Por esta razdo, o & '°C de CO; do
solo coberto por plantas C3 € em média -27 %. e em solos cobertos por plantas com
mecanismo fotossintético C4 esta em torno de -12,5 %. (VOGUEL, 1993).

Para gases, a relacado dos coeficientes de difusdo é equivalente a raiz quadrada
inversa da sua massa e, por consequéncia, os isétopos mais leves se difundem com

maior efetividade. Como citado por Hoefs (2009) a simples difusdo do gas CO, pode
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ser responsavel por um significativo fracionamento do carbono, tendo em vista que os
isétopos leves sao mais moveis e, consequentemente, a difusdo pode conduzir a uma
separacao dos is6topos leves a partir de is6topos pesados. Como atestado pelos
trabalhos de Cerling (1984) e Hesterberg & Siegenthaler (1991), o movimento de CO»
no solo em fungdo de processos difusivos induz a um enriquecimento de §"°C do CO,
em torno de +4 %o.

Por esse motivo o valor de §"°C CO, do solo em areas cobertas por plantas C3
€ em torno de -23 %. e em areas cobertas por C4 em torno de - 9%. (CLARK & FRITZ,
1997).

O movimento descente da agua que recarrega o aquifero carrega consigo o
CO. do solo para porcoes mais profundas. A solubilizacdo do CO, do solo em aguas
subterrdneas induz a um fracionamento de -1, 1% e, deste modo, este gas em
aquiferos nao-carbonaticos e cobertos por plantas C3 tem um &'3C médio de -24, 1%.
(CLARK & FRITZ, 1997) .

4.5.8 - Metano Biogénico em Aguas Subterraneas

A geracdo de metano em aguas subterrdneas por intermédio do metabolismo
bacteriano requer um ambiente saturado com substrato de carbono orgéanico, auséncia
de O2 atmosférico ou qualquer outra espécie quimica que possa servir como receptor
de elétrons (CLARK & FRITZ, 1997). Em areas contaminadas por hidrocarbonetos,
tais compostos podem ser empregados como substrato para crescimento de bactérias
mediante a biodegradagao por metanogénese.

Algumas espécies de bactérias produzem o metano a partir da fermentacao do
acetado que foi produzido por bactérias acetonogénicas a partir da matéria organica:

CH;COOH — CH, + C0,(6)
Outras espécies produzem o metano a partir da reducédo do CO, utilizando o
H2:

CO, + 4H, - CH, + H,0 (7)

Como demonstrado por Games et al (1998) e Babalane et al (1987) as reacbes

6 e 7 produzem um CO, enriquecido em '3C para a geracdo de metano.
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O comportamento isotopico do carbono pode ser compreendido a partir do

diagrama proposto por Whiticar (1999) (Figura 9) que ilustra as tendéncias de
fracionamento do carbono em ambientes dominados pelo par redox CO»-CHy.
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Figura 9 — Diagrama com as linhas de fracionamento (ec) do CO; e CH4 para as reagdes de produgéo e oxidacao

do metano (WHITICAR, 1999).

A assinatura isotépica do carbono inorgéanico dissolvido (DIC) ou do CO,

presente no solo em areas contaminadas pode auxiliar na determinacao das reacdes

de biodegradacao reinantes.

Em relacdo ao fracionamento isotopico promovido durante a atuacado da

biodegradacao aerdbica de hidrocarbonetos, alguns autores como Van de Velde et al

(1995) e Suchomel et al (1990) afirmam que tais reagdes produzem CO, com ¢'3C

similares aos destes compostos. Por outro lado, Landmeyer et al (1996) e Baedecker
et al (1996) afirmam alteragdes pouco significativas com CO. produzido pela
biodegradacao em relagdo aos hidrocarbonetos das quais se originaram.

Feisthauer et al (2010) com experimentos laboratoriais com crescimento de

culturas enriquecidas em condicoes metanogénicas a partir do consumo de

hexadecano, constatou que a variagdo na assinatura isotopica do CO, se processou

em duas etapas. Na primeira etapa existiu um crescimento de -18 %. para -16 %o
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coincidente com o crescimento do CH4 e a segunda de -16 %. para - 8 %. em fungao
do inicio da reduc¢ao do CO:..
Amos et al (2011) e Revez et al (2005) demonstraram que durante o transporte

do CHs, havia uma tendéncia de decréscimo dos valores de 6'°C do CO. na agua

subterrdnea que era acompanhada de um decréscimo nas concentracées de CHy. As
conclusdes apontaram que a perda de CH4 era explicada pela oxidacdo do CHyg4
mediado por acdo bacteriana que produz um CO, mais leve, isto €, mais negativo.
Amos et al (2011) afirmou que na sua area de estudo cerca de 57% das variagdes no

5'3C do DIC sao oriundas da oxidagdo do CH.

Como descrito por Conrad et al (1997) a sobreposicédo de muitas fontes distintas
de CO. podem gerar resultados ambiguos em areas contaminadas por
hidrocarbonetos.

5 - MATERIAIS E METODOS

O diéxido de carbono (CO,) presente em subsuperficie é o principal composto
estudado nesse trabalho, pois é a partir do seu atomo de carbono que estudaremos o
fracionamento do is6topo '*C constituinte do gas.

O gas em subsuperficie esta presente nos poros do solo e dissolvido nas
aguas subterraneas, por esse motivo coletamos o gas carbdnico presente nestas duas

matrizes.
5.1.- Amostragem do Gas Carbénico

A area foco dessa pesquisa possui 110 pocos de monitoramento e extracao de
vapor e 19 pocos de bombeamento. As amostras de gas carb6nico foram coletadas
por meio da insercdo de um tubo coletor dentro dos pocos de monitoramento e essas
amostras de gas foram levadas ao laboratério para analise do isétopo do *C em
espectrometro a laser.

O CO; extraido por meio de uma bomba peristaltica (Figura 10) foi armazenado
em Tedlar bag de 5 litros (Figura 11) e a quantificacao isotopica do carbono desses
gases foi feita em espectrdmetros do Laboratério de Estudos de Bacias (LEBAC) no
Campus da UNESP de Rio Claro, SP.
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Figura10: Bomba peristaltica para extragdo de gas do interior do pogo de monitoramento.

Figura 11: Tedlar bag de 5 litros destinado ao armazenamento do gas amostrado.

5.1.1.- Metodologia para Amostragem do Gas CO, Dissolvidlo em Aguas
Subterraneas
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Ainda incipientemente abordada, na literatura sdo encontradas técnicas de
amostragem de CO, préximas da zona saturada. Dentre tais técnicas, destaca-se
aquela proposta por Amos e Blowes (2008). A técnica desenvolvida pelos referidos
autores requer a utilizacdo de sondagens direct-push acoplado a uma bomba de
bexiga que realiza a amostragem de agua e gas no solo. No entanto, tal procedimento
pode se tornar dispendioso financeiramente em funcdo dos equipamentos
empregados e das dimensdes da area investigada. Deste modo, com o intuito de se
caracterizar os is6topos de carbono do gas CO. dissolvido em aguas subterraneas a
partir de pocos de monitoramento, foi elaborado um procedimento metodol6égico. A
metodologia parte da premissa de que a aplicacdo de vacuo no interior do poco
promova a extracdo do CO. que dissolvido na agua subterranea e presente no solo,
ingressa no poco pela segéao filtrante na zona ndo saturada, permitindo assim a sua
amostragem e andlise.

A proposta metodologica do presente trabalho € realizada em trés etapas
distintas: Selecdo dos pocos a serem amostrados, Purga do po¢o e Amostragem. Tais
etapas sao descritas a sequir.

A) Selecédo dos pocos a serem amostrados

Pocos de monitoramento com secéao filtrante integralmente situada abaixo do
nivel d’agua sdo denominados de “pocos afogados”, a0 passo que pPogcos com a Secao
filtrante parcialmente acima do nivel d’dgua sdo denominados de “pocos nao
afogados" (Figura 12).

A premissa aqui empregada € que:

a) — Em pocos nao afogados, o CO, amostrado é oriundo de duas fontes:

_ Gas inicialmente dissolvido que se desprende da agua por diferenca de
pressao;

_ Gas presente no solo que ingressa no poco pela sessao filtrante na zona nao
saturada;

b) — Em pocos afogados, o CO, amostrado estava inicialmente dissolvido na agua
subterranea e se desprendeu por diferenca de pressao.

O CO. presente em sub-superficie &€ predominantemente oriundo da respiracao
das bactérias presentes no solo, ndo correspondendo ao metabolismo bacteriano
responsavel pela biodegradag¢do de compostos monoaromaticos.
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Figura 12 — llustragdo esquematica entre a amostragem realizada em pogo afogado e nao afogado.
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B) Purga do poco e coleta do branco de campo

Precedendo a purga e amostragem ¢é realizada a coleta do ar atmosférico a
uma altura de 2 metros da superficie como branco de campo. Esta amostragem visa
atestar a inexisténcia de problemas operacionais ou contaminagdo de equipamento,
assegurando a representatividade da amostragem empreendida.

Ao abrir o poco é feita a medida do VOC inicial, com o auxilio de um Mini RAE
3000, e realizada a medicédo do nivel de agua (NA) e nivel de 6leo (NO) com o auxilio
do interface.

Em seguida, o pogo é vedado hermeticamente com um lacre apropriado, ao
qual é introduzido uma mangueira plastica de 2 mm até uma profundidade situada a 3
metros acima do nivel d’agua (Figura 13). Faz-se necessario mencionar que testes
prévios indicaram que a aplicacao de vacuo no pogo promove uma elevacao superior
a 2 metros no nivel d’agua do interior do pogco e devendo-se evitar que a mangueira
esteja préxima do nivel d’agua. A mangueira é entdo acoplada a uma bomba
peristaltica empregada para realizar a purga de gas até a estabilizacdo dos valores de
VOC lidos no Mini - RAE e posterior amostragem do poc¢o de monitoramento.

Figura 13. Fechamento do pogo para coleta de amostras

Apbs o inicio da purga do poco, a vazao de retirada de gas pela bomba
peristaltica € monitorada, de modo a se estimar o tempo necessario para que todo o ar
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inicialmente presente no interior do poco seja removido. Além da vazdo, a
concentragao de volateis (VOC) no ar que é retirado do poco € monitorada.

Testes prévios demonstraram que no inicio da purga é verificada uma tendéncia
de decréscimo nos valores de VOC, uma vez que existe um fluxo das porgdes
superiores do pogo com maiores proporcoes de ar atmosférico e menores
concentragdes de VOC. Posteriormente é verificado que a aplicagdo do vacuo
promove o particionamento de hidrocarbonetos da agua para a forma de gas a taxas
constantes da agua, fazendo com as leituras obtidas de VOC encontrem-se estaveis
ao longo do tempo. Deste modo, o grafico de VOC medido em funcdo do tempo é
marcado por um decréscimo e posterior estabilizacdo de seus valores (Figura 14).

VOC (ppm)
_—
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13:20 13:21 13:22 13:23 13:24 13:25 13:26 13:27 13:28 13:29 13:30 13:35 13:40 13:45 13:50

Hora

Figura 14 — Leitura de VOCs em fungao do tempo do ar retirado do pogo de monitoramento lacrado ao

qual é aplicado vacuo.

Quando os valores das leituras de VOC estabilizam é efetivada a amostragem
do gés extraido do poco.

C) Amostragem

A amostragem é realizada mediante a conexao de um Tedlar bag para coleta de

amostras gasosas a extremidade da mangueira plastica inserida no poco (Figura 15)
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Figuras 15: Conexao do Tedlar bag a bomba peristaltica e ao pogo

O Tedlar bag para coleta de amostra gasosa permanece conectado tempo o
suficiente para que todo seu volume seja preenchido com gas retirado do pogo de

monitoramento amostrado.

5.1.2.- Espectroscopia Isotopica de Absorgao Laser em Cavidade Ressonante

O gas coletado foi enviado para o LEBAC para a quantificacao isotopica do &
3G no espectrémetro de massa.

A técnica conhecida como espectroscopia em cavidade ressonante (CRDS,
cavity ring-down spectroscopy) se baseia na absorcdo de radiacéo laser na faixa do
infravermelho préximo (0,7 um a 2,5 ym) por substancias no estado gasoso, como
agua, gas carbbdnico e metano.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdes especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula chamados nesse caso de niveis
vibracionais.

Se a molécula receber radiagdo eletromagnética com 'exatamente' a mesma
energia de uma dessas vibragdes, entdo a luz sera absorvida desde que sejam
atendidos a determinadas condigbes. Tais frequéncias dependem da forma da
superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular e das massas dos
atomos. As ligacdées podem vibrar nos modos de estiramento simétrico, estiramento

assimétrico, tesoura, tor¢ao, balanco e rotacao.
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A interacdo de uma radiagcdo monocromatica laser com as substancias gasosas
no interior de uma camara permite a determinacao das fragdes molares dos isdétopos
mais abundantes presentes nas moléculas. No caso particular da molécula de CO, as
razdes isotopicas do C'® sdo medidas diretamente na amostra gasosa, sem haver
necessidade de uma preparacao inicial.

Um pulso de radiacao laser de comprimento de onda 2,05 micra é injetado para
o interior da camara inicialmente vazia (sem gas em seu interior), como é mostrado na
Figura 16, e se reflete parcialmente sobre as superficies de uma série de espelhos. A
medida que o pulso colide e reflete sobre as superficies dos espelhos uma fracao
desta luz é absorvida e a sua intensidade diminui. No interior da cavidade, a luz é
refletida milhares de vezes entre os espelhos dando um comprimento de caminho
o6tico de alguns poucos quilémetros.

I

Laser Outiet Gas Flow
Three Mirrored Cavity é

LB .

Sample Gas Inlal

Figura 16: Diagrama em bloco de uma cavidade ressonante tipo ring-down.

7

Quando a amostra no estado gasoso é injetada na cavidade ressonante, a
intensidade da radiacao laser diminui mais rapidamente devido a sua absorcao pelas
moléculas presentes. A técnica CRDS baseia-se na medida do tempo que a luz leva
para decair 1/e de sua intensidade inicial.

A absorcao da radiacao no interior da camara segue essencialmente a lei de
Lambert-Beer:

(1) = loexp(-t/t) (4)
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Onde I(t): é a intensidade da radiacao laser ou sinal do detector.

T: é o tempo de decaimento caracteristico da radiacao na cavidade ressonante.

(Tempo que a intensidade da radiacao laser leva para decair 1/e da intensidade
inicial).

TO: é o tempo no instante inicial (Tempo=0s).

A Figura 17 mostra a diferenca nos tempos de decaimento da luz tanto na

auséncia quanto na presencga de amostra no interior da camara.
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Figura 17: Intensidade da luz medida pelo fotodetector durante seu acimulo e decaimento ap6s a interrupgéo da

radiagdo laser.

Para a cavidade vazia, a constante de decaimento TO depende de perdas no

espelho e outros fenbmenos 6ticos como espalhamento e refracao:

) i
="
e 1-R+X (5)

Onde n: é o indice de refragao dentro da camara;
C: é a velocidade da luz;

I: € o comprimento da cavidade

R: é a refletividade do espelho

X : séo outras perdas o6ticas
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Quando a amostra é injetada no interior da cavidade, a espécie absorvente
produzird uma diminuicdo na intensidade da radiagdo e o tempo de decaimento da
radiacao na cavidade é dado pela equacgao:

Onde a : é o coeficiente de absorcao para a concentracao do analito.

A absorbancia do analito pode finalmente ser determinada a partir dos tempos
de decaimento T e TO, segundo:

,%=§= i 14"1 1‘3

¢ 2303 \v 7w/ (7

—

5.1.3.- Padroes

O primeiro padrao usado internacionalmente para analises de O e C foi agua do
oceano, o SMOW (Standard Mean Ocean Water) escolhido por Craig (1961) por
serem 0S oceanos 0S maiores reservatorios de agua. Portanto, sua composicao
isotépica média representa a composicdo mundial das aguas.

Atualmente, estad em uso o padrdo V-SMOW, uma mistura sintética de H,'®0O e
H,'®0. Este padrio é distribuido pela IAEA (Agéncia Internacional de Energia Atdmica)
em Viena (Austria). Outro padrdo de amostras naturais utilizado em medidas de ® O e
de ¥ C é o PDB (Belemnitella Americana da Formacédo Peedee do Cretacio).

5.1.4. - Espectrometria a Laser

Na espectroscopia a laser um feixe de laser € direcionado a uma amostra, e isso
resulta em uma fonte de luz caracteristica que pode ser analisada por espectrémetro.
A espectroscopia se divide em varios tipos dependendo da forma de laser escolhido e
do aspecto da resposta de excitagdo do atomo que se pretende estudar.
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A espectroscopia Ramam mede a dispersao de luz monocromatica causada por
uma amostra. O feixe de um laser de ion argbnio € direcionado por um sistema de
espelhos para uma lente que concentra a luz monocromatica na amostra. A maior
parte da luz que escapa da amostra se dispersa no mesmo comprimento de onda da
luz que atinge a amostra, mas parte da luz se dispersa em comprimento de onda
distinto. Isso acontece porque a luz do laser interage com os fénons, ou vibragdes que
ocorrem naturalmente nas moléculas da maioria das amostras sélidas e liquidas.
Essas vibragbes fazem com que os fétons do feixe de laser ganhem ou percam
energia. A alteracao na energia oferece informagcdes sobre as moléculas presentes na
amostra.

Fluorescéncia é um termo que se refere a radiacdo visivel emitida por
determinadas substancias devido a radiacao incidente em um comprimento de onda
mais curto. Na Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF) a amostra é ativada com laser e
os elétrons ficam em estado de excitacdo e saltam a niveis de energia mais altos. A
excitacdo dura alguns nanossegundos antes que os elétrons retomem ao estado
neutro. Ao perder energia, eles emitem luz, ou fluorescem, em comprimento de onda
mais longo que o do laser. Os estados de energia sdo Unicos para cada atomo e
molécula e as emissdes de fluorescéncia sédo distintas e podem ser usadas para
identificacao.

Espectrometria de emissdao atébmica (ICP OES) é uma técnica analitica
qualitativa e quantitativa baseada na medida da radiacao eletromagnética (luz) emitida
por atomos ou ions no estado gasoso.

5.1.5. - Procedimento Experimental

As concentracées de CO, nas amostras gasosas bem como os valores de
deltas de C' foram determinadas empregando o Analisador Comercial Isotépico de
Gas Carbobnico da Los Gatos Research (LGR), Modelo CCIA-36-EP.

A técnica baseia - se no principio da Espectroscopia em Cavidade Ressonante,
descrita em detalhes por Baer et al (2002).

O espectrémetro (Figura 18) apresenta os seguintes componentes basicos:

- Analisador Isotépico;

- Bomba Externa;

- Porta (Inlet) de admisséao de ar sintético;
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- Porta (Inlet) de admissao de padrao de gas carbdnico e de amostra;

- Porta (Septum) para inje¢édo de amostra gasosa;

Figura 18: Espectrometro de absorgao laser em cavidade ressonante

Apés ligar o equipamento, deve-se esperar a temperatura estabilizar em
aproximadamente 45 °C.

Efetua-se entdo a sua calibracdo empregando um padrdao de CO, de
concentracdo e deltas de C' conhecido. No laboratério da UNESP sao utilizados trés

tipos de padrdes:

- Padrao de [CO;] de 3007 ppm ; & °C - 32, 22%. do PDB;
- Padrao de [CO2] de 20300 ppm ; & 13C — 28,96%. do PDB;
- Padrao de [CO] de 49900 ppm ; & 13C — 29, 10%. do PDB.

A operagao do espectrometro pode ser executada em dois modos: Batch e

Flow.
5.1.5.1. - Modo Batch

O modo Batch normalmente é empregado para pequenos volumes de amostra

(<500 mL).
Utilizando-se de uma valvula de amostragem extrai-se 140 mL de amostra

gasosa dos tedlar bags com o auxilio de uma seringa (Figura 19).
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Figura 19: Coleta de amostra gasosa com o auxilio de uma seringa

A seguir, a amostra é admitida na porta de injecao de amostra e as leituras sao
registradas por um periodo de 90 segundos (Figura 20); uma caixa de dialogo
apresenta as médias obtidas para a concentracdo de CO, e delta de C'. Neste modo
de operagao o analisador isotépico € calibrado aproximadamente a cada 3 horas com
0 gas CO, padrao.

Figura 20: Injegcao pelo modo Batch

O instrumento executa um ciclo de fluxo de ar sintético e, a seguir, vacuo. Este
fluxo é repetido por duas vezes. A finalidade deste fluxo de ar-zero seguido de vacuo é
eliminar qualquer residuo de gas devido as injecdes prévias.

O ar sintético (ou ar zero) utilizado é uma mistura de 80% de N2 e 20% de Oy,
material esse fornecido e certificado pela WHITE MARTINS.

A leitura do padrdao de CO, é efetuada a cada 1 hora para corrigir possiveis

desvios (drift) do instrumento e manter a acuracia.
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A concentragdo total de CO; (2CO; + '*CO, +'?C'"*0'"0) ¢ apresentada em
partes por milhdo (ppm), € os valores de deltas em partes por mil (ppmil), sendo
calculados por meio das equagdes de corregao:

[CO: corrigido] = [CO2 medido] « {[CO. Padrao nominal] / [CO, Padrao medido]} (8)

5 '3C(corrigido) = & *C (medido) + {5 *C(Padrdo nominal) — & '*C(Padrdo medido)}
(9)

5.1.5.2. - Modo Continuo

Quando o volume de amostra € grande (> 4 litros) a sua admissao pode ser
feita através do Inlet por um periodo de leitura de aproximadamente 2 minutos e
consumo de 2 litros de amostra (Figura 21).

Neste modo de operacao o espectrometro deve ser calibrado a cada 3 horas e
a leitura do padrao de CO. efetuada a cada 1 hora para as corregdes empregando as

equacdes 12 e 13.

*

Figura 21: Amostragem em modo continuo
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5.2.- Amostragem das Aguas Subterraneas

No periodo de 26/05/2014 a 28/05/2014 realizou-se a coleta de amostras de
agua subterrdnea em 20 pocos de monitoramento de acordo com a norma ABNT NBR
15515-2: 2011. Também foram realizadas amostras de controle de qualidade para
verificar os resultados das amostras:

- Branco de equipamento de amostragem;
- Branco de campo;

- Branco de temperatura;

- Branco de viagem;

- Replicatas.

5.2.1.- Metodologia de Amostragem das Aguas Subterraneas

Para execucdo da amostragem foi utilizada a metodologia conhecida como
“baixa-vazao” ou “ low-flow”, utilizando como referéncia a norma ASTM D6771-02-
Standard Practive for Low-Flow Purging and Sampling for Sampling for Wells and
Devices Used for Ground — Water qualitiy Investigations” e ABNT NBR 15847 “
Amostragem de agua subterranea em pogos de monitoramento- Métodos de purga”.

O método de coleta das amostras de agua subterranea nos pocos sera realizado
conforme procedimento abaixo descrito:

A) Medigéo do nivel estatico
Realizada com medidor de nivel d’agua ou medidor interface. Quando identificada
fase livre, o pogo nao foi amostrado.

B) Introducdo da bomba no po¢o
O ponto de captacdo da bomba deve ser posicionado no centro da secao filtrante
do poco.

C) Inicio da purga

Durante a purga foram realizados procedimentos especificos para garantir a
correta remocao da agua de purga e monitorados os parametros fisico-quimicos
necessarios, abaixo especificados.
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c.1) Rebaixamento maximo
- Poco nao afogado: 10 cm. Quando néo possivel estabeleceu-se limite de 25 cm.
- Poco afogado: 10 cm abaixo do topo do filtro. Quando nédo possivel, estabeleceu-
se limite maximo de 25 cm abaixo do topo do filtro.
c. 2) Vazao de purga
A vazdo de preenchimento dos frascos de coleta nunca deve ser superior a
250mL/min para substancias organicas e 500 mL/min para substancias inorganicas.
¢ 3) Parametros indicativos de estabilizacao
Foi observado em trés leituras consecutivas, o tempo entre as leituras deve ser
definido em campo conforme a vazao da purga:
- pH: +/- 0, 2 unidades;
- Condutividade elétrica: +/- 5% do valor medido;
- Oxigénio dissolvido: +/- 10% da leitura ou 0, 2 mg/L ( 0 que for maior);
- Potencial de oxirredugéo ( Eh): +/- 20 mV;
- Temperatura: +/- 0,50°C;
- Turbidez: +/- 10% ou turbidez menor do que 10 NTU;
D) Preenchimento dos frascos
As amostras foram armazenadas em frascos especificos, definidos pelo
laboratério de acordo com os parametros quimicos de interesse. Para o
preenchimento dos frascos foi obedecida a seguinte ordem:
- Ambares;
- Frascos plasticos.
E) Acondicionamento
Apls a coleta, todos os frascos foram devidamente acondicionados em caixa
térmica com gelo e mantidos a +/- 4°C até achegada ao laboratério.
F) Descontaminagao
Todos os equipamentos usados nos pocgos foram adequadamente limpos antes
de cada uso.

5.2.1.1- Parametros de Interesse

As analises das amostras de agua subterranea coletadas dos pogos englobam
0S seguintes parametros:
Fe dissolvido, CH,, Alcalinidade, pH, Eh, CE, Temperatura, Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xileno (BTEX).
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5.3.- Cromatografia Gasosa

A andlise dos compostos BTEX dissolvidos em aguas subterraneas foi feita por
cromatografia gasosa em laboratério particular.

A cromatografia gasosa € um método fisico-quimico de separacdo que se
baseia na distribuicdo de amostra entre a fase estacionéaria e a fase mével gasosa. As
substancias a serem analisadas por essa técnica sdao gases ou substancias
volatilizaveis termicamente estaveis. A cromatografia gasosa € uma excelente técnica
quantitativa, com bom poder de resolucao e baixos limites de detecgéo, apresentando
resultados que variam de picogramas a miligramas. A deteccdo dos compostos pode
ser realizada utilizando-se diversos tipos de detectores, que se dividem em detectores
universais e seletivos.

6 - DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO
6.1. — Historico da Area

Em Maio de 2005 foi implementado um plano piloto de remediacdo com a
operacdo inicial de trés pocos de bombeamento. A época ndo foi realizada a
recuperacao de Oleo, embora durante a perfuracdo fossem observados grandes
volumes de querosene na base do auger.

Estes trés pogos continuaram a ser bombeados e ao final do més de maio de
2006 haviam sido recuperados 4391 litros de “jet fuel’. Com o inicio do bombeamento
de dois pocos em agosto de 2006 e do quinto poco em outubro do mesmo ano, foi
possivel recuperar somente no més de novembro 32581 litros de “jet fuel.

No periodo de outubro de 2006 a janeiro de 2007 foram recuperados 84.570
litros de querosene com a operacgao de sete pocos de bombeamento.

Em 2009, dois novos pogos de bombeamento entraram em operacgao,
totalizando nove pocos operantes. Entretanto, neste periodo, ocorreu uma reducgao
drastica nos volumes de 6leo recuperado, em virtude da ascensdo do nivel d’agua
entdo registrado.

Como descrito por Pede (2009), a espessura de fase livre nos pocos de

monitoramento, bem como o volume de LNAPL passivel de recuperacao pelo sistema
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de remediacao pump-and-treat sdo controlados pela oscilacdo do nivel d’agua. A
ascensao do nivel d’agua durante os eventos de recarga gera o trapeamento do 6leo,
o que implica na reducado da fase livre nos pogos de monitoramento e a baixa
recuperacao de 6leo. Por outro lado, durante o periodo em que se observa a queda do
nivel d’agua (evento de embebicéo) as espessuras de fase livre aumentam nos pogos
de monitoramento e € registrado aumento na recuperacao do volume de 6leo. Durante
a perfuragdo de alguns pog¢os de monitoramento foi identificada a presenca de 6leo
residual até 2 m abaixo do nivel d’agua, o que significa que um grande volume de 6leo
permanece trapeado e nao € passivel de recuperacao (Figura 22).

587.0 35
I Volume de LNAPL recuperado

——Carga hidraulica
586.5 1 I'\ m 30
586.0 r\ A 25

g
=
- -
c A /\ 2
S 5855 0 5
= Z
: :
< f\ &
= 585.0 ) 15 g
= Y \ U A g
gﬂ =3
S ssas 10 §
A g
N P
il ]
W
584.0 5 <

583.5 o | I I - N | e | I_ J wln. 1 0

¢ & & & & & & & & $ & & & > NG >
& F & FF PP SRS U SN S RS 3 & h\"’g\ Q"'Q\ '»&\ 2
U MP RO RO PN RSN R R I I

Figura 22 — Volume de LNAPL recuperado em fungéo das variagdes de carga hidraulica .

Os menores valores de niveis d’agua na area de estudo foram registrados nos
anos de 2006, 2007 e 2008. Como descrito no trabalho de Pede (2009), nestes anos
foi possivel recuperar 186 m® de querosene de aviagdo. Os anos posteriores foram
marcados por forte elevacao do nivel d’'agua, o que impediu a recuperacao de 6leo em
funcao do forte trapeamento deste no meio poroso.

Na area denominada QAV na porcao sul da refinaria existe uma regido com
uma area 73.073 m? contaminada por querosene de aviagao.

Embora se destinassem a promover a recuperacao de LNAPL, os pocgos de
bombeamento extrairam um grande volume de agua subterrdnea, promovendo uma



50

remocao de massa de compostos monoaromaticos através da fase dissolvida e 6leo
emulsionado.

Paralelamente ao sistemas para recuperacdo de LNAPL foi promovido um
programa para monitorar os processos de atenuacao natural na area. Por meio de
amostragem com frequéncia trimestral, foram determinadas as concentragdes de
compostos organicos monoaromaticos e poliaromaticos. Face a elevada concentragao
de Fe(ll) e CH4 nas amostras analisadas, é possivel afirmar que as reacdes de
biodegradacao sao anaerdbicas com reducao do Fe(lll), presente em abundancia no
aquifero local, e a metanogénese.

Embora as dimensdées da pluma dissolvida de BTEX encontrem-se
estabilizadas, sdo registrados eventos de expansao e reducéo da pluma.

A Figura 23 ilustra a maior extensdo da pluma de BTEX total dissolvido,
registrada em Dezembro de 2010, ao passo que a Figura 24 ilustra a sua menor
extensdo, registrada em Junho de 2013.
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6.2. — Pluviometria

A area de estudo estd situada entre as sub-bacias dos rios Jaguari e Atibaia
que compdéem a Bacia do Rio Piracicaba; caracteriza-se por intenso adensamento
industrial e populacional, o que imprime uma elevada demanda de agua a regiao.

Do ponto de vista hidrolégico, as variacbes anuais de precipitacdo sao
marcadas por periodos bastante contrastantes, em que um periodo de estiagem ou
baixas precipitacdes se alternam com periodos de precipitacao intensa , cujos valores
maximos sao observados no més de Janeiro.

O valor médio de precipitacao total anual no periodo entre 2001 e 2003 (Figura
25) estd em torno de 1330 mm/ano, com valores variando entre 1108 mm (2010) e
1676 (2011).

As variacdes no volume de precipitagcdo afetam as variagdes no nivel d’agua,
pelo qual foram monitorados continuamente o nivel d’agua em todos 0s pocos

presentes na area de interesse.
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Figura 25- Precipitacado de 2001 a 2013.
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6.3. — Hidrogeologia Local

6.3.1. - Litologias

O arcabouco do aquifero € composto por litologias diversas, como arenitos,
arenitos argilosos, arenitos microconglomeraticos e siltitos argilosos depositadas em
um ambiente fluvial meandrante de idade cenozoica.

Os corpos de arenitos representam antigos depdsitos de canal e se concentram
em uma faixa aproximadamente leste - oeste na area de estudo, representando um
contexto de amalgamento de corpos arenosos, lateralmente em contato com litologias

peliticas.

6.3.2.- Condutividade Hidraulica

Pede (2009), apresenta os resultados obtidos de condutividade hidraulica a
partir da realizacdo de testes de slug nos pocos de monitoramento que néo
apresentavam, na época do ensaio, a presenca de fase livre.

Os valores de condutividade hidraulica obtidas pelo referido autor sao
apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores de condutividades hidraulicas determinadas a partir de testes de slugs (PEDE 2009).

Poco Condutividade Hidraulica (m/s)
RE-PM-43 5,91 X 107
RE-PM-44 4,05 X 107
RE-PM-47 3,84 X 10°®
RE-PM-48 1,09 X 107
RE-PM-56 1,58 X 10™
RE-PM-57 7,70 X 10°®
RE-PM-61 1,08 X 10™
RE-PM-62 5,45 X 10
RE-PM-67 1,03 X 10
RE-PM-68 3,72 X10°®
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RE-PM-69 4,24 X10°
RE-PM-70 5,08 X 10°
RE-PM-71 1,07 X 10

6.3.3.- Potenciometria

O aquifero local é raso e predominantemente nao confinado. A dire¢ao de fluxo
na area do presente estudo é NE-SW ( Figura 26), com a descarga se direcionando
para um cérrego situado a sul. Como descrito por Pede (2009) na area fonte, sob
influéncia dos pogcos de bombeamento, é possivel observar que as equipotenciais
sofrem inflexdes e o fluxo ocorre aproximadamente de leste para oeste. Notoriamente,
a jusante da area fonte da contaminagao é possivel identificar um aumento elevado de
gradiente, devido a predominancia de litologias de baixa condutividade hidraulica e da
proximidade da zona de descarga.

LEGENDA

e Carwido de o
&  Fogos de bombeamenis
®  Pogos de Liomloramens
— Linfas equipdlencias

L-...:' rea fonde

Figura 26— Mapa potenciométrico da area de estudo.
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A andlise das hidrégrafas dos pocos de monitoramento (Figura 27) atestam que
a oscilacao do nivel d’agua representa um fenémeno ciclico anual, em que a ascencao
do nivel d’agua se inicia no més de Janeiro e segue até atingir o apice no més de
Maio. A partir deste ponto, a carga hidraulica declina até o més de Dezembro, quando
0s niveis voltam a subir. A ascensdo do nivel d’agua no més de Janeiro esta
relacionada a um aumento na intensidade das precipitacdes no més de Outubro,
indicando que o “delay” entre o incremento nas precipitagdes e a elevagao do nivel
d’agua é de 3 a 4 meses. A diferenca entre a carga hidraulica minima e maxima em

alguns pocos de monitoramento é superior a 3 metros ( PEDE, 2009)
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Figura 27 - Relagao entre precipitagdo mensal e carga hidraulica

7 - RESULTADOS OBTIDOS

A pluma dissolvida possui concentracdes bastante reduzidas nos compostos
monoaromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos). Em virtude deste fato,

optou-se por analisar a soma das concentracdes dos compostos BTEX.
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Como é possivel observar nas Figuras 23 e 24, a extensdo maxima da pluma
nao apresenta grandes variacdes ao longo de todo o periodo monitorado, o0 que atesta
que sua expansao atingiu um limite imposto pelas taxas de biodegradacéo atuantes.

As caracteristicas geoquimicas e fisico-quimicas sdo amplamente variaveis em
funcéo das reacdes de biodegradacao que alteram as caracteristicas originais da agua

subterranea.
7.1. — Modelo Conceitual para 5 *C

A partir das informagbes obtidas na literatura e dos resultados obtidos nas
amostras coletadas foi elaborado um modelo conceitual para explicar as variacdes do
613C do CO2 na area de estudo.

A premissa adotada no modelo conceitual aqui sugerido é que existe uma
combinacédo de fontes distintas de CO2 no solo com 813C caracteristicos. Em virtude
do predominio de gramineas, é esperado que a matéria organica vegetal possua uma
assinatura isotépica compativel com plantas C3. Conforme mencionado previamente,
nas condicdes descritas é esperado que o CO2 possua, em condi¢cdes naturais, um
613C em torno de — 24, 1 %e.

Entretanto, o carbono inorgénico dissolvido na agua subterranea, além de sua
composicao natural possui contribuicdo das seguintes fontes:

a) Dissociagcao do HCOj3™ gerado pela biodegradacado com reducéo do Fe(lll)
em CO. na forma gasosa, com um CO, mais fracionado em relacdo ao
hidrocarboneto;

b) Producao de CO, por metanogénese com um 813C mais enriquecido em
relagéo ao hidrocarboneto;

c) Biodegradacdo aerdbica nas bordas da pluma dissolvida de BTEX
gerando um CO2 com assinatura similar ao dos hidrocarbonetos biodegradados

d)  Oxidacao do CH4 que gera um CO. mais leve, isto €, mais negativo que o
CO2 natural.

Desconhecendo-se a priori a assinatura isotdpica dos hidrocarbonetos
biodegradados e do CHs produzido pelas diferentes rotas metabdlicas de
biodegradacao, torna-se inviavel avaliar quantitativamente o grau de fracionamento em
fungéo de tais processos.
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No modelo conceitual elaborado a priori, foi esperado que na area fonte e na

fase dissolvida, o ¢'3C do CO, apresentasse valores mais elevados em comparagio

aos valores tedricos naturais de -24, 1%. para aguas subterraneas e -23,0%. para o
CO. do solo em resposta a atuacao da metanogénese. Nas regides a jusante da fase

dissolvida era esperado que o 6'3C se tornasse mais leve, isto &, mais negativo, a

medida que se distanciasse da éarea fonte em resposta a oxidacdo do CHg
transportado pelo fluxo de aguas subterrdneas. Contudo os resultados apresentados
contrariam as expectativas originais € demonstram um padrdo que nao pode ser

correlacionado com a proximidade do po¢co amostrado a area fonte.
7.2. — Primeira Campanha de Amostragem de CO, (Pocos Afogados)

A primeira campanha de amostragem de CO, foi empreendida no inicio de
fevereiro de 2014 nos periodos matutino e vespertino. Os pogcos de monitoramento
analisados ficam em uma area de gramado com dominancia de plantas de ciclo
fotossintético C3 (Figura 28) e o CO, amostrado estava inicialmente dissolvido na

agua subterranea.

Figura 28 — Gramado da area de amostragem

Os resultados analiticos referentes a primeira campanha de amostragem sao
apresentados na Tabela6.
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Tabela 6 — Resultados das analises de amostras de CO, com espectrometro a laser (pogos afogados 12 campanha)

Més da o 13
Amostra Condicao do poco | [CO2] (ppm) | 6 ~ C %o
Coleta
Branco (ar
02/2014 . 497,7 -6,5 %o
atmosférico)
02/2014 RE-PM-67B Afogado 1079,7 -6,0 %o
02/2014 RE-PM-72B Afogado 3502,7 -15,44 %o
02/2014 RE-PM-76B Afogado 1293,4 -4,89 %o
02/2014 RE-PM-81B Afogado 25214,30 -24, 2 %o
02/2014 RE-PM-99B Afogado 1141,3 -10,01 %o
02/2014 |RE-PM-100B Afogado 3069 -19,74 %o
02/2014 |RE-PM-101B Afogado 2080 - 5,16 %o
02/2014 |RE-PM-121B Afogado 2029,7 2,71 %o
02/2014 |RE-PM-122B Afogado 1777,5 -0,79 %o
02/2014 |RE-PM-125B Afogado 44981 -23,0 %o

A concentracdo de CO, nos pocos é muito superior a concentragcao de CO,

atmosférico.

Torna-se relevante ressaltar que se a vedacdo do poco de monitoramento

durante a execucdo da amostragem nao for realizada de maneira eficiente, o ar

atmosférico pode ingressar para o interior do poco a partir da aplicacao de vacuo no

interior do pogo, comprometendo os resultados. A identificagdo das amostras com

problemas pode ser realizada mediante a andlise dos resultados da concentragéo de
CO: no frasco de amostragem, que se mostrardo similares aos valores do branco de

campo, representado pelo ar atmosférico (Tabela 7).

Tabela 7: Resultados obtidos em amostras de pogos afogados com problema na vedagao durante a 12 campanha

de amostragem.

~ 1 o,
I\Cn:?)?e(tiae Amostra Condicao do poco | [CO-] (ppm) 5°C %
02/2014 RE-PM-99B Afogado 599,5 0,3 %o
02/2014 |RE-PM-101B Afogado 579,7 1,8 %o
02/2014 |RE-PM-135B Afogado 482,41 -3,97 %o
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As distribuicbes dos valores de CO; e §'°C estdo ilustradas respectivamente nas
Figuras 29, 30.
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7.3. — Segunda Campanha de Amostragem de CO. (Pocos Afogados e Nao
Afogados)

A segunda campanha de amostragem de CO. foi empreendida nos meses de
Abril e Maio de 2014, também nos periodos matutino e vespertino, seguindo 0 mesmo
procedimento de amostragem da primeira campanha, conforme descrito na se¢ao 7.2
deste trabalho.

Os resultados das analises dos pocos afogados e nao afogados obtidos
mediante a utilizacdo de espectrémetros a laser sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados das andlises das amostras de CO, dos pogos afogados e ndo afogados com espectrometro
a laser durante a 22 campanha.

I\(,;?)?e?ae Amostra Condicao do poco | [CO.] (ppm) 57°C %
04/2014 Branco 688,45 -4,35 %o
04/2014 RE-PM-51 Nao Afogado >50000 ND
04/2014 RE-PM-67 A Nao Afogado > 50000 ND
04/2014 RE-PM-68 Nao Afogado > 50000 ND
04/2014 RE-PM-69 Nao Afogado > 50000 ND
04/2014 RE-PM- 98 Nao Afogado >50000 ND
04/2014 RE-PM-99 A Nao Afogado 22024,45 | -15,51 %o
04/2014 | RE-PM100 A Nao Afogado 17583 1,7 %o
04/2014 RE-PM-110 Nao Afogado 3097,80 -8,82 %o
04/2014 RE-PM-112 Nao Afogado 34721,50 | -20,63 %o
04/2014 RE-PM-66 B Afogado 2704,9 -9,07 %o
04/2014 | RE-PM-99 B Afogado 934, 1 -7,45 %o
05/2014 RE-PM-67 A Nao Afogado ND ND
05/2014 RE-PM-69 Nao Afogado ND ND
05/2014 RE-PM-67 B Afogado 42809 -19,92 %o
05/2014 RE-PM-74 B Afogado 2483, 16 -8,95 %o
05/2014 RE-PM-91B Afogado 655,41 -7, 15 %o
05/2014 RE-PM-99 B Afogado 773,42 -7,06 %o
05/2014 RE-PM-115B Afogado 657,03 -5,73 %o
05/2014 RE-PM-76 B Afogado 11535,93 | -16,86 %o
05/2014 RE-PM-81 B Afogado 2777,05 -13,56 %o
05/2014 RE-PM-92 B Afogado 3378,31 -7,06 %o
05/2014 |RE-PM-110B Afogado 11124,73 | -18,53 %o
05/2014 | RE-PM-121B Afogado 3994545 | -18,82 %o
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05/2014 RE-PM-122B Afogado 6993,85 -15,56 %o
04/2014 RE-PM-100 B Afogado 10185,5 -13,96 %o

Os pocos de monitoramento analisados ficam na mesma area de amostragem
apresentada no item 7.2 (drea de gramado com dominéncia de plantas de ciclo
fotossintético C3).

Em funcdo do vacuo aplicado na cabega dos pocos por meio da bomba
peristaltica, nos pocos nao afogados o CO, amostrado é oriundo em parte do gas
inicialmente dissolvido que se desprende da agua por diferenca de pressado e do gas
presente no solo que ingressa no poco pela sessao filtrante, enquanto que nos pocos
afogados o CO, amostrado se desprende somente da agua.

A concentracdo de CO. nos pocos € muito superior a concentracdo de CO,
atmosférico e as concentracbes de CO, nos pocos ndo afogados exibem uma
tendéncia de possuirem valores mais elevados que os poc¢os afogados, em virtude das
elevadas concentracées de CO.. Em algumas amostras com concentracao de CO2
superior a 50000 ppm e, portanto, fora do intervalo dos padrdes empregados pelo

aparelho, néo foi possivel determinar o 6'3C destas amostras.

As distribuicbes dos valores de CO, e §'°C estdo ilustradas respectivamente nas
Figuras 31, 32.
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7.4. — Area do Poco de Monitoramento PM 38

Durante o periodo de coleta de dados foi feita a amostragem do PM 38, um
poco de monitoramento de aguas subterrdneas localizado em é&rea com
predominancia de plantagées de cana de agucar, na area mais distante das fontes
emissoras de CO. oriundos da queima de combustiveis fosseis (Figura 33).

Figura 33 — Area do PM 38 com predominancia de plantagdes de cana de aglicar.

A Tabela 9 apresenta os valores relativos ao branco de campo e ao pogo PM 38.

Tabela 9 — Dados de branco de campo e do pogo PM -38

Amostra NA Concentracdo de CO, (ppm) 5"3C %o
Branco - 426,30 ppm + 1,42 %o
PM-38 13,79 m Maio /14 = 2730,06 ppm Maio / 14 = - 14,70 %o

7.5. — Amostragem de Agua Subterranea

A amostragem foi empreendida no més de Maio de 2014 e coincide com a
segunda campanha de amostragem de CO,, onde foram coletadas amostras de agua
dos pocos de monitoramento para analises fisico-quimicas, indicadores de atenuacgao
natural e dos compostos organicos presentes na fase dissolvida, quais sejam
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benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos. Tais analises realizadas de maneira
simultanea a segunda campanha de amostragem de CO. possibilitaram estabelecer
uma relagdo comparativa entre a assinatura do 6'°C com os resultados analiticos
obtidos para as amostras de aguas subterraneas.

Os resultados analiticos da amostragem de aguas subterraneas encontram-se

representadas na Tabela 10.
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8 — DISCUSSOES DOS RESULTADOS

A Tabela 10 exibe as concentragdes dos compostos monoaromaticos,
parametros fisico-quimicos da agua, bem como concentragdes variaveis de ferro total
dissolvido e metano, indicadores de biodegradacdo por reducdo do ferro e
metanogénese respectivamente. Concentracbes elevadas da soma dos compostos
monoaromaticos, superiores a 1 mg/l, sdo referentes a area fonte (regido que contém
LNAPL residual ou trapeado no meio poroso), ao passo que concentragdes nulas sao
atribuidas a regides distantes a jusante da area fonte. Os valores da soma dos
compostos BTEX na fase dissolvida sdo bastante reduzidos.

Em relagdo aos parametros fisico-quimicos, verifica-se que na area fonte os
valores de redox tendem a ser negativos e a condutividade elétrica da agua e
alcalinidade mais elevadas. Na direcdo oposta, na regido a jusante da area fonte e
fase dissolvida, os valores de redox tendem a ser positivos com menores valores de
condutividade elétrica e alcalinidade. O metano e o Fe (ll), indicadores de atenuacao
natural, exibem uma tendéncia de queda nas concentracbes a partir da area fonte,
dando indicios que estas espécies sao progressivamente oxidadas como influxo de
agua oriundo da recarga ao longo do fluxo.

A comparacdo dos valores expostos nesta tabela com os valores de ¢'3C de

indica que a assinatura isotdépica do carbono n&o se correlaciona com as
concentragdes de compostos BTEX, com as concentracoes de CH, e alcalinidade total
mensurados nas amostras de agua subterrdnea, como pode ser observado nas
Figuras 34, 35 e 36, onde o grafico de dispersdo dos valores de 5'°C mostra uma

dispersao aleatéria em funcao destes parametros.
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Figura 34 — Gréafico de dispersao dos valores de 3'°C do CO, em funcdo das concentracdes da soma dos
compostos BTEX.
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Figura 35 — Grafico de dispersdo dos valores de 8'°C do CO. em fungdo das concentragdes de CH4 em
aguas subterraneas.



73

y =-0,0523x - 10,576
2 R2=0,0189

P L 2

L
o
L

o
<

013C do CO, ( %o)
/

o

o

.
.

‘25 T T T T T T
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
Alcalinidade Total (mg/l)

Figura 36 — Grafico de dispersao dos valores de 8'°C do CO, em fungéo dos valores de Alcalinidade Total
em aguas subterraneas.

A ndo correspondéncia entre os valores de 6'°C as concentracdes de BTEX e
CH, sugere que a biodegradagdo nao altera os valores do ¢ 'C do CO, dissolvido na

agua subterrdnea. Concentracbes elevadas de CH, teoricamente representariam
condicbes metanogénicas mais intensas, que se expressariam por valores mais
positivos ¢ '3C do CO..

As amostras oriundas de pocos nao afogados representam uma mistura do CO»
dissolvido na agua subterranea e CO; presente na zona ndo saturada do solo, ao
passo que as amostras de pocos afogados representam exclusivamente o CO,
dissolvido em aguas subterrdneas e a diferenca da assinatura isotépica do C destes
dois conjuntos de pocos foi comparada. A partir da observacdo da Tabela 8, é
possivel verificar que os valores de concentracdo de CO, na maior parte dos pogos
nao-afogados sdo superiores a 50000 ppm e nao puderam ser analisadas com o
padrdo secundario empregado. Nas amostras de pocos nao-afogados onde foi
possivel realizar a quantificacdo do ¢'3C, verifica-se que a variagdo destes valores é
bastante similar ao dos pocos afogados.

A comparacado entre os resultados das duas campanhas de amostragem,
conduzidas em Fevereiro de 2014 e Abril/Maio de 2104, indica que existem diferencas
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muito significativas nos valores de ¢'3C das amostras coletadas para 0 mesmo poco.

Em virtude da impossibilidade de alteracbes biogeoquimicas tdo profundas em sub-
superficie no periodo de tempo considerado, admite-se que tais variacbes sao
decorrentes em problemas durante a execucao da amostragem.

Outra caracteristica notéria encontrada é que os valores §'°C das duas
campanhas de amostragem se ajustam segundo uma fungdo exponencial para as
concentracdes de CO, da amostra como pode ser observado nas Figuras 37 e 38.
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Figura 37 — Gréfico de dispersao dos valores de & '°C e concentracdo de CO, da primeira campanha de
amostragem em Fevereiro de 2014
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Figura 38 — Grafico de dispersao dos valores de & '°C e concentracdo de CO2 da segunda campanha de
amostragem em Abril e Maio de 2014.

As Figuras 37 e 38 indicam que o valor obtido de 3'3C torna-se mais negativo a
medida que a concentracdo de gas carbdnico aumenta, obedecendo a uma funcéo
nao linear. Diante deste comportamento, aventou-se a possibilidade das variacbes nas
assinaturas do carbono ser decorrente da ineficiéncia da vedacado do poco durante a
amostragem, o que resultou no ingresso de ar atmosférico para o seu interior. O
possivel influxo de ar atmosférico no pogo teria como consequéncia uma mistura em
proporgdes variaveis do gas inicialmente dissolvida em aguas subterrdneas com o ar
atmosférico. Para testar esta hipdtese, foi empreendido um célculo dos valores
resultantes da mistura em propor¢oes variaveis de ar atmosférico e um gas, cuja
concentragdo de COz e 5'3C é teoricamente representativa para uma condicéo natural.

A amostragem de CO, atmosférico na area de estudo indicou um valor de
concentragdo de 463,66 ppm e um 5'°C de -5,63%. e tais valores foram adotados

como valores representativos para o ar atmosférico da area neste calculo. Admitindo-
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se que a concentracdo natural de CO, na area de estudo é de 50000 ppmv, e 0 &'°C
de -23, 1%., que representa o valor médio esperado para aguas subterraneas cuja
cobertura do solo é representada por plantas C3, como exposto por Clark & Fritz
(2004).

Os resultados do calculo destas diferentes proporcdes de mistura gerou uma
curva de mistura, que expressam os valores de 3'3C em funcdo da concentracdo de
CO,. A comparacdo dos valores de 5'°C em fungdo das concentragcbes de gas

carbdnico das amostras com a curva de mistura esta representada na Figura 8.
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Figura 39 — Dispersao dos valores de ¢'°C e concentragdo de CO, e comparagdo com a curva de
mistura.

Como é possivel observar na Figura 39, as variacdes do 8'°C em funcédo da
concentragdo de CO, das amostras estao préximas a curva de mistura e sugerem que
os valores obtidos em campo séo decorrentes de misturas entre o CO, dissolvido na
agua subterranea e ar atmosférico. Neste caso, a medida que a proporcao de ar

atmosférico aumenta, as concentragdes CO, caem e o 5'°C torna-se mais positivo.
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Diante deste fato, é possivel afirmar que a biodegradagcéao nao interfere na assinatura
isotépica original do carbono.

Com vistas a reforcar que os resultados de 5'*C do CO, é homogéneo em toda
a area e que as variagdes nos resultados sao decorrentes da mistura em diferentes
proporcoes de ar atmosférico, foi empreendido a andlise de “Keeling Plot” proposto por
Pataki et al (2003). Este método permite a identificacdo da assinatura isotdpica do
carbono de uma fonte especifica com diferentes proporcées de mistura com outra
fonte. Tal método consiste em identificar o intercepto da reta gerada pela regressao no
ajuste dos pontos de 8'C em funcédo do inverso da concentracdo de CO, fornece o

5'3C do gas de interesse em a interferéncia da mistura.

y = 19495x - 22,644
0 - Rz = 0,7489

]
o
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0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
Concentracao de CO, (ppmv)

Figura 40 — “Keeling plot” com os resultados obtidos para a segunda campanha de amostragem.

Por meio desta andlise, verifica-se que o 8'C do gas carbdnico dissolvido na
agua subterranea é -22,64%., que representa valores proximos das condi¢des naturais

esperadas.
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A tendéncia esperada era que diante de uma intensidade mais elevada da

biodegradacdo via metanogénese, haveria uma maior produgdo de CO, com 6'°C

mais positivo e por consequéncia deveria existir uma relagédo inversa ao observado
nas amostras analisadas, onde concentragdes mais elevadas de CO. seria

acompanhada de um crescimento dos valores de ¢'°C.

Com bases em todas as observacoes aqui citadas, é possivel afirmar que a

biodegradacdo na area de estudo ndo altera o ¢'°C do CO, dissolvido na agua ou

presente na zona n&o saturada do solo. As variagées nas assinaturas do carbono sao
decorrentes da ineficiéncia da vedacao do poc¢o durante a amostragem, o que resultou
no ingresso de ar atmosférico para o seu interior. A entrada de ar atmosférico no poco
teve como consequéncia uma mistura em proporcoes variaveis do gas do solo/aguas
subterraneas.

O que se assumido apds a conclusao deste trabalho € que em experimentos
laboratoriais com culturas microbianas, sem a influéncia do CO, naturalmente presente
no solo, a assinatura deste gas é fortemente modificado pela biodegradacido de
hidrocarbonetos. Contudo, em condi¢des de campo, tal modificacdo pode nao se
expressar de maneira significativa.

O fato da biodegradacdo nao alterar a assinatura isotépica original do CO. é
condizente com as condicdes teoricamente reinantes, onde a concentracdo natural de
CO, supera em varias ordens de grandeza a massa de CO. produzido pela
biodegradacao de hidrocarbonetos.

A posterior andlise da assinatura isotopica do carbono no DIC, bem como do
CH; permitirdo elucidar os mecanismos envolvidos na biodegradacdo de
hidrocarbonetos. A biodegradacdo de BTEX mediante a reducédo do Fe (lll) produz
HCOg3 cuja assinatura é diferente da assinatura do CO. produzido pela metanogénese
e consequentemente apresentara resultados distintos.

A area do PM 38 é coberta por plantacbes de cana de agucar, plantas com o
ciclo fotossintético C4 que apresentam o intervalo de § '*C na faixa de -16 %o a -1 %o €
um valor médio de -9 %. de acordo com Clarck & Fritz (1999).

A amostra de branco da area permitiu verificar que a concentracdo de CO.
atmosférico é 426,30 ppm e 0 § *C é em torno de + 1,42%o.
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Como esperado a concentracdo de CO, no poco PM 38 (poco ndo afogado) é
muito superior a concentracao de CO, atmosférico.
O valor do 5 '*C para o gas coletado no poco PM 38 (-14,70 %.) esta coerente

com o intervalo especificado para area com plantas do ciclo fotossintético C4.

9 — CONCLUSOES

Este trabalho pretendeu elaborar uma proposta metodoldgica para coleta de
gas carbbnico em sub-superficie para a avaliacdo da efetividade dos processos de
atenuagao natural, bem como demonstrar sua aplicabilidade para fins praticos.

Os resultados atestam que a metodologia empregada é promissora e possibilita
uma caracterizacao isotdpica rapida e de baixo custo operacional para amostragem
com vistas ao entendimento das reacbes de biodegradacdo de areas impactadas por
hidrocarbonetos. As metodologias alternativas para amostragens de CO, do solo para
identificacdo dos processos de biodegradacao se baseiam na execugao de sondagens
para posterior amostragem de gas do solo, o que torna este procedimento dispendioso
e lento. De maneira similar, a extracdo de CO., de aguas subterrdneas requer a
amostragem de grande volume de agua subterrdnea para posterior extracdo em
laboratério.

Diante da escassez na literatura de trabalhos abordando tais assuntos, o intuito
desta pesquisa se destinou a verificar os impactos da assinatura isotdpica do CO;
dissolvido na &agua subterrdnea diante das reacdes de biodegradacdo de
hidrocarbonetos. Embora os resultados apresentados ndo coadunem com o0s
conceitos previamente estabelecidos, este trabalho contribuiu para o aprimoramento
do entendimento dos mecanismos de fracionamento isotépicos do carbono em areas
contaminadas por hidrocarbonetos.

Face a elevada quantidade de CO, presente na zona nao saturada do solo e,
consequentemente em dissolvidos em aguas subterraneas de aquiferos rasos e nao-
confinados, as reacbes de metanogénese e posterior oxidacdo do metano nao

promovem altera¢cdes mensuraveis na assinatura natural do isétopo do carbono.
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Os resultados obtidos por outros autores em culturas conduzidas em condigdes
laboratoriais permitiram avaliar alteragdes significativas na assinatura isotépica de CO,
em condicdes metanogénicas. Entretanto € necessario ressaltar que em condicdes de
campo, tal analise pode ser comprometida em virtude da elevada quantidade de CO,
naturalmente presente no solo e em aguas subterraneas rasas.

Problemas operacionais registrados foram representados pela néo
estanqueidade dos pogos de monitoramento durante a amostragem em virtude de
falhas nos procedimentos empregados. Recomenda-se a adocao de alternativas para
melhorar a vedacado da boca do po¢co de maneira mais eficiente, de modo a se obter
resultados mais significativos. Ressalta-se que a metodologia proposta pode ser
empregada para amostragem de outros gases em pocos de monitoramento tais como
CHs e N, para fins de analise isotépica e entendimento dos processos de
biodegradacéao.
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