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RESUMO

A contaminagdo do meio fisico ocorre como resultado da falta de planejamento e
manejo inadequado de produtos perigosos. Devido a dificuldade da caracterizagdo e
estudo dos solos e das dguas subterraneas a contamina¢do dos mesmos foi por muito
tempo negligenciada. A caracterizagdo dessas dreas por meio de técnicas investigacao
através de métodos diretos como analises fisicas e quimicas, sdo muito utilizadas no
diagnostico e monitoramento. Porém, apesar de apresentarem resultados quantitativos,
esse método ndo ¢€ representativo em termos espaciais. A proposta do trabalho ¢ trazer a
geofisica com complementacdo do diagnostico, trazendo o elemento espacial para a
detecgdo da pluma de contaminagdo. Na area em estudo ocorreu um acidente ferroviario
em 1999 em que trés vagdes tombaram e derramaram 240.000 L de diesel no solo. O
principal objetivo ¢ avaliar a presenca de contaminantes em fase residual e dissolvida
em subsuperficie, a partir da técnica de Tomografia Elétrica (ETR), compreender os
efeitos do processo de atenuagdo natural na degradacao de hidrocarbonetos e alteragdes
em propriedades elétricas em solo e dguas subterranea. Os resultados permitiram definir
trés padrdes distintos de resistividade em regido com presenga de fase dissolvida,
definida num histérico de analises quimicas: baixos valores (>60Q.m) associada a
presenga de hidrocarbonetos em avangado estagio de degradacao, valores intermediarios
(260Q2.m e 511Q.m) indicativo da coexisténcia de hidrocarbonetos em fase residual e
dissolvida, e elevados valores (>1000Q2.m) que revelam o predominio de fase residual
com degradagdo incipiente, possivelmente em concentracdes de alta toxicidade para
acdo efetiva de processos de biodegradagdo. O diagnostico de area com potencial
acimulo de fase residual pode subsidiar o planejamento de técnicas de remediagdo e

promover a completa descontaminagdo da area.



ABSTRACT

The contamination of the physical environment occurs as a result of the lack of planning
and inadequate management of hazardous products. Due to the difficulty of the
characterization and study of soil and groundwater, the contamination has been long
neglected. The characterization of these areas by research techniques through direct
methods such as physical and chemical analysis, are widely used in the diagnosis and
monitoring. However, despite presenting quantitative results, this method is not
representative in spatial terms. The purpose of this work is to bring geophysical
complementation with the diagnosis, bringing the spatial element for the detection of
the contamination plume. In the study area, there was a railway accident in 1999 in
which three wagons fell and spilled 240,000 L of diesel onto the soil. The main
objective is to assess the presence of contaminants in the residual phase and dissolved in
the subsurface, using the technique of Electrical Tomography (ETR), understand the
effects of natural attenuation process in the degradation of hydrocarbons and changes in
electrical properties in soil and groundwater. The results allowed the definition of three
distinct patterns of resistivity region with presence of dissolved phase, set in a historical
chemical analyzes: low values (> 60Q2.m) associated with the presence of hydrocarbons
in an advanced stage of degradation, intermediate values (260Q2.me 511Q .m) indicative
of coexistence of residual hydrocarbons and dissolved phase, and high values (>
1000Q2.m), which reveal the prevalence of residual phase with incipient degradation,
possibly in high toxicity concentrations for effective action of biodegradation processes.
The diagnostic of areas with potential accumulation of residual phase can subsidize the
planning of remediation techniques and promote the complete decontamination of the

arca
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1. INTRODUCAO

Simultaneamente ao processo de desenvolvimento econdmico, a contaminagdo do
meio fisico ocorre como resultado da falta de planejamento e do manejo inadequado de
matérias primas, produtos e residuos perigosos que em concentragdes acima dos valores
recomendados apresentam riscos a saude, a qualidade de vida e ao ambiente.

No caso das dgua subterranea, a contaminagdo por produtos quimicos organicos ¢ um
problema que causa grande preocupacdo. Diante da variabilidade em termos de densidade e
solubilidade em 4gua, ao atingir o solo e dguas subterraneas, os contaminantes podem tornar
este recurso nao potavel ao consumo humano. Os compostos organicos mais comuns capazes
de causar impactos no ambiente subterraneo sao os solventes clorados e os hidrocarbonetos
derivados do petroleo (BAIRD, 2002).

A origem da contaminagdo de solos e do ambiente hidrico por hidrocarbonetos ocorre
geralmente devido a acidentes no seu transporte, rompimento de dutos ou por armazenamento
inadequado. Somente no estado de Sao Paulo, os registros de areas contaminadas cadastradas
subiram de 225 para 4.572 num periodo de dez anos. Os principais grupos de contaminantes
encontrados nessas areas sdo os solventes aromaticos, representados pelos compostos BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH),
os metais e os solventes halogenados (CETESB, 2012).

Por muito tempo, a contaminacao dos solos e das aguas subterraneas foi negligenciada
pela dificuldade da caracterizagcdo da zona de contaminac¢do. Quando em contato com o meio
fisico, a trajetdria e o transporte de contaminantes organicos pode ser modelada segundo dois
estagios. O primeiro compreende todos aqueles que ocorrem inteiramente acima do nivel
freatico, na zona vadosa, € o segundo considera os processos de transporte dentro do aquifero
freatico, (NEWELL et al.,1995).

A caracterizagdo dessas areas pode ser feita por meio de técnicas investigagdo através
de métodos diretos, como andlises fisicas e analises quimicas de amostras do meio. Os
resultados quantitativos apresentados por esses métodos sdo muito utilizadas no diagnostico e
monitoramento, porém nao sao representativos em termos espaciais, pois a amostragem de
solo ou dgua € pontual e localizada.

Tendo em vista a necessidade de determinar espacialmente a pluma de contaminacdo
para fins de diagnostico e projetos de remediacdo mais precisos, a geofisica se apresenta como

um instrumento de investigagdo nao invasiva, de baixo custo e com ampla cobertura



10

lateralmente e em profundidade. Utilizada de forma crescente nos tltimos anos, ¢ considerada
pela agéncia ambiental do Estado de Sao Paulo como ferramenta de diagndsticos no
gerenciamento de areas contaminadas (CETESB, 2001).

A geofisica utiliza das propriedades fisicas dos materiais como densidade,
magnetismo, condutividade elétrica, radioatividade e etc. como ferramenta de estudo
(MUSSETT & KHAN, 2000) e de detec¢ao e mapeamento da subsuperficie. Os principais
derivados de petroleo podem ser detectados pelos métodos geofisicos.

Os hidrocarbonetos de cadeia longa derivados do petréleo, por exemplo, possuem
pouca condutividade elétrica devido a fortes ligagdes de hidrogénio e arquitetura da molécula
que ndo permitem a passagem de corrente elétrica. Assim, os métodos elétricos sdo capazes
de mapear esse contaminante em subsuperficie, tendo diversos trabalhos desenvolvidos sobre
0 tema.

Diante da possibilidade de delimitagdo de contaminantes, os métodos geofisicos
possibilitam ndo s6 o diagnostico como também permitem uma analise da evolug¢do e a
persisténcia do hidrocarboneto no meio contaminado: técnica de monitoramento da atenuagao
do contaminante.

Em contato com o meio subterraneo, os contaminantes estdo sujeitos a interacdes
fisicas, quimicas e bioldgicas que sdo capazes de reduzi-los em massa, concentragdo ou
toxicidade. Esses processos podem ser intensificados com medidas antropicas de remediacao,
no entanto, em condigdes ambientais favoraveis a atenuagdo acontece naturalmente (EPA,
1998).

O processo de atenuagdo natural, assim como outras técnicas, ¢ uma forma de
remediacdo que deve ser constantemente monitorada para que o contaminante nao afete a
satilde humana ou a qualidade do meio ambiente (EPA, 1998). Dessa forma, os métodos
geofisicos sdo instrumentos valiosos no monitoramento de atenuagdo natural do contaminante

em subsuperficie.
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo desse estudo ¢ a realizagdo de diagnostico geofisico de area com
ocorréncia de acidente ferrovidrio com vazamento de Oleo diesel e histérico de

monitoramento de dados geoquimicos do solos e 4guas subterraneas.

Os objetivos secundarios sao:

- Levantamento de histérico de diagndstico geoquimico em area de vazamento de
combustiveis liquidos ocorrido em ferrovia no municipio de Sao Manuel (SP) em 1999,
juntamente a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB).

- Adquirir dados geofisicos por meio do método da Eletrorresistividade, para
estimativa de contraste de propriedades fisicas e delimitagdo de areas contaminadas.

- Analisar de forma conjunta, dados geoquimicos e geofisicos para compreensdo de
processos e produtos relacionados a atenuacdo natural de hidrocarbonetos em solo e dgua

subterranea para fins de diagnostico.



12

3. LOCALIZAGCAO E HISTORICO DA AREA

A area de estudos esta localizada na Fazenda Ribeirdo do Paraiso, zona rural do
municipio de Sdo Manuel — SP, especificamente no quildometro 296 da rede ferroviaria, entre
os municipios de Rubido Junior e Bauru. A area pode ser acessada pela Rodovia Geraldo de

Barros (SP 304), a partir da Rodovia Marechal Rondon (SP 300) (Figura 1).

Area de estudos

Figura 1 — Localizacdo da area de estudos (Modificado de Google Earth, 2014)

Em dezembro de 1999 ocorreu um acidente ferrovidrio envolvendo a empresa
Ferroban — Ferrovias Bandeirantes - que consistiu no descarrilamento e tombamento de trés
vagoes que transportavam 6leo combustivel pelo trecho Rubido Junior — Bauru (Km 296). Os
trilhos se encontravam em mas condigdes de conservacao ¢ cerca de 240.000 litros de 6leo
vazaram dos vagdes e contaminaram a superficie (CETESB, 2006).

A propriedade onde ocorreu o acidente recebeu da Ferroban as primeiras medidas de
recuperagdo e conten¢do do material retido na superficie. O espalhamento das grandes

quantidades de 6leo chegou a atingir as dguas superficiais ¢ subterraneas, contaminando o
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Corrego da Igualdade, que tem seu curso préximo ao local do acidente e abastece o
reservatorio de captacdo de 4gua do municipio.

A area impactada foi de aproximadamente 30.000 m?. A Ferroban foi responsabilizada
pela retirada do material da superficie e pela elaboragao do relatério de impacto ambiental e
analise de risco € o encaminhamento de tais documentos para supervisdo da Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental — CETESB, 6rgdo ambiental do Estado de Sdo Paulo
responsavel por esse tipo de ocorréncia.

No momento do acidente, as grandes quantidades de 6leo vazado foram escoadas pela
canaleta superficial ao lado da ferrovia atingindo a 4rea de nascente (Figura 2). O canal de
drenagem permitiu o escoamento do 6leo até o Corrego da Igualdade sob a ferrovia, com
impacto inicial no pogo de captagdo para abastecimento do municipio.

Devido as grandes quantidades de oleo vazado e ao solo arenoso, o tempo de
exposicdo do contaminante permitiu que ele infiltrasse nas outras camadas do solo e

acompanhasse o fluxo subterraneo contaminando uma grande area (Figura 2).

22°45’33"S

v
Limite maximo de

pluma de contaminagdo
de benzeno em 2008

(CETESB, 2009)

paleta de escoamento

superficial

22°45'46" S

Figura 2 — Detalhamento da area de estudos (Adaptado de Google Earth)
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3.1 Dados Geoquimicos

Em outubro de 2000 foram iniciadas as primeiras sondagens para mapeamento de
Compostos Organicos Volateis (VOC) e instalacdes de cinco pocos de monitoramento (PM-
01, PM-02, PM-03, PM-04, PM-05) para avaliacdo da contaminac¢do do solo e das aguas
superficiais e subterraneas.

Através do uso do método Low-Flow foram coletadas amostras de todos os pogos para
analises quimicas quanto a presenca de Hidrocarbonetos Totais de Petroleo (TPH) e

compostos organicos como Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno (BTEX) (Tabela 1).

Tabela 1 — Andlises da dgua subterranea para 2000 (em pg/l) (CETESB, 2006).

Parametros PM-01 PM-02 PM-03 PM-04 PM-05 Padrao Padrao
CETESB | Holandés
Benzeno <10 <10 <10 420 <10 5
Tolueno <10 <10 <10 360 <10 700
Etilbenzeno <10 <10 <10 33 <10 300
Xilenos <10 <10 <10 271 <10 500
TPH <500 <500 <500 610 <500 - 600

O pogo do monitoramento PM-04 apresentou quantidades de composto Benzeno,
Tolueno e TPH acima dos valores orientadores da CETESB. Os demais pocos ndo
apresentaram concentragdes detectaveis pelo aparelho de medicao (<10 pg/l).

As sondagens realizadas no local e a instalagdo dos pogos de monitoramento
permitiram uma caracterizacdo geoldgica e hidrogeologica da area. Nos perfis construidos
foram identificados solos areno-argilosos, com presenga de matéria orginica, com espessura
de 0,3m a 1,0m, sobreposto a arenitos finos pertencentes a Formac¢do Adamantina, Grupo
Bauru, sequéncia da Bacia Sedimentar do Parana. (CETESB, 2006).

Afloram proximos a drenagem, sedimentos aluvionares de idade Quaternaria
constituidos por areia quartzosa média a grossa. (CETESB, 2006).

Os dados hidrogeologicos revelam que o nivel de fredtico € raso, com no maximo
2,9m de profundidade na regido mais elevada da topografia, e subaflorante préoximo a
drenagem. O fluxo de agua subterranea segue a topografia local, de sudeste para noroeste,

sentido ao Corrego da Igualdade e ao lago de captagdo de agua (Figura 3).



o

Coérrego da Igualdade @

\K p”gs

+

Lilieaal
T L

T

Local do acidente

01020 40 50
<P Pogo de monitoramento /q Sentido do fluxo / Canal de drenagem

:tm: Ferrovia

Metros

, Nascente \700\ Superficie equipotencial

Figura 3 — Mapa potenciométrico da area de estudos (CETESB, 2009)

Os estudos indicam condutividade hidraulica maxima de 7,663 x 10cm/s e minima de
5,783 x10 cm/s. A maxima velocidade de fluxo calculada foi de 0,135m/d.

A segunda campanha de monitoramento da area foi realizada em dezembro de 2003,
foram instalados trés novos pogos de monitoramento (PM-06, PM-07 ¢ PM-08). Todos os
pocos presentes na area foram amostrados para andlise da 4gua subterrdnea quanto aos

parametros BTEX e PAH. (Tabela 2).

Tabela 2 — Andlises da dgua subterranea para 2003 (em pg/l) (CETESB, 2006).

Parametros PM PM PM PM PM PM PM PM Cetesb
Analisados 01 02 03 04 05 06 07 08 Intervengao
(2005)
Benzeno <1,0 | <1,0 |<1,0 [76 <1,0 | <1,0 |<1,0 | 350 5
Tolueno <1,0 |<1,0 |<1,0 | 100 <1,0 |<1,0 |<1,0 | 740 700
Etilbenzeno <1,0 |<1,0 | <1,0 |34 <1,0 |<1,0 |<1,0 | 200 300
Xilenos <1,0 |<1,0 |<1,0 | 266 <1,0 |<1,0 |<1,0 | 800 500
Naftalenos <3,0 |<3,0 |<3,0 |157 |<3,0 |<3,0 |<3,0 |814 140
2Metilnaftaleno | <3,0 | <3,0 | <3,0 | 3,5 <3,0 |<3,0 |<3,0 |71 -
Fluoreno <3,0 |<3,0 [<3,0 |<3,0 |<3,0 |<3,0 |<30 |36 -
Fenantreno <3,0 |<3,0 |<3,0 |<3,0 |<3,0 |<30 |<30 |5 140
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O pogo PM-04, apresentou concentragdes de benzeno acima dos valores de referéncia
da CETESB. O pogo PM-08, também apresentou concentracdes superiores as de referéncia
para benzeno, tolueno e xileno. Em ambos foi reconhecido fase livre dos hidrocarbonetos.

Em marco de 2006, foram realizados novos estudos na area visando cumprir
exigéncias do parecer técnico elaborado pela CETESB. A partir de pontos de maior
concentragdo de gases medidos em solo, foram instalados mais quatro pocos de
monitoramento: PM-09, PM-10, PM-11 ¢ PM-12. Os resultados das analises BTEX indicam
que os pogos PM-04 ¢ PM-08 ainda apresentavam concentragdes acima dos valores
recomendados, assim como o pogo instalado PM-10 (Tabelas 3 a 5).

O estudo coletou amostras das aguas superficiais e de sedimentos da lagoa de captacao
e do Corrego da Igualdade para andlise da presenca dos compostos BTEX e PAH. As analises
declararam auséncia de contaminantes acima dos valores de referéncia da CETESB.

Em margo de 2008, foi realizada uma campanha para monitoramento da pluma do
contaminante dissolvida em 4gua subterranea. Para isso, todos os pogos foram novamente
amostrados para os compostos BTEX ¢ PAH, assim como o pogo cacimba e¢ o ponto de
captagdo de 4gua do municipio.

As tabelas 3, 4 e 5 apresentam os resultados das analises de Benzeno, Tolueno e
Xilenos respectivamente, num comparativo com amostragens anteriores. Os dados revelam a
acao de processos de atenuacdo natural na area, com uma diminui¢do das concentracdes dos
contaminantes. Contudo, o pogo de monitoramento PM-04 ainda possui valores superiores ao
recomendado pela CETESB para o composto benzeno.

Como complementacdo dos estudos da Ferroban, foi elaborado um modelo
matematico de primeira ordem de fluxo e transporte da massa de contaminantes. O modelo
consiste em um balan¢o de massa simples que permite projetar uma simulag¢ao de degradagdes
aerobias e anaerobias, tendo como dados de entrada os valores iniciais de contaminantes, a
concentracao ao longo dos anos, a condutividade hidraulica, o gradiente e a porosidade.

O modelo calculou extrapolag¢des de degradagdo de cinco e dez anos a partir do ano de
2008, cujo resultado mostrou que a pluma de contaminacdo nao sofrera expansdo (CETESB,
2008). Entretanto, o modelo utilizado para o célculo, apesar de bastante completo na entrada
de dados, ¢ conservador, pois ndo considera o esgotamento do contaminante ou assume um
meio homogéneo de degradacao.

Assim, a CETESB recomendou um monitoramento por quatro ciclos hidrolédgicos,

para considerar a area sem contaminagdo. Foram analisadas amostras de outubro de 2008,
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junho de 2009, outubro de 2009, outubro de 2010 e margo de 2011, e mais quatro pogos
foram construidos, PM-13, PM-14, PM-15 ¢ PM-16 (Tabelas 3,4 ¢ 5) (CETESB, 2011).

Como parte da exigéncia da CETESB, em 2008 foi elaborada uma avaliagao da area
impactada que analisou o risco de receptores entrarem em contato com 0s compostos
presentes nas dguas subterraneas, através da inalacdo dos compostos volatizados ou ingestao
de agua. Entretanto, os estudos ndo mostraram risco aparente de contaminac¢do devido a
transito incipiente de pessoas na area e pelas baixas concentragdes residuais do contaminante.

Os resultados de outubro de 2008 apontam residuos de benzeno nos pocos PM-04 ¢
PM-08, sendo que esse ultimo apresentou valores acima dos orientadores permitidos. Em
junho de 2009, o poco PM-04 apresentou benzeno acima dos valores de referéncia.

A campanha de outubro de 2009 apresentou residuais de benzeno abaixo do
recomendado, enquanto que em outubro de 2010 o benzeno apresentou teores abaixo do nivel
de detecgdo analitica. Por outro lado, em margo de 2011, as concentragdes foram superiores
aos valores recomendados (Tabela 3 a 5) (CETESB, 2011; CETESB 2009; CETESB, 2010).

A tltima campanha de monitoramento foi realizada em 2011, apos esse periodo a

CETESB considerou o local sem contaminagao.

Tabela 3 — Comparagdo dos resultados analiticos de Benzeno para amostras de agua

subterranea (em pg/l) (CETESB,2011).

BENZENO
Pogos Data Valor
orientador
Nov Dez Ago Mar Out Jun Out Out Mar
2000 | 2003 2006 2008 | 2008 2009 2009 | 2010 2011
PM-01 <L.D | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. * <5,0
PM-02 <L.D | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. <5,0 *
PM-03 <L.D | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. <5,0 <5,0
PM-04 420 76 55,1 15 2,81 5,7 4,1 <5,0 5,8
PM-05 <L.D | <L.D. | <L.D. * * * * * *
PM-06 - <L.D. | <L.D. * <LD. | <LD. | <LD. | <5,0 | <50 5
PM-07 - <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. <5,0 <5,0
PM-08 - 350 20,1 3 282 <1,0 | <L.D. * <5,0
PM-09 - - <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. <5,0 <5,0
PM-10 - - 243 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. <5,0 <5,0
PM-11 - - <L.D. | <L.D. | <L.D. * * * *
PM-12 - - <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. <5,0 <5,0

L.D.:Limite de Detec¢do Analitico do Laboratorio*Pogo obstruido ou destruido.



Tabela 4 — Comparagdo dos resultados analiticos de Tolueno para amostras de agua

subterranea (em pg/l) (CETESB,2011).

TOLUENO
Pocos Data Valor
orientador
Nov Dez Ago Mar Out Jun Out Out Mar
2000 2003 2006 2008 2008 2009 2009 | 2010 | 2011
PM-01 <L.D. <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. * <5,0
PM-02 <L.D. <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <5,0 *
PM-03 <L.D. <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <5,0 <5,0
PM-04 360 100 59,7 39 14,8 18,5 11,9 <5,0 7,3
PM-05 <L.D. <L.D. | <L.D. * * * * * *
PM-06 - <LD. | <L.D. * <LD. | <LD. | <LD. | <5,0 | <5,0 700
PM-07 - <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <5,0 <5,0
PM-08 - 740 14,8 14 68,8 <L.D. <1,0. * <5,0
PM-09 - - <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <5,0 <5,0
PM-10 - - 20,5 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <5,0 <5,0
PM-11 - - <L.D. | <L.D. | <L.D. * * * *
PM-12 - - <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <5,0 <5,0

L.D.: Limite de Detec¢do Analitico do Laboratorio ¥*Pogo obstruido ou destruido.

Tabela 5 — Comparagdo dos resultados analiticos de Xilenos (pg/l) para amostras de dgua

subterranea (CETESB,2011).

XILENOS
Pogos Data Valor
orientador
Nov Dez Ago Mar Out Jun Out Out Mar
2000 2003 2006 2008 2008 2009 2009 2010 2011
PM-01 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. * <15,0
PM-02 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <15,0 *
PM-03 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <15,0 <1,0
PM-04 271 266 403,1 166 205,5 184,8 95,4 18 46
PM-05 <L.D. | <L.D. | <L.D. * * * * * *
PM-06 - <LD. | <LD. * <LD. | <LD. | <LD. | <15,0 | <150 500
PM-07 - <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <15,0 | <15,0
PM-08 - 800 - 66 152,7 12,2 5 * <15,0
PM-09 - - <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <15,0 | <15,0
PM-10 - - 115,6 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <15,0 | <15,0
PM-11 - - <L.D. | <L.D. | <L.D. * * * *
PM-12 - - <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <15,0 | <51,0

L.D.: Limite de Detecg@o Analitico do Laboratorio *Poco obstruido ou destruido.
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4. COMPORTAMENTO DE HIDROCARBONETOS EM SOLOS E AGUAS
SUBTERRANEAS

Ocorréncias de inconformidades no funcionamento de empreendimentos
potencialmente contaminadores podem ocasionar impactos negativos ao meio ambiente,
situacdes que tipificam o risco ambiental (SANCHEZ, 2006). Esses riscos sdo normalmente
classificados como riscos cronicos, quando se manifestam em longo prazo e sdo mais dificeis
de serem reconhecidos, ou riscos agudos, decorrentes de impactos imediatos.

A contaminacao dos solos e das aguas subterraneas por hidrocarbonetos do petroleo
sdo consideradas como situagdo de risco pois, em concentracdes elevadas, seus componentes
afetam a qualidade do meio e, se em contato direto com seres humanos, podem apresentar
riscos a saude.

Os derrames de 6leo também ocorrem de forma cronica ou aguda. Quando a fonte de
contaminagdo ¢, por exemplo, por meio de um tanque de armazenamento subterrineo que
vaza pequenas quantidades de 6leo em um determinado periodo de tempo, a contaminagao ¢é
caracterizada como cronica. Por outro lado, se um duto que transporta 6leo rompe, uma
grande vazao atinge a superficie, impactando o local imediatamente (Sanchez, 2006).

Uma vez que os hidrocarbonetos derivados do petréleo atingem o solo, eles podem
sofrer evaporagdo ou infiltrar e atingir as aguas subterraneas. Quando em contato com essas
aguas, estdo sujeitos a dissolugdo ou a permanéncia na fase livre residual. Tal fase, chamada
de liquida ndo-aquosa, NAPL — (Non Aqueouns Phase Liquids), pode preencher os poros do
solo de modo que esses passam a ser uma fonte de contaminacao do aquifero (BAIRD, 2002).

Atingido o aquifero, os NAPL se dividem de acordo com a sua densidade relativa a da
agua em fase leve, LNAPL (Light Non-Aqueous Phase Liquids) representada pelos
compostos BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos) e fase densa, DNAPL (Dense
Non-Aqueous Phase Liquids), composta pelo grupo de hidrocarbonetos poliarométicos
(PAH). (DAY etal., 2000).

Os NAPLs possuem grande potencial de contaminagdo nos solos e dguas subterraneas,
entretanto, por serem produtos organicos estao sujeitos a degradacao natural.

Sem a intervengdo humana e sob condi¢des ambientais favoraveis os compostos
sofrem redugdo em sua massa, toxicidade, volume e concentragdo através de processos
fisicos, quimicos e bioldgicos. Esse processo de atenuagdo natural ocorre tanto na zona
saturada quanto na zona insaturada do solo. Esses processos incluem além da biodegradacao,

mecanismos de dispersdo, dilui¢do, volatilizagdo e sorcao (EPA, 1998).
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A dispersao e a dilui¢do dos contaminantes dependem quase que exclusivamente das
caracteristicas fisicas do aquifero, como a condutividade hidrdulica, que influencia no
transporte da agua subterranea. Essa condutividade, quando alta, aumenta a extensdo da
contaminag¢do, mas diminui a concentragdo média devido a dilui¢ao. Logo, em concentragdes
mais baixas, os microrganismos encontram ambientes mais favoraveis para a realizagdo dos
processos naturais de degradagao (WILSON & JONES, 1993).

Quanto a volatilizagdo dos compostos, essa € relativamente baixa, uma vez que a area
superficial entre o contaminante presente no solo ou na agua com a atmosfera ¢ pequena,
sendo muitas vezes negligenciada nos diagnosticos. Estudos demonstram que menos de 5 %
da fase dissolvida de BTEX ¢ realmente perdida para a atmosfera por meio da volatiliza¢ao
(EPA, 1998).

Outro destino comum dos contaminantes sao os poros do solo. Devido a hidrofobia
das moléculas dos hidrocarbonetos e aos mecanismos de sor¢do provocados principalmente
pelos argilominerais, matéria organica e 6xidos de ferro e manganés do solo, esses compostos
tendem a ficar retidos nesses poros ou em fraturas (THOMAS & WARD, 1989).

A afinidade do contaminante com a matriz do solo pode ndo ser suficiente para isolar
o contaminante da dgua subterrdnea permanentemente. A sor¢do ndo remove a massa de
contaminante nem retarda sua migragdo e dependendo da taxa de desor¢do podem voltar a
contaminar as aguas subterraneas. (THOMAS & WARD, 1989; WILSON & JONES, 1993)

O principal mecanismo de atenuacdo natural de contaminantes nos solos e nas dguas
subterraneas ¢ a biodegradagdo, na qual os microrganismos transformam os hidrocarbonetos
em acidos organicos ou os oxidam por completo (mineralizagdo). A geragao desses acidos
organicos em grandes quantidades, passa a atacar os graos minerais num processo que resulta
na dissolugdo mineral e liberagdo de ions para a zona saturada (MOREIRA et al., 2006).

Essa transformacdo ¢ limitada principalmente pela disponibilidade de receptores de
elétrons e de hidrocarbonetos. Esses, assumem o papel de doadores de elétrons na degradagao,
e por isso precisam estar bioquimicamente acessiveis para os microrganismos. Além disso,
outros parametros como pH, temperatura, salinidade e potencial redox também sao
importantes para que a biodegradagao ocorra (EPA, 1998).

Em condigdes aerobicas, onde o oxigénio dissolvido ¢ o receptor de elétrons, a
biodegradacao ¢ mais efetiva, possibilitando a degradagdo completa dos hidrocarbonetos em

produtos ndo téxicos como gas carbdnico e dgua. (EPA,1998)
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A disponibilidade de oxigénio fica condicionada ao fluxo das 4guas subterraneas
(DAY et al.,, 2000), logo podem surgir ambientes anaerdbicos, fazendo com que os
microrganismos passem a utilizar como receptores de elétrons elementos como o nitrato, o
ferro (III), o sulfato, o manganés (IV) ou o didxido de carbono. Dessa maneira, a

biodegradagao depende da renovagdo desses ions no ambiente subterraneo (Figura 4).

Fonte de Contaminagio

Biodegradagdo Aerdbica

NAPL residual
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Pluma de contaminagdo de hidrocarbonetos dissolvidos

Figura 4 — Degradagdo de hidrocarbonetos (Adaptado de Rabus & Heider,1998).

Como ilustrado na figura, na auséncia de oxigénio os microrganismos seguem um
caminho preferencial de degradacdo, utilizando com receptores primarios os nitratos, em
seguida, o Fe (IIl), sulfato e gas carbonico. O inicio da degradacdo ocorre nas zonas
periféricas da pluma, pois o contaminante em grandes concentragdes torna o ambiente
desfavoravel para o desenvolvimento dos microrganismos (RABUS & HEIDER, 1998).

Os niveis de nitrato diminuem devido a desnitrificacdo; aumenta os niveis de Ferro (1)
pela redu¢do do Ferro (III) e diminui a concentragdo de sulfato, reduzido a 4cido sulfidrico.
Esses processos acarretam no aumento da acidez do aquifero. Quando o CO, ¢ usado como
receptor de elétrons, o metano surge na fase de metanogénese (RABUS & HEIDER, 1998).

As diversas reacdes desencadeadas pelos processos anaerdbicos de degradacao
possuem relagdo direta com o potencial redox do aquifero, podendo causar modificagdes em

suas propriedades fisicas.
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5. DIAGNOSTICO DE AREAS CONTAMINADAS

O diagnostico de uma area contaminada ¢ iniciado por meio de uma caracterizagdo
dindmica do local, identificando tridimensionalmente a massa do contaminante realizando a
correspondéncia entre sua distribuicdo e as condi¢des geoquimicas e microbioldgicas da area
(Barcelona, 2000). Esfor¢os de caracterizagdo do local fornecem a base para o projeto de
monitoramento de longo prazo e devem continuar em todo o ciclo de remediacao.

Segundo o manual de gerenciamento de areas contaminadas da CETESB (2001),
devem ser coletados dados sobre o local e sobre o tipo de contaminante com o objetivo de
definir a propagacdo da pluma e identificar os riscos inerentes a esse impacto. O
procedimento que deve ser aplicado quando em posse de uma ocorréncia, ¢ a investigagao
preliminar, seguida de avalia¢do confirmatoria, diagndstico e remediagao.

As técnicas investigativas podem ser por meio de métodos diretos, como as sondagens
e amostragens de solo e agua, ou com métodos indiretos como instrumentos geofisicos e
medidores de gases volateis.

Os métodos diretos apresentam resultados importantes no diagnostico de areas
contaminadas, pois medem com precisao a concentracdo do composto presente na amostra de
solo ou de agua, porém sao métodos invasivos e necessitam de perfuragdo e instalagdo de
pogos para a coleta de amostras. A realizacdo das analises ndo permite a verificacao lateral e
espacial da area contaminada.

A medi¢do de gases volateis ¢ uma alternativa para o diagndstico pois investiga a
superficie identificando as concentragdes dos gases provenientes da volatilizagdo dos
contaminantes. Apesar de efetivo, o método possui grandes limitagdes j4 que o composto
presente nas subsuperficie pode se apresentar em movimento, logo as regides onde ocorreram
as maiores concentragdes de gases ndo necessariamente indicam a localizacdo das grandes
massas de contaminantes. Além disso, alguns contaminantes sdo pouco volateis,
impossibilitando a sua identificacao (EPA, 1998).

Uma alternativa que vem sendo muito utilizada ndo s6 no diagndstico de éreas
contaminadas, mas em estudos ambientais diversos, € o uso de técnicas geofisicos.

As andlises geofisicas permitem uma visualizacdo espacial do contaminante no meio
subterraneo, sendo possivel identificar a pluma de contaminagdo. Os métodos mais
adequados, indicados pela CETESB (2001) e mais comumente usados na investigagdo de
solos e 4aguas contaminadas sdo os métodos de geo-radar (GPR) que faz uso da

permissividade dielétrica por meio de ondas refratadas e refletidas; o eletromagnético indutivo



23

(EM) que avalia a condutividade elétrica da subsuperfiscie por meio da indugdo de campo
eletromagnético no subsolo; a eletroresistividade (ER) que obtém dados sobre a resisitividade
injetando corrente elétrica no solo; e a magnetometria usada na determinacao de anomalias
de materiais ferromagnéticos.

Como recomendado, para uma analise completa do local contaminado, a coleta de
dados deve ser feita de maneira dinamica, abrangendo o uso combinado tanto de métodos
diretos quanto indiretos de investigacdo. O mesmo vale para o monitoramento, a rapidez e
precisdao da aplicacdo dos métodos indiretos servem de subsidio confidvel para o
monitoramento, que podem ser confirmados a partir dos métodos diretos.

Tao importante quanto as investigacdes confirmatdrias, sdo as alternativas de
remediacdo. Técnicas que objetivam recuperar o local contamiado por meio da remocao do
material contaminado, contengdo do material dificultando o seu transporte ou eliminando o
potencial toxico do contaminante (atenuac¢ao) (SCHMIDT,2010).

Determinar qual a técnica mais adequada de remedia¢ao depende de um conhecimeto
do contaminante e do local impactado. Informacdes como forma de ocorréncia da
contaminagdo, localizacdo e extensdo da area contaminada, dados fisicos do local,
identificacdo de riscos para a populagdo e principalmente a viabilidade técnica, econdmica e
legal do sistema de remediagdo sdo determinantes na escolha da técnica (SCHMIDT, 2010).

Uma alternativa muito utilizada na remediagdo de areas contaminadas devido a sua
facilidade e custo beneficio € o processo de atenuacdo natural. Em condi¢des favoraveis, os
processos fisicos, quimicos e bioldgicos ocorrem naturalmente, ¢ em comunhdo com os
mecanismos de tranporte, atingem o objetivo da remediagdo sem a interferéncia de agdes
antropicas (EPA, 1998).

A utilizagdo da atenuacdo natural deve ser utilizada quando o fluxo do contaminante ¢
conhecido, quando o ambiente possui condi¢cdes favordveis para degradagdo dos compostos
por microrganismo (receptores de elétrons) e quando os objetivos da remediagdo (atendimento
de padrdes especificados por legislagdo) sdao atingidos em um periodo de tempo compativel
em relacdo ao risco potencial e aplicacdao de outras técnicas (EPA, 1998).

Por outro lado, a grande quantidade de dados que devem ser coletados e a adversidade
do meio que se comporta de maneira heterogénia, podem dificultar a utilizagdo da técnica.
Além disso, o monitoramento € importante para todo tipo de remediacdo escolhida, mas para
a atenuagdo natural ¢ elemento crucial pela falta de controle da migracdo do contaminante

(EPA 1998).
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6. GEOFISICA

Inicialmente aplicados com o objetivo principal de prospeccdo mineral e mapeamento
de rochas e estruturas, os métodos geofisicos sdo muito utilizados em estudos ambientais com
pesquisas relacionadas a hidrogeologia, como deteccdo de aquiferos, e também para
investigacdo de contaminantes no solo e em aguas subterraneas (MUSSETT & KHAN, 2000).

Um dos métodos geofisicos empregados em pesquisas de investigagao do subsolo ¢ o
método da Eletrorresistividade. Fundamentado na Lei de Ohm, o método utiliza-se da
resistividade elétrica para investigar a subsuperficie. A resistividade pode ser entendida como
a dificuldade da passagem da corrente elétrica nos diferentes tipos de materiais, sendo
possivel assim caracteriza-los sem a necessidade de investiga¢do direta (BRAGA, 2007).

Os métodos podem ser aplicados em estudos ambientais porque sdo sensiveis as
variagoes de resistividade elétrica dos diferentes componentes do meio. Assim, a
resistividade elétrica pode indicar corpos muito condutores (apresentando baixa resistividade)
ou entdo isolantes (com resistividade elevada), com campo de aplicacao variando desde o
contetido mineral do solo, a presenca de compostos na dgua e a produgdo de gés.

Essa investigacdo da subsuperficie através da passagem de corrente elétrica no solo
produz um potencial elétrico (AV) que ¢é captado por meio de um circuito receptor que

permite a medi¢do e analise do parametro (Figura 5).

Camada plana
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Ay, i Resistividade

Figura 5 -Propagac¢do de campo elétrico em meio tridimensional, por meio de um dispositivo

de quatro eletrodos (Adaptado de Knodel et al., 2007).

Os dados obtidos em campo sdo normalmente avaliados e apresentados pela propor¢ao
de tensdo e da corrente tal como medido no campo sobre um solo ndo homogéneo. Esses

dados sdao convertidos em valores de resistividade aparente, expressos em Ohm por metro



25

(Qm). Esta transformacdo ¢ feita pela multiplicacdo da resistividade aparente com o fator
geométrico (K) que depende do tipo arranjo utilizado (VOGELSANG, 1995).

Os tipos de arranjos de eletrodos mais utilizados nesse tipo de investigacdo sao:
Wenner, Schlumberger e Dipolo-Dipolo.

No arranjo Wenner todos os eletrodos estdo separados pela mesma distancia “a” e,
desta forma, devem ser deslocados simultaneamente, de modo a manter a simetria do
dispositivo. O arranjo Schlumberger os eletrodos de potencial ficam separados por uma

(13 ’,

distancia fixa e os eletrodos de corrente se distanciam dos eletrodos de potencial por uma
distancia “b” (SEIMETZ, 2012) (Figura 6). O arranjo Dipolo-Dipolo possui uma separacao

completa entre os eletrodos de corrente e de voltagem (MILSOM & ERIKSEN, 2011).

Wenner Schlumberger
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Figura 6 - Esquema dos arranjos (a) Wenner e (b) Schlumberger (KNODEL et al., 2007).

O Wenner-Schlumberger ¢ um arranjo hibrido, que combina os arranjos Wenner e
Schlumberger, e ¢ o mais apropriado para o presente trabalho (Figura 7), visto que permite
uma profundidade de investiga¢do maior diante do espago disponivel para abertura das linhas.

Além disso, este arranjo ¢ pouco susceptivel a ruidos (MUSSETT & KHAN, 2000).

Wenner-Schlumberger
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Figura 7 - Esquema do arranjo Wenner-Schlumberger (KNODEL et al., 2007).

Segundo Seimetz (2012), a principal divergéncia entre os arranjos Schlumberger e
Wenner-Schlumberger reside no fato de que, para este ultimo, a distancia que separa os
eletrodos de potencial dos de corrente ¢ um multiplo da distdncia que separa os eletrodos de
corrente. Sendo assim, a distancia “b” do arranjo Schlumberger ¢ substituida pela distancia

“na” no arranjo Wenner-Schlumberger (Figura 6 e 7).
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6.1 Geofisica aplicada em estudos de contaminacdes por hidrocarbonetos

Para estudos de areas contaminadas por hidrocarbonetos derivados do petroleo, os
métodos geofiscos permitem a deteccdo dos compostos tanto em solo quanto na agua
subterranea.

Diversos estudos demonstram que os microorganimos indigeos do ambiente
subterraneo sdo capazes de degradar os hidrocarbonetos por meio de reagdes de oxi-reducao.
A degradacao por microorganismos produz subprodutos reativos que interagem com o meio.
Os receptores de elétrons necessarios para a degradagdo normalmente ocorrem em estados
oxidados, e conforme vao sendo consumidos, a 4gua subterranea se torna mais redutora e o
potencial redox da dgua descrece (EPA, 1998).

Os processos microbiologicos de oxi-reducdo sdo graduais e condicionados aos teores
de contaminantes, num padrao previsivel quanto aos tipos de aceptores -elétricos
(CHAPELLE et al., 2000) (Figura 4). Os produtos desta atividade alteram a resistividade do
meio a um grau perceptivel ao instrumental geofisico, algo que possibilita a identificacdo e o
monitoramento de contaminante em solo e d4guas subteraneas.

O trabalho de Sauck (2000) identifica as varias zonas de contaminacdo em agua
subeterraneas e descreve como o comportamento dos compostos em subsuperficie interferem
nas respostas geofisicas obtidas.

Os hidrocarbonetos possuem elevada resistividade em fase livre, dados de campo,
entretando, reportam anomalias de alta resistividade e baixa resistividade. Fatores como a
producdo de acidos organicos durante a biodegradacdo dos composto por microorganismos
causam esse tipo de anomalia. O monoxido de carbono, produto final da degradagdo, reage
com a agua e produz acido carbonico.

Como consequéncia da presenga desses acidos, a redugdo do pH provoca a lixiviagdo
de sais soluveis presentes nos grdos minerais, tornando a agua enriquecida em solidos
dissolvidos. O efeito imediato de dissolu¢do dos graos ¢ um aumento na condutividade
elétrica da agua (SAUCK, 2000).

A fase livre representa apenas parte do hidrocarboneto quando em contato com o
ambiente subterrdneo e logo muda com o tempo devido aos mecanismos de transporte e de
degradacao.

As aparentes divergéncias de respostas geofisicas para estudos com hidrocarbonetos
podem ser explicadas pelo tempo de exposi¢ao do contaminente aos microrganismos e fatores

necessarios para degradacdo. Derrames antigos, apresentam anomalias de baixa resisitividade,
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pois o tempo de exposicdo do contaminante foi suficiente para que a biodegradacdo ocorresse
e modificasse as caracteristicas do meio. Ja derrames recentes, apresentam maior quantidade
de fase livre sendo pouco degradados, mantendo a resisitividade elevada original do
petroleo.(MOREIRA, 2006).

Com o objetivo de identificar um padrdo na variabilidade da resistividade do local
contaminado, o trabalho de Braga & Cardinali (2005) buscou realizar medidas de
resistividade e cargabilidade em escala laboratorial (reduzida) a fim de entender a interecao
entre o contaminante € o meio geolodgico para aplicacdo em escalas de passivos ambientais
reais. Os estudos foram realizados em meio arenoso e areno-argiloso e os ensaios de campo
realizados logo depois a contamina¢ao e depois de decorrido um tempo. Os resultados
demonstraram alta resisitividade no inicio da contaminagao e baixa decorrido um tempo.

Em escala real, utilizando a técnica do caminhamento elétrico em solo argiloso, o
trabalho de Moreira et al., (2006) permitiu identificar a zona de contaminagdo de
hidrocarbonetos residuais de industria quimica em Araras — SP. O estudo conclue que as
anomalias de baixa resitividade encontradas sdao devido a altera¢des nas propriedades fisicas o
meio causada pelos ions dispersos na zona saturada, enquanto que o local onde as anomalias
de alta resisitividade estdo presentes corresponderam a exata localizacdo da fonte de
contaminagdo (fonte mais recente de exposi¢ao).

Em Cubatao, Baessa et al., (2010) desenvolveram estudo geofisico em area de polo
industrial contaminada por hidrocarbonetos com as técnicas de Sondagem Elétrica Vertical e
Imagiamento Elétrico 3D analisando as variagdes verticais de resisitividade. Os resultados
reafirmam os estudos de Sauck (2000) sobre o modelo geoelétrico para areas contaminadas de
LNAPLs, em que os valores de resisitividade tiveram grande variagdo com menor
resisitividade em locais de contaminag¢do mais antigos.

E importante ressaltar que o meio geolégico influencia na eficiéncia da detecgdo da
contaminagdo pelos métodos geofisicos. Terrenos argiloso por exemplo, possuem
naturalmente baixa resistividade elétrica, numa escala de valores semelhante ao meio
contaminado, fator que pode mascarar a detec¢ao de contaminantes inorganicos.

Esses trabalhos evidenciam o comportamento e as respostas geofisicas dos
contaminantes de hidrocarbonetos de petréleo em solos e agua subterraneas, confirmando a
passagem de meio de carater resistivo para condutivo pela biodegradagdo por microrganismos
presentes no meio de forma intensa ocasionando o aumento da condutividade por meio da

producao de biofilmes e surfactantes além de acidos organicos (ATEKWANA et al., 2004).
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7. METODOLOGIA

A coleta de dados geofisicos foi realizada pelo método da eletrorresistividade, por
meio do arranjo de eletrodos Wenner-Schlumberger e a técnica do caminhamento elétrico que
permite uma investigagao lateral-vertical do local de interesse.

Primeiramente, foram dispostas 6 linhas de campo com comprimentos de 104 metros
cada com espacamento de eletrodos de 2 em 2 metros. O local de posicionamento das linhas
foi eleito de acordo com os dados geoquimicos adquiridos previamente, que determinaram o
local onde as amostras indicaram residual de contaminante.

As linhas foram dispostas paralelas a ferrovia com distanciamento de 12,5 metros
cada, sendo a linha 1 na nascente na parte superior do local (Figura 8), a linha 2 no canal de
escoamento de drenagem ao lado da ferrovia e as demais linhas na Fazenda Ribeirdo Paraiso

seguindo de acordo com a topografia.

Canal de drenagem L % 7 22°45°33” S

Figura 8 — Local de estudo com disposicao das linhas, drea de escoamento superficial, pluma

de contaminagdo de benzeno e canal de drenagem. (Baseado em CETESB 2008).



29

O equipamento utilizado foi o resistivimetro Terrameter LS, fabricado pela ABEM
(Suécia), com resolugdo de 1 u V. Este equipamento ¢ calibrado para medidas de resistividade

por meio de ciclos periddicos de corrente elétrica alternada e de baixa frequéncia

procedimento que permite a filtragem de ruidos do sinal adquirido (Figuras 9 e 10).
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8. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados geofisicos obtidos dos dados de campo foram processados no programa
Res2dinv que apresenta um perfil do ensaio de caminhamento elétrico de resistividade
(distancia x profundidade) em escala grafica logaritmica e intervalos de interpolacao de
valores em cores (Figura 11). Este ¢ um programa que determina automaticamente um
modelo bidimensional de subsuperficie, a partir de dados de resistividade ou cargabilidade
obtidos em ensaios de caminhamento elétrico (GRIFFITHS & BARKER, 1993).

O modelo 2D utilizado no programa divide a pseudo-secdo em blocos retangulares,
que representardo a pseudo-secdo pelo ajuste das medidas de campo. Esta otimizag¢ao procura
reduzir a diferenga entre os valores de resistividade aparente, calculados e medidos em
campo, pelo ajuste da resistividade do modelo de blocos, cuja diferenca ¢ expressa pelo erro
RMS (Root Mean Squared) (LOKE & BARKER, 1996).

Os modelos de inversao foram padronizados numa escala unica de cores ¢ valores,
para que sejam permitidas analises comparativas entre linhas, com cores quentes com maior
resistividade e as cores frias com resistividade baixa. Os dados revelam uma variagdo de
valores entre 17Q.m e 1965Q.m, com predominio de altos valores nas por¢des mais proximas
da superficie e redugdo gradativa dos valores com o aumento da profundidade (Figura 11).

Localizada na nascente a montante do local de estudo e paralela a ferrovia, a linha 1
apresentou valores altos e intermediarios proximos a superficie e uma ampla zona de baixa
resistividade em profundidade. Os valores de alta resistividade proéximos a superficie sdo
atribuidos ao solo arenoso seco ao passo que os valores intermedidrios sdo regides de
acumulagdo de umidade. Os valores abaixo de 60Q2.m em profundidade sdo indicativos de
saturacdo do solo ou de hidrocarbonetos em fase residual altamente degradados, visto que
nessa regido houve acumulo de diesel devido ao acidente ferroviario.

A linha 2 foi disposta ao longo da canaleta de escoamento superficial por onde houve
o fluxo de diesel vazado no acidente. Entre as posicdes 60m e 80m o solo superficial ¢
extremamente umido, caracterizado na se¢do por valores de resistividade entre 260Qm e
511Q.m. Em profundidade ocorre valores relativamente maiores, entre 260Q2.m e 750Q.m e
valores abaixo de 60€Q2.m apenas nas por¢des mais profundas. Este aumento nos valores de
resistividade desta linha e sua proximidade da é4rea com maiores concentragdes de
hidrocarbonetos no aquifero podem ser indicativos da presenca de fase residual em condig¢des

intermediarias de degradacao.
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A linha 3 cruza a area de maior concentragdo de hidrocarbonetos em fase dissolvida,
caracterizada por intervalo com resistividade superior a 1000Q2.m na faixa central em
profundidade, que pode estar relacionada a presenca de fase residual de hidrocarbonetos em
altas concentracdes no solo ¢ matriz da zona saturada. A existéncia de fase dissolvida no
aquifero, ap6s 14 anos do vazamento de diesel na 4rea, é atribuida a liberagdes de
hidrocarbonetos acumuladas nos poros do solo e saprolito, cuja degradagdo possibilita sua
migracao para fase dissolvida no nivel do aquifero.

Na linha 4 ocorrem valores acima de 1000Q2.m em sua por¢do central proximo da
superficie, sucedida em profundidade por valores em torno de 260Q.m, relativamente
menores quando comparados a secdo 3 posicionada a 12,5m a montante desta. O
posicionamento desta linha na area de ocorréncia de fase dissolvida e a relativa queda nos
valores de resistividade em profundidade podem indicar a agdo de processos de degradagao de
hidrocarbonetos em fase residual de forma mais acentuada.

Os padrdes de resistividade que caracterizam as linhas 5 e 6 s3o indicativos da agdo
crescentemente intensiva de processos de degradacdo de fase residual, diante da queda nos
valores de resistividade no intervalo do aquifero no sentido da linha 6, a jusante do local de
acimulo de hidrocarbonetos. Esta queda gradativa da resistividade pode indicar ainda a
conversao mais efetiva de fase residual em fase dissolvida, além do gradativo retorno as
condi¢des naturais da area mediante o completo consumo dos hidrocarbonetos por acdo de
processos de atenuagdo natural.

A linha 1 e a linha 2 foram as regides primeiramente atingidas pelo diesel no momento
do acidente. As grandes quantidades de 6leo vazado e o solo arenoso permitiram a infiltragao
do contaminante nas outras camadas do solo, que seguiu o fluxo subterraneo atingindo a
topografia mais baixa. Nessas linhas os resultados geofisicos evidenciam a presenca de
hidrocarbonetos em fase final de degradacdo devido a degradacdo pelos microrganismos
presentes no solo.

O tempo de residéncia do contaminante na subsuperficie, mas principalmente a
renovagao de receptores de elétrons proporcionada pela area de nascente, tornaram o ambiente
adequado para uma rapida e eficaz a acdo dos microrganismos, sendo possivel a degradagao
do contaminante.

Por outro lado, a linha 3, apresenta zonas de alta resistividade caracteristica de

hidrocarbonetos pouco degradados. Nesta regido os dados geoquimicos mostram uma
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variagdo de concentracdo de benzeno (Tabela 3) que indicam concentragdes de
hidrocarbonetos em fase dissolvida nas amostras de 4gua subterranea.

Como a degradacgdo ¢ condicionada pelo fluxo de 4gua subterranea e sua renovagao em
oxigénio e receptores de elétrons, essa regido nao apresentou essas condi¢des especificas para
que a degradacao ocorresse de fato.

A fase residual do contaminante indicadas nas amostras geoquimicas preenchem os
poros do solo, fator que dificulta a renovagao dos receptores de elétrons como o oxigénio por
exemplo. Além disso, o centro da contaminacdo ¢ um ambiente hostil para os
microrganismos, as altas concentragdes impedem o seu desenvolvimento e por consequéncia a
degradacdo dos hidrocarbonetos,

As amostras apresentam uma variagdo na concentragdo de benzeno durante as
campanhas realizadas, pois estdo condicionadas ao desprendimento do hidrocarboneto dos
poros no solo seco e sua possivel detec¢do na agua subterranea (Tabela 3). Logo, as
concentragdes variaram devido a sazonalidades climaticas, ou seja, alternancia de periodos de
estiagem (processos anerobios) e periodos de chuva (processos aerdbios).

As linhas de caminhamento 4, 5 ¢ 6 apresentam zona de baixa resistividade. Em
relacdo a linha 3, a resistividade dessas areas sdo menores por estarem mais distantes do
hidrocarboneto residual e em concentragdes favoraveis a degradacdo. Logo, nessa regido
assim como nas linhas 1 e 2, os hidrocarbonetos ja se encontram praticamente degradados por

completo, evidenciando a a¢do dos mecanismos de atenuacao natural.
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9. CONCLUSAO

O transporte de combustiveis por meio de ferrovias que interligam as refinarias e os
grandes centros consumidores ¢ uma realidade no cendrio nacional e principalmente na regiao
sudeste, em razao do custo beneficio vantajoso em relagdo as rodovias, devido a possibilidade
de movimentar grandes volumes. Em caso de ndo conformidade durante o transporte, os
acidentes resultam em grandes vazamentos e por consequéncia grande impacto ambiental.

Transcorridos 14 anos apds o acidente estudado nesse trabalho, os resultados apontam
a persisténcia de hidrocarbonetos em fase residual e dissolvida em solo e dguas subterraneas.
O historico de dados geoquimicos obtidos em andlises das 4dguas subterraneas revela uma
tendéncia de reducdo nos teores de benzeno, acompanhada por aumentos pontuais nos teores
mesmo apds varios anos de ocorréncia do acidente.

Este fato indica a acdo de processos de atenuagao natural, que resultam em diversos
graus de degradacdo de hidrocarbonetos em fase residual e liberacdo esporddica para o
aquifero, sob a forma de compostos de fase dissolvida. Neste sentido, o aporte de fase
dissolvida cessard definitivamente somente apos o completo consumo de fase residual de
hidrocarbonetos retida no solo.

Ambas as fases de hidrocarbonetos foram passiveis de reconhecimento por meio do
método da Eletrorresistividade, diante os contrastes com o ambiente ndo contaminado. As
areas de predominio de baixos teores de fase dissolvida sdo caracterizadas por baixos valores
de resistividade (> 60Q2.m). As areas intermedidrias, onde ocorre fase dissolvida e residual em
baixos teores, sdo caracterizadas por valores intermediarios (260Q2.m e 511Q.m). A regido
com os maiores teores de fase dissolvida foi caracterizada por elevados valores de
resistividade (>1000€Q2.m), indicativo da presenca de elevados concentragdes de fase residual,
diante da alta resistividade tipica de hidrocarbonetos pouco degradados. Padrdes semelhantes
sdo descritos nos trabalhos de Atekwana et al. (2000), Cassidy et al. 2001, Moreira et al.
(2009), Delgado-Rodriguez et al. (2014).

O cruzamento de dados geoquimicos e geofisicos possibilitou um diagndstico amplo e
efetivo para compreensdo da atual situagdo da area contaminada, além de possibilitar a
identificacdo de locais prioritirios para acdes de remediacdo em solo, algo extremamente
dificil somente a partir de andlises quimicas da 4agua subterranea. Diante deste cendrio, a
geofisica ¢ uma alternativa que complementa os estudos geoquimicos, sendo ambos muito

importantes num diagnostico integrado e amplo.
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O processo de atenuacdo natural tem sido eficiente na area de estudos devido a
renovagdo dos receptores de elétrons, fundamentais para a degradacao de hidrocarbonatos por
meio de microrganismos, principalmente devido a elevada condutividade hidraulica local.
Entretanto, mesmo apos 14 anos de secdo da fonte superficial, ainda persiste fase residual no
solo, fato que impede ou restringe o desenvolvimento de diversas atividades no local.

A persisténcia do contaminante pode ser atribuida a falta de condi¢des de degradagao
ideal para os microrganismos ou a auséncia dos mesmo no local de estudo. A fim de reduzir a
incerteza, o uso de analises microbioldgicas ¢ recomendado, principalmente nos locais onde
ainda hé evidéncias de hidrocarboneto pouco degradado.

A aplicagdo de técnicas de remediagdo nos locais com elevados teores de fase residual
certamente deve acelerar a descontaminagdo da area e extinguir o aporte de fase dissolvida no
aquifero, acelerando a liberacao da area para outros us.

A complexidade na andlise e interpretagdo conjunta de dados geofisicos € geoquimicos
e a possibilidade de discussdes acerca de diversos fatores pouco explorados neste trabalho,

contribuem no sentido de estudos futuros e uso de outros métodos geofisicos.
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