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RESUMO

O diagndstico de areas contaminadas é um procedimento obrigatdrio ao tratamento e
remediacdo de solo e 4&guas subterraneas. Contaminantes complexos como
hidrocarbonetos passam por transformacdes fisicas e quimicas ao longo do tempo de
permanéncia no ambiente geoldgico, com alteragcBes no grau de dissolugdo no sistema
aquifero. Este trabalho descreve a aplicacdo de métodos geofisicos integrados com um
historico de dados quimicos, numa area contaminada por hidrocarbonetos vazados num
acidente ferroviario, em 2005, na zona rural do municipio de Botucatu (SP). Foram
utilizados os métodos geofisicos Eletrorresistividade e Polarizagdo Induzida, por meio
de 5 linhas paralelas de tomografia elétrica em arranjo Schlumberger, programadas e
posicionadas a partir da interpretacdo de um historico de analises geoquimicas do solo e
agua subterranea. Os dados de tomografia elétrica permitiram a geracdo de modelos de
inversdo 2D e modelos de visualizacdo 3D. De forma geral, o histérico de analises
geoquimicas, ultima atualizacdo em 2007, indica claramente a reducdo de teores de
contaminantes em solo e no aquifero. A andlise integrada de dados indica o avancado
estado de degradacdo dos hidrocarbonetos, reconhecido por elevados valores de alta
cargabilidade em relacdo ao padrdo natural da area, concomitantemente a zonas de
média resistividade. As areas contaminadas e monitoradas por analise quimicas foram
caracterizadas por alta cargabilidade e média resistividade, com indicios de
neoformacdo pretérita de sulfetos e condi¢Ges proximas as do ambiente geoldgico
natural, ou seja, indicios de processo avancado de atenuacdo natural e quase

desaparecimento dos contaminantes.

Palavras-chaves: ferrovia, vazamento, combustiveis, contaminacdo, resistividade,
cargabilidade.



ABSTRACT

The diagnosis of contaminated areas is a mandatory procedure to treatment and
remediation of soil and groundwater. Complex contaminants like hydrocarbons undergo
physical and chemical changes along the dwell time in the geological environment, with
changes in dissolution and spread in unsaturated and saturated soil aquifer system. This
research describes the application of geophysical methods integrated with a history of
chemical data in a contaminated area by leaked hydrocarborn in a railway accident, in
2005, at rural area in Botucatu (SP). The geophysical methods Electrical Resistivity and
Induced Polarization were used by 5 parallel lines of electrical resistivity tomography in
Schlumberger array, programmed and adjusted from a history of chemical analysis of
groundwater. The electrical tomography data allowed the generation of 2D inversion
models and visualization of 3D models. In general, the history of geochemical analysis,
last updated in 2007, clearly indicates a reduction of contaminant levels in soil and in
the aquifer. The data integrated analysis indicated the advanced state of degradation of
hydrocarbons, recognized by high values of high chargeability in relation to the natural
pattern of the area, concomitantly to areas of medium resistivity. The areas
contaminated and monitored by chemical analysis were characterized by high
chargeability and medium resistivity, with indications of past formation of sulfides and
conditions close to the natural geological environment, that is, indications of advanced

process of natural attenuation and near disappearance of the contaminants.

Key-words: accident, railway, leakage, fuels, contamination, resistivity, chargeability
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

As questbes atuais de poluicdo no Brasil refletem o passado histérico marcado
pelo modelo de industrializacdo, pelo processo de acumulacgdo do capital, pela escalada
da urbanizacdo e expansdo urbana, pelo fendbmeno da espoliacdo urbana e pela
consequente forma de organizacdo do espaco, 0s quais ocorrem com reduzida ou
nenhuma participago das politicas publicas ambientais (Gunther, 2006).

Logo, 0 manejo de substancias perigosas entre grandes centros urbanos passou a
ser corriqueiro e frequente. Dentre as alternativas de transportes utilizadas para o
deslocamento de combustiveis fosseis, o transporte ferroviario, por apresentar baixo
custo no translado de grandes volumes de carga, garantiu sua preferéncia na logistica de
abastecimento e distribuicdo destes produtos de campos produtores e parques de refino
para o pais inteiro.

Nesse contexto, houve o aumento de logradouros que apresentam degradacéo
antrépica compativel a impactos gerados por vazamentos nos processos produtivos, no
transporte ou no armazenamento de produtos contaminantes (Bertola et al., 2016).
Areas de grande extensdo que sustentam resultados e consequéncias ambientais de
quantificacdo e dimensionamento imensuraveis foram instaladas e estdo presentes tanto
em perimetro urbanos quanto em &reas tidas como rural.

Desta forma, a contaminagdo de solos por hidrocarbonetos é um dos principais
problemas ambientais das Ultimas décadas, tendo em vista a complexidade desses
compostos (Santos et al., 2007), sua baixissima solubilidade em agua e da forte
tendéncia de sorcdo a fase sélida do solo, permanéncia por longos periodos no ambiente
(Jaques et al, 2007). Em solos contaminados por petrdleo e seus derivados, além dos
BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno), geralmente, outras classes de
compostos também sdo alvos de atencdo, como o0s hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (PAH), os compostos organicos volateis (VOC) totais e os hidrocarbonetos
totais de petréleo (TPH) (Andrade et al., 2010).

De forma geral, a mais recente Relagdo de Areas Contaminadas e Reabilitadas
no Estado de Sdo Paulo aponta que o total de areas contaminadas e reabilitadas,
atualizado pela Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo — CETESB é de 5.376,
sendo 680 classificadas como reabilitadas e 1.307 como em processo de monitoramento
para encerramento (CETESB, 2015).
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Em decorréncia destas adversidades, tem crescido o desenvolvimento de novas
técnicas que visam principalmente a investigacdo e monitoramento dessas matrizes,
com maior velocidade e qualidade. Segundo Knodel et al., 2007, os métodos geofisicos
sdo uma alternativa de grande utilidade, pois oferecem de maneira indireta, grande
amplitude de cobertura durante o levantamento dos dados e com baixo custo relativo,
informacgdes direcionais que contribuem para a tomada de deciséo e criagdo de planos
de atividades mais concisos.

Dentre os métodos geofisicos, é possivel ressaltar a aplicacdo de métodos
geoelétricos no diagnostico de contaminacGes em solo e agua subterranea, detecgédo e
mapeamento da extensdo da &rea afetada e levantamento de informacbes sobre a
profundidade da zona saturada, direcdo do fluxo subterrdneo e profundidade do
substrato rochoso inalterado (Minozzo, 2010).

Diante deste cenario, este trabalho alia a avaliacdo e diagndstico de uma area
impactada por hidrocarbonetos ap6s um derramamento ocorrido durante um acidente
ferroviario em Botucatu no ano de 2005, com a aplicagdo de métodos geolétricos,
Eletrorresistividade e Polarizacdo Induzida, e analise conjunta dos dados geofisicos com
um historico de analises quimicas de aguas subterraneas e solo.

A acdo de processos de atenuagédo natural promove a decomposicao e diluigédo de
hidrocarbonetos vazados no ambiente geol6gico saturado e insaturado, processo que
pode ser acelerado em condi¢bes de elevada oxigenacdo em solos arenosos, como
existentes na area de estudos. Este aspecto é analisado a partir do historico de analises
quimicas para a zona saturada, ao passo que os dados geofisicos possibilitam um
diagndstico tanto da zona ndo saturada quanto da zona saturada.

Esta possibilidade de estudos de horizontes de solo ndo monitorados por analise
de aguas subterraneas justifica o presente trabalho, baseado no reconhecimento de
alteracbes no meio fisico, advindas de subprodutos ou residuos gerados pela
decomposi¢do de hidrocarbonetos no solo, como neoformagdes minerais ou
mineralizac¢Ges produzidas por reducdo de ferro ou manganés.

Esta linha de pesquisa pode auxiliar na otimizacao de sistemas de remediagéo de
areas contaminadas, visto que tais mineralizagGes sdo reconheciveis em levantamentos
geofisicos e representam indicadores do consumo de hidrocarboneto no solo. Neste
sentido, a identificacdo de zonas de mineralizagdo incipiente é um indicativo da

necessidade de aceleragdo do processo por aplicacdo de outras técnicas de remediagéo.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho visa uma caracterizagdo ambiental baseada em metodologias
geofisicas, integrada a um histdrico de anlises quimicas numa &rea contaminada por
hidrocarbonetos vazados por acidente ferroviario no ano de 2005 em Botucatu (SP).

A analise de medidas de resistividade elétrica e cargabilidade sob a Gtica dos
processos de atenuacgdo natural e degradacdo de hidrocarbonetos no solo, podem auxiliar
na compreensdo da eficiéncia do processo de remediacdo a partir da anélise de areas
com neoformacédo mineral produzida por processos anaerdobios, como a reducao de ferro

e cristalizacao de sulfetos.
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3. AREA DE ESTUDOS

3.1. Localizagéo da &rea e Historico do acidente

A érea de estudo estd localizada na Fazenda Santa Marta, zona rural do
municipio de Botucatu, cidade do interior do Estado de S&o Paulo (a 235 km da
Capital), especificamente na estrada de Ferro entre Botucatu e o Distrito de Toledo. A
regido é proxima ao quilometro 285 da rede ferrovidria com concessdo das Ferrovias
Bandeirantes S.A. - Ferroban. O acesso ao local € feito a partir do Km 258 da Rodovia
Marechal Rondon (SP-300), por uma estrada secundaria, sentido Botucatu-Toledo,

como apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Localizacdo da area de estudos (Modificado de Google Earth, 2016).

22°50' 27" S

No dia 02 de janeiro de 2005 a composicao de prefixo D91, composta por 30
vagles tanque, sofreu descarrilamento de nove vagdes carregados de combustivel
(gasolina e o6leo diesel), no quilometro 285 da ferrovia. No acidente, trés vagdes
carregados de gasolina tombaram e incendiaram, de forma que a carga foi perdida em
sua totalidade; um vagao carregado de 6leo diesel tombou, parte da carga vazada ficou
acumulada no solo, em vala formada pelo arraste do vagdo tombado e parte foi
consumida pelo incéndio (FERROBAN, 2005).
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Acbes de emergenciais para o combate ao incéndio foram executadas com o
objetivo de isolar a area e conter os produtos vazados. Nos dias que seguiram, foram
iniciados os trabalhos de recuperacdo da area de forma a promover a transferéncia do
combustivel dos vagbes acidentados, bombeamento todo 6leo acumulado em vala,
remocao de cerca de 1000 kg de solo superficial impactado, disposicdo de materiais
absorventes, recomposi¢cdo da via férrea posterior a retirada dos vagdes acidentados.
Parte do cafezal, localizado na area de influéncia, também foi removido. A Figura 2
apresenta o detalhamento da area de estudos, com fotos da época do acidente.

O residuo constituido por agua, 6leo e gasolina, retirados da bacia de contencéo,
das possas formadas no solo e dos restos que permaneceram nos dois vagoes tanques
que obtiveram abalo da estrutura, totalizando cerca de 30.000 litros e destinados a
empresa Tasa Lubrificantes LTDA (FERROBAN, 2005).

Os técnicos da agéncia regional da CETESB de Sorocaba estiveram no local
providenciaram a colocacédo de barreiras de contencéo para evitar que o produto vazado
atingisse os corpos d’dgua localizados nas proximidades. Com isso foi afastada a
possibilidade de contaminacdo do ponto de captacdo de agua para o abastecimento
publico (CETESB, 2005b).

Ndo foi possivel estimar a quantidade de combustivel vazado e que
possivelmente infiltrou no solo, devido a grande parte do mesmo ter sido consumido

pelo incéndio.

22°50"08" S
Local do Acidente

48" 32' 45" W

Recolhimento da
- camada contaminada

,7 .“.‘ ‘._ = v. =
| e Es e A 3 /

S

W ,.SE Z€ 8%

Figura 2. Detalhamento da &rea de estudos, com fotos da época do acidente
(FERROBAN, 2005; Adaptado de Google Earth, 2016).
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3.2. Histdrico de investigacOes na area

Nos meses de abril e maio de 2005, a consultoria ambiental Bottura Consultoria
Ltda foi contratada pela Ferroban a fim de avaliar a area impactada e iniciar as
atividades de inspecdo do perimetro, para identificacdo visual das porcGes mais
atingidas pelo vazamento e de evidencia de contaminacdo em superficie para locagédo
das sondagens. Desta forma, foram locadas trés sondagens, uma a montante da area
impactada (PM 01), uma a jusante (PM 02) e outra no centro da area de influéncia direta
do acidente (PM 03). A seguir é apresentado um esquema de localizacdo dos pocos de

monitoramentos que foram instalados na area de estudos.

22°.50'.09"\S

Figura 3. Localizagdo dos pogos de monitoramento locados na area de estudos

As sondagens destinadas a perfilagem de Gases Volateis “in situ, no solo foram
executadas por percussdo, pelo método Direct Push'. As amostras foram coletadas em
amostradores tubulares, com liners de PVC transparentes a cada 0,60m perfurados e
foram destinadas a analise tactil-visual do material, reconhecimento do perfil ndo

saturado do solo (

! «Direct Push”: amostragem de solo por cravago continua, utilizada principalmente para coleta de
amostras para analises quimicas e para elaboracdo de um perfil hidroestratigrafico (Riyis et al., 2013).
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Tabela 1).
Tabela 1. Medigdes “in situ” de gases volateis no solo (CETESB, 2005b).

Sondagens
Profundidade PM 01 | PM 02 | PM 03
Concentragao (ppm)

0,00 9,07 144 94,3
0,60 13,2 3720 1140
1,20 0 210 1509
1,80 0 112 2108
2,40 0 58,1 2793
3,00 0 33,1 2828
3,60 - 170 53,2
4,20 0 297 33,2
4,80 0 133 7,2
5,40 0 61,8 8,9
6,00 0 82,7 8,6
6,60 0 39 58
7,20 0 30,2 6

7,80 0 35,8 41
8,40 73 29,6 14,7
9,00 0 27,3 18,2
9,60 0 49,4 -

10,20 - 51 -

|| Amostra de solo selecionada para analise quimica

Conforme apresentado na
Tabela 1, as principais anomalias foram detectadas nas sondagens realizadas para a
instalacdo do PM 02. Nestas sondagens, foi observada a presenca de gases volateis em
todo o perfil de solo ndo saturado, o que indica a migracao vertical de hidrocarbonetos,
decorrentes do acidente ferroviario. Esta situacdo indica que sua contaminacao decorre
do carreamento superficial do hidrocarboneto vazado proporcionado pelo escoamento
da agua utilizada para controlar o incéndio.

Risco de contaminacdo das porcdes inferiores do perfil e para o aquifero local,
por processos de solubilizacdo ou lixiviagdo promovidos pela infiltracdo metedrica
durante os eventos de precipitacdo pluviométrica sdo resultados deste carreamento
superficial. Este PM apresenta tendéncia geral de decaimento das concentragcbes com o
avanco da profundidade (CETESB, 2005b).

No PM 03, localizado no centro da area diretamente impactada, onde houve o

acumulo de produto vazado no acidente, a probabilidade de migracdo vertical dos
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hidrocarbonetos foi maior, na qual foram detectadas anomalias significativas entre
1140ppm e 2828ppm, entre os niveis 0,6m e 3,0m de profundidade, respectivamente,
porém foi observada a tendéncia de elevacdo das concentracBes até 3,0 metros e
decaimento a partir dessa profundidade (CETESB, 2005b).

Com as anomalias apresentadas no PM 02 e PM 03 indicam que o0s
hidrocarbonetos vazados estdo retidos por adsorcdo e absorcéo nestas porgdes. O PM 01
apresentou concentrag¢fes pouco significativas de gases volateis em seu perfil.

Para a determinacdo de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) e PAH
(Hidrocarbonetos aromaticos polinucleados), pelos métodos da EPA 8260 e EPA 8270,
respetivamente, foi selecionada uma amostra de cada sondagem para analise quimica
em laboratério O critério de selecdo da amostra de solo foi baseado na maior indicacao
de gases volateis em medicao in situ (CETESB, 2005b).

As amostras de solo coletadas foram preparadas em campo, identificadas,
acondicionadas em frascos fornecidos pelo laboratério e enviadas a CEMIC analises
Ambientais S/C Ltda para processamento. Os resultados das analises quimicas sao
apresentados na Tabela 2.

Os resultados das analises quimicas em amostras de solo indicaram a presenca
de Benzeno (31 ng/Kg), Tolueno (493 pg/Kg), Xileno (2548 pg/Kg), Naftaleno (51815
Mg/Kg), 2-Metilnaftaleno (47685 pg/Kg) e Fenantreno (1201 pg/Kg), na amostra
coletada no PM 02, representativa do intervalo 0,0 a 0,6 m de profundidade. As
concentracdes de Tolueno e Xileno detectadas neste PM sdo superiores aos Valores de
Referéncia para Solos da CETESB (2001) e a concentracdo de Naftaleno é superior ao
Valor de Intervencéo para Solos da CETESB (2001).

Tabela 2. Resultados das Analises Quimicas em Amostras de Solo (pg/kg) (CETESB,
2005b).

A Amostras de solo (ug/kg) Va(lg'l’_:e.?gg; nztggin)res
Parametro
PM 01 PM 02 PM 03 Referéncia Intervencao
(0,0-0,6 m) (0,0-0,6 m) (2,4-3,0 m)
Benzeno <5,0 31 <6,0 250 600
Tolueno <5,0 493 1399 250 30.000
Etilbenzeno <5,0 <6,0 33,5 - 35.000
Xileno (total) <5,0 2548 455 250 3.000
Naftaleno <83 51815 4179 250 15.000
2-Metilnaftaleno <83 47815 16599 - -
Fluoreno <83 <1695 1839 - -
Fenantreno <83 1201 4773 - 15.000

|:| Concentracdo acima dos valores de Referéncia
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Concentracdo acima dos valores de Alerta

Concentracdo acima dos valores de Intervencdo (protecdo maxima)

Para 0 PM 03, as concentracdes de Tolueno, Xileno e Naftaleno séo superiores aos
Valores de Referéncia para Solos da CETESB (2001). De forma geral, as concentragdes
detectadas no PM 02 sdo superiores as detectadas no PM 03. Na amostra de solo
coletada no PC 01, néo foi detectado nenhum dos compostos analisados.

Para as amostras de &gua subterranea dos pocos PM 01, PM 02 e PM 03 foram
realizadas analises quimicas de BTEX e PAH pelos métodos EPA 8260 e EPA 8270,
respectivamente (Tabela 3).

Os resultados das analises quimicas em amostras de agua subterrénea indicaram
a presenca de Benzeno (1,5 pg/Kg), Tolueno (2,3 pg/Kg) e Xileno (5,7 pg/Kg) na
amostra coletada no PM 02 e de Tolueno (6,2 pg/Kg) e Xileno (7,7 pg/Kg) na amostra
coletada no PM 03, em concentracdes abaixo dos Valores de Intervencdo para Aguas
Subterraneas da CETESB, 2001 (Tabela 3).

Tabela 3. Andlises quimicas das amostras de aguas subterraneas (ug/kg) (CETESB,

2005b).
Parametro Amostras de Agua Subterranea (ug/L) Valor%é)_ll:ll;géadores
PM 01 PM 02 PM 03 Intervencéo
Benzeno <1,0 15 <1,0 5
Tolueno <1,0 2,3 6,2 170
Etilbenzeno <1,0 <1,0 <1,0
Xileno (total) <1,0 5,7 7,7 300

Desta forma, diante do histérico geoquimico apresentado da area impactada,
apos uma investigacdo confirmatoria realizada pela Consultoria ambiental Bottura
Consultoria Ltda., o compartimento solo apresenta concentracdes acima dos valores
orientadores proferidos pela CETESB, caracterizando a éarea de estudos como
contaminada (CETESB, 2005b).

Em 2006, a consultoria Biotech Ambiental Ltda. assumiu a elaboragdo de
estudos complementares solicitados pela CETESB, através do termo de Referéncia n°
704/2006, datado de 27 de junho de 2006. As atividades realizadas nesta campanha
consistiram no levantamento topografico, locacdo de furos de sondagem,

monitoramento da profundidade do nivel d’agua local e espessura (se presente) de fase
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[T

livre de Oleo sobrenadante, niveis de explosividade, medi¢fes de gases volateis “in
situ” e, amostragem dos compartimentos solo e agua subterranea (CETESB, 2007a).

Foram realizados, entre os dias 17 e 20 de julho de 2006, 15 (quinze) furos pelo
método de percussao (localizacdo das sondagens infelizmente ndo disponiveis em mapa,
devido aos anos de acervo do relatorio em questdo), padrdo Standart Penetration Text
(SPT), totalizando 134 metros de sondagens e amostrados pequenas aliquotas de solo
por meio do amostrador tubular em ago inoxidavel, com didmetros externo e interno de
2” e 1 3/8”, respectivamente. As coletas se deram em intervalos de metro a metro, de
forma a selecionar alguns de acordo com as maiores concentragdes de VOC. A maioria
das perfuragdes atingiram o nivel d’agua ou a franja capilar.

Durante 0 monitoramento da profundidade do nivel d"agua e espessura da fase
livre e niveis de explosividade ndo foram detectados reminiscéncias de Oleo
sobrenadantes e quantificacao significativa de metano no ambiente que corroborem para
algum tipo de exploséo durante as atividades (CETESB, 2007a).

Para analise de agua subterrdnea, as substancias quimicas de interesse
selecionadas para as analises sdo BTEX e PAH, pelos métodos EPA 8260 e EPA 8270,
respectivamente. As amostras de solo coletadas foram preparadas em campo,
identificadas, acondicionadas em frascos fornecidos pelo laboratério e enviadas a
CEMIC anélises Ambientais S/C Ltda para processamento.

Os resultados obtidos durante este estudo complementar apontam que o
compartimento agua subterranea apresenta suas analises inferiores ao limite de
quantificacdo do laboratério e valores orientadores da CETESB, 2005, inferindo que
ndo ha a presenca dos compostos analisados nos pontos de amostras coletados, portanto
ndo ha contaminacdo em nivel fredtico (CETESB, 2007a).

As analises de gases volateis de solo com teores entre 200 e 1800 ppm obtidos
na amostragem “in situ” revelam fonte profunda, préximo a 10m de profundidade na
regido proxima ao PM-02 (area mais impactada), o que indica migracdo vertical dos
hidrocarbonetos (CETESB, 2007a).

Altas concentracOes de Naftaleno, superiores aos valores orientadores da
CETESB, foram identificacdo no intervalo de 0,5 a 1,0 m, caracterizando tal
contaminag&o, a partir dos dados disponiveis, como localizada e rasa, abrangendo uma
area em torno de 50 m2 e profundidade inferior a 2 m, o que indica acumulo superficial
dos produtos vazados no acidente (CETESB, 2007a).
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Para finalizar, a Biotech afirma que os contaminantes estariam relativamente
dissociados da zona saturada e estdo submetidos a lenta lixiviacdo das aguas pluviais

(cerca de 1,4 m em 14 meses).

3.3.Geologia

A analise do contexto geoldgico regional e local objetiva subsidiar o
entendimento sistémico da area quanto a vulnerabilidade de aquiferos a substancias
contaminantes.

No ambito regional, a area de estudo se insere na unidade geotectonica
denominada bacia do Parana. Essa unidade foi estabelecida sobre a plataforma Sul-
Americana a partir do Devoniano Inferior, sendo mesmo do Siluriano (IPT, 1981), e
possui cerca de 1.100.000 km2 dentro do territorio brasileiro.

Dentro desse contexto, em uma esfera mais local, a area do projeto se encontra
locada sob uma unidade geoldgica denominada Grupo Bauru que faz fronteira em suas
adjacéncias com outro dominio geoldgico, descrito como Grupo Séo Bento.

Localmente, o grupo Bauru é representado pelas formacbes Marilia e Vale do
Rio do Peixe, enquanto, o grupo S&o Bento, é descrito pelas formagdes Serra Geral,

Botucatu e Piramboia, como observado na Figura 4.

745000 752000 759000

? Municipio

(&) Area de Estudo
C] Limite Municipal
Hidrografia
Unidades

K2m: Fm. Marilia

K2vp: Fm. Vale do Rio do Peixe

=

1Bsg: Fm. Serra Geral

J

3K1bt: Fm. Botucatt

P3T1p: Fm. Piramboia
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Figura 4. Unidades geoldgicas da &rea de estudo
(Fonte: CPRM, 2006; IBGE 2014; ANA, 2010).

Como o local de estudo é de pequena extensdo, e tem interferéncia direta
somente nas formacbes Marilia e, possivelmente, na do Vale do Rio do Peixe
(sotoposta), a area de enfoque deste texto sera a respeito dessas unidades; desta forma,
h& a necessidade de uma descrigdo mais detalhada, somente das mesmas.

A litologia principal da area de estudos é apresentada na Figura 5, com a area de
estudos posicionada em uma regido rica em arenitos muito finos a finos, intercalados
com siltitos ou lamitos arenosos. Localmente podem ocorrer lentes de arenito
conglomeratico com estratificacdo cruzada de pequeno porte e contendo intraclastos
argilosos ou carbonaticos (IPT, 1981; CPRM, 2006).

746I000 152]000 759000

Sdo Manuel

, Municipio

@ Area de Estudo
I:] Limite Municipal
Hidrografia
ESTRUTURA

_____ Falha extensional (normal)

Litologia

K2m: Arenito

K2vp: Arenito, Argilito Arenoso

K1Bsg: Basalto, Dacito

P3T1p: Folhelho, Arenito Siltico-argiloso

J3K1bt: Quartzo-Arenito

Figura 5. Litologia principal da area de estudos
(Fonte: CPRM, 2006; IBGE 2014; ANA, 2010).

3.3.1. Grupo Bauru

Esta unidade estratigréafica retine rochas sedimentares da Bacia Bauru, formada

entre o Coniaciano e 0 Maastrichtiano, subdivididas nas formacGes Marilia e Vale do
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Rio do Peixe, enfatizadas neste trabalho, além das formacdes Presidente Prudente, Sdo

José do Rio Preto e Aracatuba (Fernandes, 1998).

3.3.1.1. Formagcao Vale do Rio do Peixe

Corresponde a grande parte da antiga Formacdo Adamantina definida por Soares
et al., 1980. Foi definida por Fernandes, 1998, com secédo de referéncia no corte do km
87 da rodovia SP 457 (SW de Tupa, SP) no vale do Rio do Peixe.

Esta formacdo estd em contato direto com basaltos da Formacdo Serra Geral
(Grupo Séo Bento). A oeste e sudoeste, passa gradualmente para a Formacdo Santo
Anastacio, onde a encobre. Tem espessura preservada da ordem de 100 m, medida em
perfuracdes de pocos para aguas subterraneas (Fernandes & Coimbra, 2000).

Conforme descrito por Fernandes & Coimbra (2000), a Formacéo Vale do Rio
do Peixe é constituida por camadas tabulares de arenitos muito finos a finos, com cor
marrom, rosa e alaranjado, exibindo dominantemente selecdo boa a moderada. As
camadas podem ser macigas ou apresentar estratificacdo cruzada tabular e acanalada de
pequeno a médio porte ou estratificacdo/laminacdo plano-paralela grosseira,
intercalados com siltitos ou lamitos arenosos. Além disso, pode haver, também, a
intercalacdo de camadas de siltitos tabulares de coloracdo creme a marrom. Localmente,
podem ocorrer lentes de arenito conglomeréatico, com estratificacdo cruzada de pequeno
porte, contendo intraclastos argilosos ou carbonaticos.

3.3.1.2. Formacdo Marilia

A Formacdo Marilia é divida em trés membros: Serra da Galga (Triangulo
Mineiro), Ponte Alta (sem exposi¢des no estado de Sdo Paulo) e Echapord. Desta forma,
a Formacdo Marilia é representada, na area de estudos, pelo membro Echapora que, de
acordo com Fernandes & Coimbra (2000), ocorre nas margens leste e norte da bacia,
sustentando planaltos regionais escarpados e na parte superior de espigdes regionais.

Esse membro tem contatos graduais e interdigitados com a Formacao Vale do
Rio do Peixe e localmente faz contatos diretos com a Formacdo Serra Geral (CPRM,
2006). Sua espessura, segundo Almeida et al.,1980, pode alcancar em alguns pontos em
Séo Paulo, até 180 m (Fernandes & Coimbra, 2000). Composto, em sua grande maioria,

por arenitos finos a médios, imaturos e com fragdes grossas e granulos em quantidades
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subordinadas, sobretudo nas zonas marginais da bacia. Ndo sdo comuns estratificacoes
cruzadas de médio porte e normalmente formam estratos com aspecto macigo, com
cores palidas (bege a rosa) caracteristicas, com cimentacdo e nddulos carbonaticos. De
acordo com estudos realizados por Fernandes & Coimbra, 2000 as intercalacbes de
lamitos e arenitos lamiticos tém cor marrom, espessuras centimétricas a decimétricas
(até 1 m), sendo mais frequentes nas partes interiores da bacia, como a oeste de Marilia.

Seu contato gradual com litotipos da Formacédo Vale do Rio do Peixe, indica a
transicdo do sistema de leques aluviais para a planicie edlica (Almeida et al.,1980;
Fernandes, 1998; Fernandes & Coimbra, 2000).

3.4. Geomorfologia

De acordo com Ross & Moroz (1997), a regido estd inserida na unidade
geomorfoldgica do Planalto Ocidental Paulista da Bacia Sedimentar do Parana.

Localmente, ocorre relevo levemente ondulado, onde h& predominio de colinas
amplas e baixas de topos aplainados e morrotes alongados e espigdes (Figura 6). Na
area relacionada aos derrames basalticos, da formacdo Serra Geral, é observado um

relevo descrito por escarpas festonadas. (Ross & Moroz,1997).
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Figura 6. Relevo da area de estudos
(Fonte: IPT, 1981; IBGE 2014; ANA, 2010)

De acordo com o IPT, 1981, as drenagens sdo classificadas como de média a alta
densidade, padrdo dendritico, vales fechados. Ocorre em areas restritas nas cabeceiras
dos rios Turvo e Pardo, sobre substrato arenoso das formacGes Marilia e Adamantina
(modificada para Vale do Rio do Peixe por Fernandes, 1998).

3.5.Pedologia

Conforme o levantamento realizado pela EMBRAPA,1999, a area de estudo
(Figura 7) é basicamente composta por solos pedologicamente mais desenvolvidos,
influenciados pelas condicBes climaticas da regido, solos com horizonte B latossélico
ou com horizonte B textural.

O local de estudo incide diretamente sobre latossolos vermelhos distréficos
devido a presenga de 0xidos de ferro presentes no material originario, quando ocorre em
ambientes bem drenados. Sao constituidos por horizonte B latossélico, imediatamente

abaixo de qualquer tipo de horizonte A. Na regido a nordeste da area de estudos,
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ocorrem nitossolos e

latossolos vermelho-amarelo distroficos,

respectivamente

associados as formacgoes Serra Geral e Botucatu (EMBRAPA, 2006).

745l000

752]0 00

7485000
1

7478000
1 1

7471000

1

7464000

\ *?éo Maﬁ\/;el

o

0 1,7?/ 35
| I A (o (1
1 ¥

L
1

7

//

/

Botucatu

/

T T
7478000 7485000

7471000

T

7464000

T
745000

T
752000

T
759000

’ Municipio

@ Area de Estudo

Hidrografia
Pedologia

Argilossolo vermelho Distréfico
Argilossolo vermelho-amarelo Distréfico

Latossolo vermelho Distréfico

Nitossolo vermelho Eutréfico

Figura 7. Mapa simplificado de solos da area de estudos(Fonte: EMBRAPA, 1999;
IBGE, 2014; ANA, 2010)

3.6.Hidrogeologia

A érea de estudo se insere na sub-bacia do rio Pardo que pertence a bacia do

Médio Paranapanema (UGRHI-17), que possui uma &rea de 16.763 km2, onde, 42

municipios possuem sede dentro da sua superficie de abrangéncia e 6 municipios tem

apenas parte da area contida, de acordo com o Comité das Bacias Hidrogréaficas do
Médio Paranapanema (CBH-MP, 2007).
O limite fisiografico do Médio Paranapanema se da a sul, com a UGRHI-14

(Alto Paranapanema); a oeste, com a UGRHI-22 (Pontal do Paranapanema); a norte,
com as bacias UGRHI-21 (Aguapei), UGRHI-20 (Peixe), UGRHI-16 (Tieté-Batalha) e
UGRHI-13 (Tieté-Jacaré); e, a leste, com a UGRHI-10 (Sorocaba e Médio Tiéte),
conforme a Figura 8.
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Figura 8. Principais bacias hidrogréaficas da area de estudos
(Fonte: ANA, 2010; IBGE, 2014)

. Na area de estudo sdo observadas trés pequenas calhas hidricas tributarias desse
sistema, denominadas: Rio da Prata, Corrego Bruno e Rio Claro.

Conforme o levantamento realizado pela CPRM (2011) que resultou no Mapa de
Dominios/Subdominios Hidrogeoldgicos do Brasil, em escala 1:2.500.000, a regido é
classificada com uma, muito alta a média favorabilidade hidrogeoldgica. Isso se deve a
litologia, conforme ja& discutida, ser predominantemente por arenitos
finos/médios/grossos, com argilitos, siltitos e conglomerados subordinados. Os
aquiferos engendrados por essas formacbes possuem alta vazdo e sdo de grande
importancia regional, onde apresentam, no geral, boa qualidade quimica (com baixa
salinidade — concentracdo de Solidos Totais Dissolvidos — STD — menor que 500 mg/L)
(CPRM, 2011).

Dentro do contexto do grupo Bauru, a partir da integracdo de dados do DAEE,
executada por Campos (1987), foi visualizado que o pacote sedimentar cretdceo que
constitui o aquifero, comporta-se como um aquifero livre por toda a sua extensdo, onde

¢ assentado sobre um substrato de rochas basélticas da Formacdo Serra Geral que se
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apresenta com uma configuracdo bastante irregular, resultado tanto de falhamentos
como do ciclo erosivo pré-deposicéo Bauru.

Em ambito local, de acordo com as medicdes realizadas nos pogos de
monitoramento instalados na area, atividade executada e analisada nos relatorios
desenvolvidos solicitados pela CETESB para entendimento do caso, o nivel freatico
varia entre 10,30m a 10,56m. Para a determinacdo do coeficiente de condutividade
hidraulica, foram executados ensaios de permeabilidade do tipo slug test’. Entre os
pocos monitorados, o coeficiente apresentou baixa variacdo, entre 1,51 x 10™ cm/s a
2,72 x 10™*cm/s (CETESB, 2005b).

Os valores de condutividade hidraulica e transmissividade obtidos nos ensaios
de caracterizacgdo hidraulica sdo tipicos de sedimentos arenosos e silto arenosos. O fluxo
subterraneo inferido com base na topografia local desenvolve a partida da area
impactada, fluido de nordeste (NE) para sudoeste (SW) em direcdo a drenagem
localizada a jusante (CETESB, 2005b).

Em relacdo ao gradiente hidrdulico calculado para a &rea foi de 0,001lm/m e a
velocidade de deslocamento do fluxo da agua subterranea é de 0,18cm/dia (CETESB,
2005b).

2 Slug test é um dos ensaios hidraulicos mais utilizados em campo que tem por principal objetivo a
determinagdo da condutividade hidraulica da camada geoldgica na qual a secéo filtrante estd inserida.
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4. DERIVADOS DE PETROLEO

De acordo com o apresentado no historico da area de estudos, a definigdo e
conceitos apresentados neste capitulo, servirdo de embasamento para fomentar a
discussdo sobre a origem dos contaminantes presentes na area impactada e entender

como se comportam em subsuperficie, no meio geoldgico.

4.1. Introducéo e conceitos

O petroleo € constituido por uma mistura complexa de hidrocarbonetos
(alifdticos ou aromaticos), e em menores quantidades, por compostos nao
hidrocarbbnicos e outros componentes organicos, alguns constituintes organometalicos,
especialmente complexos de vanadio e niquel (Tonini et al., 2010).

Este composto é caracterizado pela oleosidade, inflamabilidade, densidade
inferior a da agua, com cor variavel entre negro e castanho escuro e odor caracteristico.
Sua composicao varia em funcdo da localizacdo geogréfica e das condicles fisicas,
quimicas e bioldgicas que o originaram (Van Hamme et al., 2003).

A maior parte dos componentes do petroleo (de 60% a 90%) é biodegradavel.
Entretanto, o restante (de 10% a 40%), em estado bruto ou refinado, € recalcitrante
(Tonini et al., 2010). Mesmo em porcdo menor, isto representa toneladas de poluentes
bioacumuladores e biomagnificados na cadeia trofica em ecossistemas.

Os principais combustiveis derivados do petréleo sdo a gasolina e o diesel,
produzidos e utilizados em todo o mundo. No Brasil, a gasolina automotiva ¢ uma
mistura complexa de hidrocarbonetos que variam de 4 e 12 4tomos de cabono (C4 a Cy,)
(Silva et al., 2009), estes podem ser: parafinicos, olefinicos, nafténicos, aromaticos
formados por anéis benzénicos (BTEX), benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
(PETROBRAS, 2015; CENPES, 1997).

De acordo com Silva, 2005, na composi¢do da gasolina sdo encontrados 0s
aromaticos BTEX, que tem capacidade de serem adsorvidos na superficie dos minerais
e na matéria organica do solo, além de serem altamente volateis.

O oleo diesel é um combustivel constituido basicamente por hidrocarbonetos,
que variam de 8 a 38 atomos de carbono em sua cadeia (Cg a Csg), com
aproximadamente 40% sdo de n-alcanos; 39%, de iso e cicloalcanos; 20%, de

hidrocarbonetos aromaticos; e o restante € formado por isoprendides como enxofre,
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oxigénio e nitrogénio (Mazzuco, 2004). Sua composicdo quimica atual varia
amplamente de acordo com a fonte geografica do 6leo bruto, com ligeira alteracdo nas
caracteristicas de inflamabilidade, toxicidade, volatilidade e densidade (ANP, 2008).

Com base na mobilidade e retencdo dos compostos no ambiente impactado,
Finotti et al., 2001, afirma que quanto maior o nimero de carbonos menos volatil é o
hidrocarboneto, devido a pressdo de vapor, que pode ser utilizada para indicar a
tendéncia de um constituinte liquido de volatilizar e passar para a fase vapor, que
apresenta dependéncia direta com seus constituintes.

Desta forma, é possivel sustentar que os BTEX sdo representantes dos
hidrocarbonetos que apresentam maior volatilidade, devido as pequenas cadeias
carbonicas (compostas de 6 a 8 carbonos) de que sdao compostos. Em relacdo a parte
gasosa dos mesmos, Ferreira & Zuquette, 1998, conclui que uma parte desses gases
volatilizados nos poros em espacos intersticiais do solo ou para a atmosfera.

Outra propriedade a ser considerada é a solubilidade, capacidade de um
determinado constituinte em ser dissolvido em &gua. O fenébmeno de cossolvéncia
proporcionado pela presenca de etanol na composicdo das gasolinas automotivas
potencializa a solubilidade, mobilidade e persisténcia dos compostos BTEX na matriz
contaminada (Courseuil & Fernandes, 1999; Silva et al., 2002).

A temperatura é a propriedade fisico-quimica que garante a reducdo tanto da
densidade quanto a viscosidade do contaminante, desta forma, a mobilidade em
subsuperficie dos compostos tendem a aumentar em detrimento ao aumento da
temperatura e reducdo destas propriedades. Chiou et al., 1986, afirma que alguns fatores
como a temperatura e a presenca de acidos humicos e fulvicos do solo tendem a
aumentar a solubilidade dos contaminantes.

Em Newell et al., 1995, os hidrocarbonetos sdo caracterizados como “liquidos
de fase ndo aquosos” (NAPLs), cujas propriedades fisicas e quimicas o tornam
imisciveis, com ocorréncia de uma interface fisica entre dois fluidos que impede a
interacdo e mistura dos mesmos. Em relacdo a sua densidade, os NAPLs, podem ser
classificados em LNAPL e DNAPL.

O trabalho de Martins, 2015, afirma que a maior facilidade em permanecer
adsorvido a matéria organica (hidrofébicos) e a menor mobilidade do composto no solo
estdo, geralmente, associados ao aumento do tamanho das cadeias de carbono. Tal

facilidade pode ser associada a densidade e a viscosidade dinamica do hidrocarboneto.
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O LNAPL (light non-aqueous phase liquid ou fase liquida ndo aquosa leve) € os
hidrocarbonetos caracterizados pela menor densidade menor em relagéo a agua, sendo a
gasolina e dleo diesel enquadrados nesta categoria. J& 0 DNAPL (dense non-aqueous
phase liquid ou fase liquida ndo aquosa densa), apresenta densidade maior que a agua,

como os hidrocarbonetos clorados.

4.2. Fatores que controlam a migracdo de contaminantes no ambiente geoldgico

Os fendmenos de transportes em solo podem ser definidos como o movimento
de determinado composto em meio a uma camada ou mais de solo (Thomé & Knop,
2006). Aplicado a pesquisa atual, a movimentag&o de hidrocarbonetos, gasolina e diesel,
em subsuperficie.

De forma geral, tanto os processos de dissolucdo quanto os de transportes, como
adveccdo, dispersdo e difusdo, dos poluentes em subsuperficie sdo regidos por processos
fisicos, quimicos e bioldgicos, relacionados a hidrodindmica e caracteristica de cada
aquifero, além das propriedades fisico-quimicas do NAPL (Powers et al, 2001).

Algumas caracteristicas do contaminante como densidade, concentracéo,
solubilidade, volatilidade, cossolvéncia, polaridade, pressdo vapor apresentam
influéncia direta com o transporte do mesmo pela matriz impactada. Aliada a estas
propriedades, o teor de matéria organica, granulometria, DBO (demanda bioquimica de
oxigénio) e DQO (demanda quimica de oxigénio) do solo também apresentam relacédo
com a mobilidade, retardamento e interacdo quimica do poluente (Powers et al, 2001,
Thomé & Knop, 2006).

O trabalho de Guiguer, 1994, sustenta a teoria de que os combustiveis liquidos
quando liberados no solo, migram de forma descendente gracas a gravidade e as forcas
capilares da matriz do solo. Além do mecanismo da gravidade, ha quatro fenbmenos
que controlam o transporte dos hidrocarbonetos em subsuperficie, que sdo: adveccao,
dispersdo, adsorc¢éo e retardamento por meio de transformacdes quimicas e bioldgicas.

De acordo com Thomé & Knop, 2006, a adveccdo pode ser definida como a
movimentacdo do soluto presente no fluxo subterraneo na mesma velocidade média da
agua, sem alteracdo da sua concentracdo absoluta. Dispersdo é o processo de medida da
tendéncia de um constituinte quimico de espalhamento em direcOes diferentes daquelas

atribuidas exclusivamente ao movimento da dgua subterrénea (Bear, 1972).
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A adsorcdo é o processo no qual o soluto adere a superficie dos sdélidos
constituintes da matriz impactada devido as forcas de atracdo existentes no meio, o que
a classifica como um mecanismo de retencdo mais importante entre as moléculas
polares e ions no solo (Knop, 2004). Os hidrocarbonetos apresentam baixa polaridade, o
que confere a adsorcédo ligacGes hidrofobicas, onde ha uma forte tendéncia e afinidade
por parte das moléculas do contaminante pela matéria orgénica do solo, como os acidos
hamicos e falvicos, que consequentemente garante baixa transferéncia de poluentes da
fase solida para a aquosa, sendo adsorvidos nos coloides presentes na matriz (Weber et
al., 1991; Andrade et al, 2010).

Os processos de transformacfes quimicas e biolégicas sdo muitas vezes
expressos aliados aos processos ja apresentados e, desta forma, Mackay et al, 1985,
afirma que a compreensdo da interacdo entre estes processos € fundamental para o
entendimento do comportamento da pluma, pois todos ocorrem simultaneamente e a
diferenciacdo ao predizer qual deles efetivamente esta a influenciar o transporte do
contaminante esta locado em alto grau de complexidade.

4.3. Atenuacdo natural de hidrocarbonetos no ambiente geoldgico

Este capitulo tem como objetivo descrever a susceptibilidade de contaminantes
derivados de petroleo, suas fases de degradacdo em presenca de microorganismos
biodisponiveis e fatores que corroboram para sua persisténcia no meio, de acordo com
as caracteristicas encontradas na area impacta e estudada neste trabalho.

Quando combustiveis derivados de petréleo atingem o solo, seus componentes
sdo separados em trés fases: dissolvida, liquida e gasosa. Uma pequena fracdo dos
componentes da mistura é dissolvida no aquifero, uma segunda porcdo é retida nos
espacos porosos do solo na sua forma liquida pura como saturacgdo residual e outra parte
dos contaminantes passiveis de evaporacdo da origem a contaminacdo atmosférica
(Nadim et al., 1999).

Nos ambientes naturais, a maior parte da matéria organica € mineralizada
aerobicamente, mas este processo pode ocorrer também na auséncia de oxigénio (Smith,
1990; Hopper 1991). Entretanto, de acordo com Diaz, 2004, a degradagdo microbiana
do petréleo e seus produtos refinados é muito mais rapida em condicdes aerdbicas do

que em condi¢Oes anaerdbicas.
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A susceptibilidade dos componentes do petroleo a biodegradacdo varia de
acordo com a concentracdo do poluente e com o tamanho da molécula do
hidrocarboneto (Chosson et al. 1991). Alguns pesquisadores como Zhang et al., 1998;
Pasqualino, 2006, descrevem que a presenca do biodiesel estimula a transformacao
metabolica dos hidrocarbonetos pelos microrganismos, decorrente da facilidade de
degradacdo de hidrocarbonetos e derivados quando metil ésteres de &cidos graxos
(biodiesel) estdo presentes.

O trabalho de Kennish, 1996, afirma que as taxas de biodegradacao do dleo sdo
influenciadas principalmente por pardmetro fisico-quimicos do solo como temperatura,
disponibilidade de nutrientes, pH e niveis de oxigénio. De acordo com mesmo autor em
1997, os alcanos de baixo peso molecular sdo degradados rapidamente (em até uma
semana), enquanto que os hidrocarbonetos de alto peso molecular (alifaticos e
aromaticos) sofrem lenta degradacdo, pois quando os hidrocarbonetos percolam o solo,
grande quantidade permanece sorvida na matriz (aproximadamente 50%) isso, faz com
que haja diminuicdo da eficiéncia de remocao.

A biodegradacdo dos hidrocarbonetos de petr6leo por microorganismos
biodisponiveis é uma reacdo de oxidagdo-reducdo, em que os hidrocarbonetos de
petréleo sdo oxidados (doam elétrons) na presenca de receptores terminais de elétrons
(TEAP), tais como: oxigénio, nitrato, ferro (I11), sulfato e diéxido de carbono (Mazzuco,
2004). O processo de metabolizacdo de compostos organicos, que utiliza o oxigénio
como receptor final de elétrons, é chamado de respiracdo aerdbica e origina, como
produtos, o didéxido de carbono, a agua e a biomassa celular (Chapelle, 1993).

Segundo Zhang, 1998, o cometabolismo é o processo, pelo qual, alguns
microrganismos sdo capazes de transformar compostos quimicos de dificil degradacéo,
na presenca de outro substrato prontamente metabolizavel. Logo, a transformacdo
cometabdlica pode ser usada para eliminar substratos recalcitrantes (resistentes).

Os processos bioldgicos para degradacdo de matérias organicas podem ser
divididos em: aerdbicos ou anaerdbicos. Durante a biodegradagéo, ocorrem reacdes de
oxidacdo da matéria organica com geracdo de dioxido de carbono, sintese de material
celular e oxidacgdo de materiais celulares (Cheremisinoff, 1996).

Para que os sejam efetivos e ativos nas areas impactadas, alguns fatores séo
essencialmente importantes como presenca de agentes bioldgicos capazes de degradar

as substancias alvo; enzimas responséveis pela degradacdo do composto-alvo devem
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estar ativas e as condi¢fes ambientais devem ser favoraveis (pH, tempetarura, umidade,
aeracdo) (Diaz, 2004).

4.4. Biodegradacao e processos de reducao

A biodegradacédo derivados de petroleo dissolvidos na agua subterranea resulta
na reducdo da concentracdo do contaminante e no retardo do contaminante em relacdo a
velocidade de fluxo da &gua subterranea (Wiedemeier, Wilson, Kampbell, 1999).

Em caso de contaminantes organicos presentes nos compostos de baixa
densidade, BTEX e HPA, a biodegradacdo converte os contaminantes em produtos
inorganicos, e em transformacdo complexa leva a geracdo de produtos como didxido de
cabono e 4gua, denominados de mineralizacdo (Mazucco, 2004).

A metabolizacdo destes compostos organicos que utilizam o oxigénio como
receptor final dos elétrons pode ser caracterizada como respiracao aerobica, com CO,,
H,O e biomassa celular como principais produtos (Chapelle, 1996).

Os microorganismos biodisponiveis que garantem a biodegradacdo dos
hidrocarbonetos atuam mediante a uma reacdo de oxido-reducdo, na presenca de
receptores terminais de elétrons (TEAP) como oxigénio, nitrato, ferro (111), sulfato e
diéxido de carbono. A degradacdo de BTEX e HPA presentes nos contaminantes
aumenta o consumo de oxigénio, o que diminui o potencial da oxido-reducdo e,
decorrente disto, 0s processos anaerdbios sdo beneficiados.

Devido a reducdo da concentracdo do receptor O, sdo iniciadas reacdes de
degradacdo realizadas por microorganismos facultativos e anaerobicos. O trabalho de
Cruz & Marsaioli, 2012, afirmam que em ambientes andxicos, a seqliéncia de reagdes
depende dos microorganismos presentes, do pH e do potencial redox.

De acordo com estudo da termodinadmica, a biodegradacdo pode ocorrer pela
desnitrificacdo, reducdo do ferro, reducdo do sulfato ou condigdes metanogénicas,
conforme apresentado tabela a seguir formulada por Bedient et al., 1994 (Tabela 4).

A desnitrificagdo, biologicamente, ocorre em condi¢des andxicas, anaerobicas
(auséncia do oxigénio em sua forma molecular), associada a presenca de nitratos (Isoldi
& Koetz, 2004).

O processo de reducdo do nitrato, mais conhecido como desnitrificacdo, tem

como produtos principais monoxido de nitrogénio (NO), dioxido de nitrogénio (NO,),
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oxido nitroso (N,O) e nitrogénio molecular (N2). De forma geral, o nitrato pode ser
utilizado como receptor de elétrons em casos onde a taxa de solubilidade do oxigénio

seja baixa, como em intervalos contaminados (Karthikeyan et al., 2001).

Tabela 4. Tipos de respiracdo aerébio e anaerdbio envolvidos no metabolismo
microbiano da matéria organica

) Produtos Energia Pptencial
Processo Aceptor de Elétrons Metabolizados Relativa
Respiracdo Aerdbia 0, CO,, H,0 Alta
Desnitrificacdo NO5 CO,, N,
Reducdo de Ferro Fe3* CO,, Fe* T
Redugcdo de Sulfato so* CO,, H,S
Metanogénese CO, CO,, CH Baixa

A seguir, a Figura 9 apresentara a atuacdo da biodegradacdo e suas fases atuantes
em subsuperficie mediante a contaminacao por hidrocarbonetos.

Biodegradacao Aerdébica
NAPL residual

Nivel Fredtico
A 4

LNAPL mével

Metanogénese

_______ Redugao de Sulfato

Reducéo de Ferro lll

-«

Pluma de contaminagao de hidrocarboneto dissolvidos Direcdo de Fluxo

Figura 9. Zonas de biodegradacéo de hidrocarbonetos (Adaptado de Rabus e Heider,
1998).

Classificada como uma das mais importantes reacdes mediadas por

microorganismos em solo, Winegardner, 1996, afirma que este processo envolve a
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fixacdo do nitrogénio como N organico; oxidacdo de aménia (NH3) a nitrato (NO3);
reducdo do NOs; a compostos que apresentam nitrogénio em estado mais baixo de
oxidacgéo; e por fim a desnitrificacdo, etapa na qual consiste na liberagcdo de nitrogénio
molecular para a atmosfera apds o nitrato e o nitrito (NO;") serem reduzidos em sua
totalidade.

A reducdo dos ions Fe®*, um receptor abundante de elétrons para a degradacio
de matéria organica em diversos ambientes em subsuperficie, e a utilizagdo do mesmo
nos processos metabdlicos tem como principal objetivo a obtencdo de energia
decorrente da oxidagdo de compostos organicos (Soriano Junior, 2009; Moreira, 2005).
O mesmo acontece para fons de Mn**, e este processo tem como produtos finais Fe** e
Mn®*, além de compostos como CO,.

O trabalho de Lovley, 1991, sustenta que as formas mais facilmente redutiveis
s30 as amorfas e as menos cristalinas: hidréxido de Fe**, oxi-hidréxido de Fe** e éxido
de Fe**. Durante a reducdo do Fe**, os elétrons sdo transferidos reduzindo-o para Fe®,
tornando possivel a oxidacdo de compostos organicos e, inclusive, a assimilacdo de
ferro como componente celular, de forma a possibilitar a conservacao de energia para
sustentar o crescimento dos microorganismos. Altas concentragdes de Fe?* sdo
geralmente encontradas em aquiferos contaminados com hidrocarbonetos de petréleo,
sugerindo a importancia deste processo para a degradacéo destes compostos.

Para que haja o aceite do Fe** como receptor de elétrons, algumas condicdes
devem ser satisfeitas: o sedimento em questdo deve apresentar baixa concentracdo de
nitrato ou até mesmo nula (Silva et al., 2002a). Em condic@es fisico-quimicas de pH
neutro, predominante na maioria dos aquiferos subterraneos, fons de Fe** sdo pouco
sollveis, 0 que os torna pouco acessiveis aos microorganimos e dificulta a acdo dos
mesmos nos processos de reducdo de Fe®*, o que afeta diretamente a degradagdo dos
compostos (Kennedy et al., 1999).

A reducdo de sulfato ocorre como receptor de elétrons para a continuidade do
processo anaerébico de biodegradagdo apds o esgotamento de O,, reducdo de nitrato e
Fe**, anteriormente disponiveis em maiores concentragdes no aquifero (Edwards et al.,
1992). Como um dos principais processos de degradagdo de contaminantes organicos
em ambientes anoxicos, a reducdo do sulfato é menos favorecida em relacdo aos
processos anteriormente citados como reducdo de nitrato ou ferro (Petrobras, 2006).

Durante a etapa de reducdo do sulfato, a produgdo de H,S é favorecida e, em

condigdes de baixa solubilidade, este pode precipitar como minerais de sulfeto de ferro,
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como expresso por Cozzarelli, 2006. Embora tal reducao seja restritamente um processo
anaerobico, a mesma pode ser acompanhada por redugdes de sulfeto, com baixo
consumo de O, Porém, a disponibilidade destes elementos ou minerais s&o
condicionadas a composi¢do mineraldgica do meio abidtico.

A producdo de metano € favorecida em ambientes anoxicos, contendo baixas
concentragcOes de outros aceptores de elétrons, que podem persistir por longos periodos
em subsuperficie (Winegardner, 1996). De acordo com Wiedemeier, 1999, devido a
pequena quantidade de energia livre produzida neste processo, a termodinamica nao
torna este processo favoravel, porém procedera no ambiente anaerobico apds o consumo
de outros receptores de elétrons, como nitrato, ferro®" e sulfato.

O trabalho de Weiner & Lovley, 1998, afirmam que quando o CO, é
caracterizado como receptor final de elétrons, os compostos BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno, xileno) podem ser fermentados na primeira etapa, originando produtos
como acetado e hidrogénio. Tais compostos serdo utilizados na metanogénese como
substratos metabolicos.

A seguir, serdo apresentadas as equacOes que regem esta fermentacdo para
compostos BTEX (Weidemeier et al., 1995):

CeHs + 4.5H,0 — 2,25 C0O, + 3,75 CH,; (benzeno)
C/Hg + 75H,0 — 45CH; + 2,5HCO* + 25H" (tolueno)

CgHio + 8,25H,0 — 525CH4 + 2,75 HCO* + 2,75 H* (o-xileno)
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5. GEOFISICA

5.1. Introdug&o e conceitos

A geofisica € uma ciéncia que utiliza os principios fisicos no estudo da Terra
através de medicdes em sua superficie ou proximo a ela que sdo influenciadas pela
distribuicdo interna das propriedades fisicas da Terra (Kearey et al., 2002). O uso de
métodos geofisicos de investigacdo busca por meio de um conjunto de procedimentos,
identificar contraste de valores de uma determinada propriedade entre os variados
elementos ou compartimentos geoldgicos da subsuperficie.

Os fendmenos estudados pela geofisica permitem a interpretacdo e correlagao
destes com o0 meio geoldgico de acordo com 0s contrastes obtidos, com maior ou menos
resposta ao fenémeno fisico aplicado. Diante disto, é possivel afirmar que valores
obtidos durante uma aquisicdo de dados, independentemente do método utilizado,
podem apresentar resultados irrelevante caso seja constatada a auséncia de contraste
entre 0 alvo da investigacdo e as propriedades fisicas emanadas pelo compartimento
geoldgico.

A analise de dados pode resultar em diversas interpretacdes, devido ao carater de
ambiguidade que os mesmos apresentam, uma vez que diferentes materiais podem
apresentar um grande intervalo de valores em relacdo a um determinado parametro
fisico (Telford et al., 1990; Musset & Khan, 2000). Desta forma, € comumente utilizada
a combinacdo de métodos geofisicos ou o cruzamento destes com dados diretos de
subsuperficie (sondagens investigativas, amostragem de solo/agua), a fim de reduzir a
incerteza e melhorar a interpretagcdo dos dados obtidos.

Os métodos geofisicos sdo classificados de acordo com o tipo de propriedade
fisica estudada. Podem ser divididos em métodos geoelétricos, sismicos, potenciais e
geotérmicos e radioativos (Sheriff, 1989). A grande variedade dos métodos e
parametros fisicos medidos permite o uso da geofisica nos mais diversos campos de
pesquisa dentro das geociéncias: hidrogeologia, geologia ambiental, engenharia civil e
ambiental, prospec¢do mineral, entre outros.

Dentre os métodos geofisicos, os métodos geoelétricos sdo aqueles que avaliam
as propriedades elétricas dos materiais da subsuperficie. Estes sdo amplamente

utilizados em estudos ambientais, devido a cobertura lateral proporcionada pelos
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resultados e ao amplo campo de aplicacdo como conteddo mineral do solo,
contaminacéo subterranea e producéo de gases (Knodel et al., 2007).

Uma das principais vantagens da aplicacdo dos métodos geofisicos quando
comparados aos métodos diretos de investigacdo de subsuperficie por meio de
amostragem, é a rapidez na avaliacdo de grandes areas com custo relativamente menor.
Além disso, diferentemente de amostras pontuais, 0s levantamentos geofisicos
propiciam a execucdo de perfis continuos, possibilitando a identificagdo com maior
precisdo das variacOes laterais (Sharma, 2002).

Os métodos geoelétricos utilizados nesse trabalho foram a Eletrorresistividade e
a Polarizagdo Induzida, numa tentativa de caracterizar a contaminacao e seus produtos

de degradacdo em termos de resistividade elétrica e cargabilidade.
5.1 Método da Eletrorresistividade

Um dos métodos geoelétricos empregados em pesquisas de investigagdo do
subsolo é o método da Eletrorresistividade. Fundamentado na Lei de Ohm, o método
utiliza da resistividade elétrica como ferramenta de investigacao da subsuperficie.

Na fisica teorica, a resistividade elétrica (p) pode ser entendida como a
dificuldade da passagem da corrente elétrica nos diferentes tipos de materiais, sendo
possivel assim sua caracterizacdo sem a necessidade de investigacdo direta (Milson &
Eriksen, 2011).

De acordo com Sharma, 2002, a propriedade da resisténcia elétrica de um
material € usualmente expressa em termos de sua resistividade. Se a resisténcia entre
faces opostas de um corpo condutor de comprimento | e area da secdo transversal
uniforme A é R, a resistividade, p, é representada como (Equacao 1):

p = R-A/l Q.m (Equacéo 1)

No Sistema Internacional de unidades, a resistividade € expressa em Q.m
(ohm.metro).

Desta forma, para melhor entendimento do método da eletrorresistividade, é
possivel basear a teoria em um circuito elétrico simples, no qual o meio fisico de
subsuperficie age como um resistor.

A propagacdo de corrente elétrica no meio subterraneo vai depender da

capacidade do material em conduzir a corrente através da passagem de elétrons ou do
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conteddo de sais dissolvidos na agua presente nos espagos intersticiais. Alguns
materiais como metais, por exemplo, possuem elétrons livres capazes de propagar a
energia elétrica de forma facilitada (conducdo eletronica); assim como a movimentacao
de ions dissolvidos na agua contida nos poros corroboram para a condutividade
eletrolitica.

De acordo com Halliday et al., 1993, a relacdo empirica que estabelece a relacdo
entre a resisténcia elétrica de um determinado material (R), a corrente elétrica que flui
pelo mesmo (I) e a diferenca de potencial - ddp (Av) é conhecida como a primeira lei de
Ohm (Equacéo 2), onde:

Av=1.R ou I = AR%’ (Equacao 2)

Na qual,

Av = Diferenca de potencial, expressa em volt (V);
R = Corrente elétrica expressa em ampere (A)

I = Resisténcia elétrica, expressa em ohm (Q).

De acordo com a Equacdo 1 observada acima, esta lei afirma que o fluxo de
corrente elétrica no meio fisico é estabelecido a partir da diferenga de potencial entre
duas extremidades (Robinson, 1988), assim como € inversamente proporcional a
resistividade do material. Lei apenas satisfeita quando sua resisténcia é independente do
valor e da polaridade da diferenca de potencial aplicada (Halliday et al., 1993).

Usando a relacdo entre R e p (Equacéo 1), a equagdo acima pode ser rescrita

como (Equacéo 3):

Av = p'I/A ou p= A-A”/I (Equacao 3)

Em um modelo de subsuperficie homogéneo e isotrépico, a diferenca de
potencial elétrico diminui radialmente conforme a distancia da fonte, de modo a
constituir superficies semi-esféricas concéntricas com o mesmo valor de potencial. As
linhas de fluxo de corrente séo estabelecidas em dire¢fes perpendiculares as superficies
equipotenciais, no sentido do maior para 0 menor potencial elétrico (Robinson, 1988).

Desta forma, o trabalho de campo dos métodos geoelétricos principais, constam
de quatro eletrodos em contato galvanico com o solo. Um par de eletrodos (AB) é
utilizado para emissao de corrente elétrica no subsolo e outro par de eletrodos (MN) é
usado para as medicOes de diferenca de potencial (Av) causado pela passagem da
corrente (Mussett & Khan, 2009).
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A Figura 10 representa o conceito basico da medi¢do da resistividade, com
linhas de fluxo de corrente entre os eletrodos A e B e linhas equipotenciais posicionadas

perpendiculares as mesmas.

Camada Plana
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Figura 10. Propagacédo de campo elétrico em meio tridimensional, por meio de um
dispositivo de quatro eletrodos (Adaptado de Knddel et al., 2007)

O uso deste método em campo é baseado na introducdo de uma corrente elétrica
no subsolo de forma a propagar a mesma em diferentes profundidades de investigacéo,
com o objetivo de calcular as resistividades dos objetos de estudo. Diante do
conhecimento pratico e assumido por premissas, é conhecida a natureza heterogénea e
ndo isotropica dos substratos geoldgicos encontrados em campo. Desta forma, os dados
obtidos em campo sdo expressos em valores de resistividade aparente (variavel que
retrata uma média ponderada de todas as resistividades verdadeiras) expressos em
Ohm.metro (Q.m) (Milson & Eriksen, 2011). Com o registro dos valores de corrente (1)
e da diferenca de potencial (Av) é possivel determinar resistividade do meio investigado
mediante a seguinte equacdo (Equacéao 4):

pe = K.AV/ i (Q.m) (Equacéo 4)
Onde,
K = fator geométrico

O célculo da resisténcia consiste na multiplicagdo da resisténcia aparente pelo
fator geométrico (K), na qual depende exclusivamente da disposicdo geométrica dos

eletrodos de corrente (A e B) e potencial (M e N) ou, em outras palavras, do conjunto
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total de espacamentos dos eletrodos, o tipo de arranjo utilizado. Os arranjos mais
comuns apresentados sdo: Dipolo-Dipolo, Wenner e Schlumberger, sendo este ultimo
adotado para a aquisicdo de dados deste trabalho, devido a sua capacidade de aumentar
o volume total da subsuperficie incluida na medida também aumenta, permitindo
alcancar camadas cada vez mais profundas e com alta intensidade de sinal. Esta adi¢cdo
de informagBes ao conjunto de dados estd relacionada de forma proporcional ao
acréscimo da distancia entre os eletrodos de corrente A e B.

Além da vantagem ja apresentada, de acordo com Loke, 2000, o arranjo
Schlumberger mostra superioridade em quesitos de praticidade e qualidade uma vez que
as leituras estdo menos sujeitas as interferéncias produzidas por ruidos indesejaveis e
menos susceptiveis a erros interpretativos em terrenos ndo homogéneos.

O arranjo Schlumberger € caracterizado pela separacdo dos eletrodos de corrente
de 1 a 5 vezes em relacdo ao espacamento dos eletrodos de potencial (Telford et al.

1990). O esquema do arranjo pode ser observado na Figura 11.

Schlumberger
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Figura 11. Esquema do arranjo Shlumberger (Knddel et al., 2007).

Para uma disposicdo de eletrodos simétrica, o fator geométrico K pode ser
obtido a partir da Equacao 5:

[EEEARESEEY (Eauacios

5.1.1 Fatores que controlam a resistividade elétrica do ambiente geologico

K =

A resistividade depende, sobretudo, da natureza e do estado fisico do material,
entretanto, existem outros fatores que influenciam seu valor, tais como fatores como
minerais presentes nas rochas, textura, forma e distribuicdo dos poros no solo e na
rocha, assim como a presenca de liquidos e gases nesses poros (Milson & Eriksen,
2011).
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Uma rocha condutora de corrente elétrica pode ser considerada como um
agregado com estrutura de minerais sélidos. Diante disto, Sumner, 1976, afirma que os
minerais, individualmente, sdo consistentes em suas caracteristicas elétricas, mas num
agregado, como ocorre na natureza, a variacao total de resistividade é maior.

Em relacdo as texturas e a formacao e distribuicdo de seus poros em rochas e
solos, processo de adsorcdo de ions na superficie do esqueleto mineral ocorrem no
contato dos liquidos contidos nos poros e a estrutura mineral, diminuindo a resistividade
total das rochas (Milson & Eriksen, 2011).

A umidade e porosidade de rochas e solos altera sensivelmente a resistividade
elétrica, devido a quantidade de agua contida em seus intersticios, desta forma, a
umidade do solo implica na reducdo da sensibilidade da propriedade fisica (Orellana,
1972). A resistividade dos liquidos e gases que preenchem os poros € governada,
principalmente, pela relacdo da conducdo elétrica e os gases dissolvidos na matriz do

material.

5.2 Meétodo da Polarizagdo Induzida

A polarizagdo induzida (IP) € um fenémeno estimulado por uma corrente elétrica
que ao fluir através dos materiais geoldgicos induz uma polarizagdo, um efeito
retardado de decaimento do potencial, ao ser interrompido (Sharma, 2002).

O efeito de polarizacdo surge a partir da presenca de particulas condutoras
(minerais metalicos disseminados) ou de argilominerais na rocha, que constituem
barreiras fisicas naturais que dificultam o fluxo de corrente elétrica em subsuperficie
(Musset & Khan, 2000). No momento em que a corrente elétrica € desligada, as
particulas que ficaram acumuladas em polos distintos iniciam a movimentacdo de
retorno ao seu estado original e, consequentemente, geram uma corrente residual
minima capaz de produzir uma voltagem na ordem de mV.

A intensidade do fenbmeno de polarizacdo é definida segundo o parametro
cargabilidade (M), obtido em funcdo da diferenca de potencial (ddp) em funcdo do
tempo ou da frequéncia (Kearey et al., 2002).

Depois de uma diferenga de potencial criada no subsolo pela indugdo de um
pulso de corrente elétrica (dominio do tempo) ou por uma corrente alternada (dominio
da frequéncia), o decaimento do potencial diante do corte dessa corrente ndo ocorre de
forma abrupta até atingir o zero. Dependendo do material, este acumula cargas e

42



apresenta um decaimento de voltagem mais lento. Esse decaimento € o que caracteriza o
método, sendo expresso, portanto em termos de cargabilidade (Mussett & Khan, 2009)
como pode ser representado na Figura 12 abaixo:
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Figura 12. Fenbmeno da Polarizacéo Induzida
Fonte: Adaptado de Mussett & Khan, 2009

A medicgdo da cargabilidade neste trabalho ocorreu pelo método do dominio do
tempo, onde a corrente elétrica aplicada é constante (I) e a medicdo de diferenca de
potencial (V) € apresentada em razdo do tempo em mV/V. Dessa forma, a cargabilidade

(M) pode ser expressa nos termos da equacao:

L[yt de (Equacéo 6)

M,, =—-—-
titisa Vo(tiy1—ty) “ti

Esta metodologia vem sendo utilizada amplamente na busca de minérios de
sulfetos disseminados em subsuperficie e em menor extensdo, as pesquisas de cunho
ambiental focadas nos impactos cometidos contra os compartimentos do meio
geoldgico, como a dgua subterranea (Sharma, 2002).

A conducdo de corrente na maioria das rochas é essencialmente eletrolitica, isto
é, realizada através do transporte de ions pela dgua presente nos espacos intersticiais.
Entretanto, considerando que a corrente seja introduzida em um meio geoldgico que
contenha minerais metalicos isolantes, a conducdo idnica é prejudicada ou totalmente
nula. Caso o mineral metalico seja condutor, elétrons tendem a passar durante o fluxo e

cations ficam retidos pelo mineral, tornando a conducéo restritamente eletronica devido
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a concentracdo de um espécime, os elétrons do préprio metal, em apenas uma das faces,
atraidos pela presenca dos cations em solugcdo (Musset & Khan, 2000, Sharma, 2002).

De acordo com estudo realizado por Kearey et al., 2002, minerais como sulfetos
e oOxidos contribuem para o efeito de polarizacdo eletrénica de forma mais acentuada
quando o mineral estd disseminado, pois a area da superficie disponivel para a troca
ibnica-eletronica € relativamente maior em comparacdo a corpos maci¢os. Em
complemento, Musset & Khan, 2000 afirmam que o total de carga acumulada no terreno
é proporcional a cargabilidade, desta forma, a concentracdo de minerais disseminados
nas vizinhancas dos eletrodos corrobora para a instalacdo deste fen6meno.

Diante dos principios apresentados, o fenébmeno da polarizacdo pode ocorrer no

meio subterrdneo de duas maneiras:

Polarizacao de eletrodo

A polarizacéo de eletrodo é essencialmente um fenémeno de superficie, na qual
o efeito da polarizacdo de eletrodo é possivel devido a presenca de elétrons livres nos
minerais metalicos. A circulacdo da agua subterranea que ocorre por meio de pequenos
espacgos intersticiais conecta 0os poros das rochas ou dos solos, desta forma quando
existe a inducdo de uma corrente elétrica, esta € conduzida por ions positivos e
negativos presentes nas aguas subterraneas.

A polarizacdo ocorre quando minerais condutores bloqueiam a passagem desses
ions de um lado do canal para o outro (Figura 13). A acumulagdo de cargas de um dos
lados do canal cria um desequilibrio, o fendmeno de sobrevoltagem (overvoltage), que
devido a maior saida de elétrons dos metais para os cations em solucdo e a menor
entrada destes elétrons dos anions em solucdo para os metais, € capaz de induzir uma
polarizagdo mesmo depois do corte da corrente elétrica induzida devido & disperséo
lenta das cargas através dos poros (Telford et al., 1990; Mussett & Khan, 2009; Milson
& Eriksen, 2011).
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Figura 13. Fendmeno da polarizacao de eletrodo

Fonte: Adaptado de Mussett & Khan, 2009

Polarizacdo de membrana

O segundo fendmeno de polarizacdo é denominado polarizagdo de membrana e
ndo envolve a presenca de minerais metalicos condutores. Este fendmeno ocorre pela
troca de ions presentes na dgua subterranea e argilominerais presentes na superficie dos
poros. Quando a corrente elétrica € injetada no meio subsuperficial, os ions sdo movidos
em direcdes opostas. Durante a inducdo, os argilominerias tendem a acumular cargas
negativas que atraem 0s cétions presentes na agua, esse acumulo de cargas, diante da
passagem de uma corrente elétrica externa, gera uma diferenca de potencial passivel de
medicdo, caracterizando a polarizacdo (Figura 14) (Telford et al., 1990; Mussett &
Khan, 2009).

Este fenbmeno é chamado polarizacdo de membrana, em referéncia a fina

camada de cations que é estabelecida na superficie externa dos argilominerais.

Particula de argila

Figura 14. Polarizagdo de membrana

Fonte: Adaptado de Mussett & Khan, 2009
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A investigacdo geofisica do fenbmeno da polarizacdo induzida envolve o uso

dos dispositivos de quatro eletrodos, assim como no método da eletrorresistividade.

5.3 Técnica de aquisicdo de dados

Como os parametros de arranjos sdo constantes, a possivel variacdo da
profundidade dependerd apenas da penetracdo da corrente, de acordo a composicao das
diferentes camadas (Milson & Ericksen, 2011). O principal procedimento para
levantamento de dados de resistividade/cargabilidade é imageamento elétrico (electrical
profiling), utilizado neste trabalho.

A aquisicdo de dados por imageamento elétrico é caracterizada por uma série de
medidas obtida através do movimento progressivo do arranjo de eletrodos a partir de um
ponto definido a outro ao longo de um perfil (Robinson, 1988, Musset & Khan, 2000,
Kearey et al., 2002). Ao longo de linhas pré-definidas, o aumento de comprimento
maximo do arranjo, utilizado na aquisicdo de dados, proporciona a realizacdo de
investigagcBes a niveis de interesse mais profundos. Desta forma, o caminhamento
elétrico visa a investigacdo horizontal (linhas pré-estabelecidas) em relagdo as
profundidades medidas ao longo de perfis (niveis de interesse), com principal objetivo
de definir as variacGes laterais do parametro elétrico escolhido em subsuperficie
(Carvalho, 2014).

A apresentacdo deste produto ocorre sob a forma de secBes de resistividade
aparente (método da eletrorresistividade) ou de cargabilidade aparente (método da
polarizagdo induzida). A Figura 15 apresenta uma estrutura esquematica de aquisicao
de dados a partir do arranjo de eletrodos Schlumbeger em diversos niveis de interesse,
assim como utilizado neste trabalho.

Os produtos expressos a partir do imageamento elétrico sdo denominados de
pseudo-se¢des porque os niveis de investigacdo nelas indicados correspondem a
profundidades tedricas, uma vez que sempre ha uma variacao de profundidade para cada
medida - embora tenham sido empregados os mesmos parametros de arranjo — e, devido
as particularidades de cada meio fisico de subsuperficie é impossivel prever com

exatiddo a profundidade de penetragdo de corrente atingida durante a medigéo.
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Figura 15. Aquisicdo tomografica em arranjo Schlumberger (Adaptado de Borges,
2007).

Com a interpolacdo do conjunto de dados e pseudo-secOes bidimensionais
geradas, o imageamento da area de estudos em trés dimensdes se torna possivel através
de programas que utilizam indicadores e interpoladores matematicos para a reproducao
do imageamento elétrico.

Frente a semelhanca dos procedimentos de aquisi¢do de dados utilizados neste
estudo, ambos sdo realizados concomitantemente. Deste modo, a técnica de campo
“imageamento elétrico” tem como objetivo o favorecimento das investigacOes
ambientais em grandes profundidades que, juntamente com o arranjo escolhido para
aquisicdo de dados, proporciona correlacionar com maior precisdo os dados de
cargabilidade e de resistividade aparente (Ward, 1990).

Outro ponto importante a ser explorado é o conjunto de eletrodos
confeccionados de cerdmica porosa que foram utilizados neste trabalho. Tais eletrodos,
devido ao seu material de origem, confeccionados de ceramica porosa, permitem com
que a corrente seja transmitida diretamente dos cabos transmissores até o solo através de
sua haste externa elaborada de cobre (Figura 16). Outra propriedade da ceramica que
garante qualidade na aquisicdo dos dados € que por ndo serem elaboradas por estruturas
metalicas, € minimizado o risco de ruidos e interferéncias referentes a polarizacdo deste
material, fundamental para o método de IP, adquirido de forma concomitantemente com

a resistividade.
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Figura 16. Eletrodos cerdmicos ndo polarizaveis (A) preenchidos por solugdo
supersaturada de sulfato de cobre (B) que percolam o solo gracas a base porosa (C)
(Cébrtes, 2015).

5.4 Aplicacdo dos métodos elétricos em estudos ambientais

A seguir sdo resumidos alguns trabalhos em estudos de contaminacdo de
hidrocarbonetos, onde foram empregados estudos geofisicos no diagnéstico e
monitoramento de solo e aguas subterraneas.

Em Benson et al., 1997, sdo apresentados estudos realizados na cidade de Provo
em Utah, Estados Unidos, utilizaram a eletrorresistividade e inducdo eletromagnética de
baixa frequéncia para realizar levantamentos em locais de contaminagdo rasa por
hidrocarbonetos. Em ambos os métodos geofisicos, a pluma de contaminagdo foi
identifica por altos valores de resistividade e baixa condutividade. Portanto, os dados de
resistividade e inducdo magnética foram combinados com sucesso, e com auxilio das
analises quimicas realizadas os pocos de monitoramento instalados anteriormente, e
colaboraram para delinear a pluma de contaminacdo produzida pela gasolina que vazara
do tanque de armazenamento subterrdneo. Estes métodos mostram a promessa para a
aplicacdo em locais de contaminagdo por hidrocarbonetos para identificacdo fontes

contaminantes e plumas.
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O trabalho de Moreira e Braga, 2009, aplica os métodos geofisicos
eletrorresistividade e polarizacéo induzida (IP) no monitoramento de uma area industrial
contaminada por benzeno, tolueno, xileno, 1,2 dicloroetano e sais inorganicos, em
processo de atenuacdo natural, no municipio de Araras, Estado de Sdo Paulo. Este
estudo revelou alguns indicativos que as areas adjacentes ao pogo de injecao de residuos
estdo em processo de retorno as caracteristicas naturais do ambiente, como a elevada
cargabilidade no intervalo de uma anomalia resistiva datada em 2004, pode indicar
dissolucdo dos minerais do aquifero e neoformacéo mineral. A reducéo da resistividade
de 2004 para 2007 indica a provavel presenca de minerais metéalicos neoformados.
Como conclusdo, € possivel estabelecer uma relacdo positiva entre estudos geofisicos
em areas impactadas por derivados de petrdleo e sua comprovada descricdo eficaz de
plumas e anomalias, auxiliando estudos ambientais.

No estudo realizado por Zogala et al., 2009, foi analisada uma area contaminada
15 anos antes do levantamento, por diesel. Este trabalho utilizou o método geoelétrico
da resistividade. Diante da complexidade da resposta dos contaminantes, 0s autores
atribuem que os valores de resistividade apresentaram boa correlacdo com as zonas de
distribuicdo dos contaminantes. Foi possivel estabelecer quatro padrdes de resistividade:
muito alto (mais de 10.000Q2.m - zonas compostas por areia seca contaminada por 6leo);
alto (3.000 a 10.000Q2.m - zonas com areia pouco Umida e presenga de contaminante);
baixa (700 a 3000Q2.m - zona com areia, sem contaminante); e muito baixa (menores
que 700 Q.m - zona saturada).

Em Aranda et al., 2012, foi utilizada a técnica de Tomografia Elétrica 2D (ERT)
para deteccdo e identificacdo de plumas de contaminacdo de solo e das aguas
subterraneas por compostos organicos derivados de petrdleo, como gasolina e dleo
diesel, encontrados em estacGes petroliferas na Regido de Murcia, Espanha. O produto
desta pesquisa apresentou pseudo secdes geoelétricas com varias regides resistivas, com
valores moderados, devido & influéncia do solo natural comprimido para fora da zona
asfaltada, a muito elevadas, presenca de areas com vazamento de hidrocarbonetos. Este
estudo demonstrou como a geofisica se tornou uma ferramenta Util para a localizagéo de
areas com valores andmalos, o que poderia indicar a existéncia de hidrocarbonetos no
subsolo devido ao vazamento do mesmo em estagOes petroliferas.

Em Nwankwo & Emujakporue, 2012, sdo apresentados estudos desenvolvidos
em Oshika, sudeste da Nigéria, na qual foi utilizado os métodos de Sondagem Elétrica

Vertical (SEV) e Tomografia Elétrica 2D (ERT), pelo arranjo Schlumberger, para
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estimar a extensdo da contaminacdo e os efeitos adversos do derramamento de dleo
sobre as condicGes do solo na area de estudos. Trés zonas distintas foram isoladas neste
estudo: as zonas de baixa resistividade (7 Qm a 331 Qm) sdo areas caracterizadas por
argila ou areias salobras com pouca ou nenhuma contaminacdo; as zonas de alta
resistividade anbmalas, com resistividade variam entre 312,0 Qm e 1715,0 Qm
caracterizadas como areas de derramamento de Oleo e; as zonas de resistividade
elevados isoladas em profundidades superiores a 32,8m implica que tanto o subsolo e
aguas subterraneas podem ter sido contaminados. Estes métodos geofisicos mostraram a
aplicacdo dos mesmos em locais de contaminagdo por hidrocarbonetos para ajudar a
identificar a extensdo da contaminacdo, além de ajudar nas atividades de remediacdes.

O trabalho realizado por Ayolabi et al., 2012, com objetivo de isolar as camadas
contaminadas e possivelmente inferir onde a agua doce, ndo contaminada, poderia ser
aproveitada para o uso dos moradores em torno Baruwa em Lagos, Nigeria, 0s autores
aplicaram a sondagem elétrica vertical (SEV) e tomografia elétrica de resistividade
(ERT) para delinear as camadas de hidrocarbonetos na area de estudo. O Potencial
Espontaneo (SP) e a Polarizacdo Induzida (IP) também foram adquiridos juntamente
com os dados SEV para auxiliar na diferenciacdo de camadas geol6gicas. A
interpretacdo da ERT mostra alta polui¢do dos solos subsuperficiais em torno da area do
estudo. Isto foi ainda confirmado por SEV, que indicam poluicdo para a profundidade
de 30m acima. Ambos ERT e SEV também delinear horizonte de areia como a camada
afetada pela contaminagdo. A resistividade da camada contaminada é acima 943Q.m. A
interpretacdo de dados IP e SP foram usados para restringir os resultados de
resistividade para a delimitag&o dos horizontes de areia contaminadas.

Em estudos realizados por Mondelli et al., 2010 e Mondelli et al., 2016,
apresentaram dados de ensaios de piezocone de resistividade (RCPTU -teste de
penetracdo de cone de resistividade com medicdo da pressdo porosa), com sonda
Membrane Interface Probe (MIP) foram utilizados para detectar contaminagdo de um
aterro de residuos solidos urbanos localizado no municipio de Bauru, no estado de S&o
Paulo. Foram realizadas varias campanhas de teste de piezocone na area de estudo, entre
2001 e 2002, em diferentes épocas climaticas. Na primeira campanha (CPTU-1 a
CPTU-4) foi utilizado um piezocone padrdo, que mede a resisténcia da ponta do cone, a
relacdo de friccdo da bucha e a pressdo dos poros. CPTU-1 e CPTU-2 foram conduzidas

nas partes mais leste e sul do aterro, respectivamente, para obter uma referéncia de solo
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ndo impactado. Foi utilizado piezocone de resistividade nas outras campanhas (RCPTU
1aRCPTU 16).

Em geral, os testes de piezocone e a amostragem associada provaram ser um
recurso interessante para a investigacdo de sitios geoambientais, permitindo a coleta de
amostras de solo e &guas subterrdneas em profundidades bem definidas e
proporcionando perfis continuos de resisténcia do solo. No entanto, embora este teste
seja altamente repetitivo, a técnica apresentou algumas limitacdes para os solos
tropicais, uma vez que o nivel da agua subterranea é por vezes mais profundo do que a
camada impenetravel para o cone. Apesar da variabilidade dos materiais ocorridos no
local, os testes de piezocone permitiram a identificacdo das camadas mais suscetiveis a
contaminacdo deste aterro, o que foi confirmado pelas anélises quimicas das amostras
de &gua subterranea coletadas dos pogos de monitoramento.

Essas plumas obtidas por meio da geofisica de superficie orientaram o
posicionamento dos pogos, assim como a necessidade da continuidade do
monitoramento do aquifero ao longo dos anos de operacao do aterro.
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6 AQUISICAO E PROCESSAMENTO DOS DADOS

6.1 Planejamento e aquisi¢do

Este capitulo tem como objetivo descrever as técnicas e procedimentos de
campo utilizados na aquisicdo dos dados na regido proxima ao acidente, quilémetro 285
da rede ferroviéria de concesséo das Ferrovias Bandeirantes S.A. — Ferroban. Conforme
disponibilidade de locagdo na area e de acordo com as informagdes obtidas através de
dados geoquimicos, as linhas de aquisicdo foram definidas para realizacdo do
levantamento geofisico.

Para a aquisicdo dos dados geofisicos de resistividade e cargabilidade, o
conjunto de equipamentos utilizado foi composto pelo resistivimetro Terrameter LS e
cabos de transmissdo de corrente, ambos desenvolvidos pela ABEM, além de conjunto
de eletrodos confeccionados de ceramica porosa.

As linhas de aquisi¢do de dados foram locadas na regido mais afetada pelo
acidente, onde parte da carga vazada contida nos vagdes ficou acumulada no solo, sem
estimativa de quantidade de combustivel vazada que infiltrou de fato no solo. Na area
diretamente impactada, esta locado um cafezal, que no periodo do acidente, teve grande
parte removida simultaneamente com cerca de 1000 kg de solo superficialmente
contaminado, assim como o residuo constituido por agua, 6leo e gasolina retirados da
bacia de contencéo.

Desta forma, o conjunto de linhas de aquisicdo de dados geofisicos é composta
por 5 linhas de tomografia elétrica contendo 220 metros de comprimento cada, 44
eletrodos espacados entre si a cada 5m. O espagamento entre as mesmas equivale a 15
metros, com ressalva para Linha 1, que foi posicionada a 2 metros de distancia da linha
férrea e 17 metros em relacdo a proxima linha de aquisicéo (Figura 17).

Todas as linhas estdo posicionadas a 33 metros da drenagem mais proxima ao
acidente, posicionada a jusante da area do acidente, na regido de S&o Manuel, e a 14
metros da estrada de terra que cruza a area impactada em direcdo a Botucatu.

De forma a garantir a identificacdo das caracteristicas naturais do meio para
comparagBes com a &rea impactada e fomentagdo das discussGes de resultados
posteriores, a linha de referéncia foi locada a montante da regido do acidente, devido a

necessidade da preservacgéo das suas caracteristicas e clareza dos dados.
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O espacamento de 5 m entre os eletrodos pode ser justificado pela necessidade
de maior detalhamento em niveis mais profundos do solo, de forma a aumentar a
densidade de pontos por unidade de &rea, devido ao possivel avancado estado de
decomposicédo dos poluentes de grande mobilidade em subsuperficie das fragdes mais
leves dos contaminantes analisados em uma matriz com caracteristica arenosa, como a
encontrada no local, o que proporciona maior deslocamento e alcance de maiores

profundidades.

22°49'55" S

22°50'14" S

Figura 17. Disposic¢éo das linhas em campo (Adaptado de Google Earth, 2016).
Desta forma, a cada 5 metros de distancia, foram escavadas pequenas cavidades

no solo ao longo da linha para a locacdo dos eletrodos. Todas as cavidades foram

umedecidas com agua de modo a diminuir a resisténcia do contato, e o interior do
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eletrodo foi preenchido com solucdo de sulfato de cobre (CuSO,4). Com a finalidade de
conectar os eletrodos ao sistema, os cabos de corrente do equipamento foram
conectados as hastes de cobre localizadas na parte superior de cada eletrodo (Figura
18).

Figura 18. Instalacdo dos equipamentos em campo. A) Preenchimento do eletrodo com

solucéo de sulfato de cobre (CuSO,); B) Cabos de corrente conectados aos eletrodos

Por meio da técnica de tomografia elétrica em arranjo Schlumberger, a aquisicdo
de dados contou com tempo de envio de corrente de 1s, com variacdo de 50mA a
100mA, entre minima e maxima corrente, inicio de janela de leitura de 0,4s ap0s o corte
de corrente. Como o resistivimetro permite aquisicdo automatica e armazenamento em
sua propria memoria, os dados foram extraidos posteriormente em formato de modelos
via USB. Com o objetivo de obtencéo de se¢Bes geoelétricas bidimensionais e modelos
tridimensionais para resistividade (Q.m) e cargabilidade (mV/V), os dados extraidos

foram tratados e processados.

6.2 Processamento dos dados

Os produtos obtidos a partir do imageamento elétrico denominados pseudo-
secBes possuem uma distribuicdo de resistividade elétrica ou cargabilidade tedrica, ndo
refletindo as verdadeiras caracteristicas, posicbes e geometrias das estruturas
subsuperficiais do meio investigado (Fachin, 2007, Gandolfo, 2007). Visto isto, é

necessario 0 emprego de técnicas matematicas e processo de inversdo dos dados
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mensurados para buscar um modelo provavel de distribuicdo real dos valores em
subsuperficie que garantem informag&o com maior qualidade.

Os modelos de inversdo correspondem a representacdo por meio de
imageamento elétrico dos valores quantitativos de resistividade e cargabilidade
modeladas da subsuperficie investigada.

O processo de inversdo consiste basicamente na determinacdo de parametros
matematicos, definidos a partir de algoritmos de otimizacdo, que realizam uma
sequéncia de ajustes dos valores observados a determinada funcdo. Desta forma, os
ajustes sdo realizados a partir de algoritmos que utilizam as informacbes de
espacamento entre os eletrodos e o tipo de arranjo escolhido para a aquisi¢éo.

Os dados geofisicos adquiridos via imageamento elétrico foram processados e
modelados no programa Res2dinv versao 3.53 (Geotomo Sotfware), e sdo apresentados
sob a forma de modelo de inversdo em se¢des com distancia e profundidade, com
intervalo de interpolacdo, com valores convertidos em cores e escala grafica em razéo
logaritmica.

O manual do programa, Res2dinv versdo 3.53, afirma que as eventuais
distorcBes nas pseudo-secdes inerentes aos arranjos de eletrodos sdo, teoricamente,
eliminadas por este procedimento (Geotomo, 2004).

Desta forma, o Res2dinv é um programa capaz de processar automaticamente 0s
dados proporcionando modelos bidimensionais de resistividade e cargabilidade
adequados, de forma que a disposicao espacial e o tamanho dos blocos sdo definidos
utilizando a distribuicdo dos pontos das pseudo-secbes como referéncia (Geotomo,
2004). O algoritmo utilizado para rotina de inversdo neste trabalho é o de minimo-
quadrados com vinculo de suavidade (Smoothness constrained least square method),
que adequa e suaviza valores extremos a partir de blocos estabelecidos de acordo com a
distribuicdo dos pontos na pseudo-secéo (Loke & Barker, 1996).

Para um ajuste fino e de qualidade, o software ajusta o parametro de interesse
em blocos retangulares e aperfeicoa 0 método pela reducéo da diferenca entre a medicéo
aparente (medida de campo) até que o numero de iteracGes seja suficiente para que os
objetivos do projeto ou o erro maximo desejado (qualidade do ajuste expresso pelo
RMS — Root Mean Squared) sejam alcancados (Bania & Cwiklik, 2013; Wisén et al.,
2005; Loke & Baker, 1996).

O desvio padrdo (RMS — Root Mean Squared) representa a porcentagem da

média das diferencas entre cada valor do modelo e seu respectivo valor observado, de
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forma que as diferencas encontradas entre os valores dos medidos e os dados calculados
sdo elevadas ao quadrado e somadas; a soma &, entdo, dividida pelo numero de dados,
para obtencdo da média cuja raiz quadrada fornece um valor caracteristico de erro
(Loke, 2002). As iteracOes sao realizadas até que o desvio RMS da ultima iteracéo seja
semelhante ao desvio do modelo resultante da iteracdo anterior.

Apo6s o processamento de dados com objetivo de obtencdo de modelos de
inversdo 2D, cada arquivo modelado e gerado no Res2Dinv € integrado em uma tabela,
colocados na sequéncia. Moreira et al., 2016, afirma que o produto numérico de
inversdo bidimensional dos dados de cada secdo reunido em planilha unica é composto
pela a posi¢do das leituras ao longo das linhas (variavel “x”), espacamento entre linhas
(variavel “y”), profundidade modelada pela inversdo (variavel “z”) e o valor da
propriedade fisica estuda (variavel “R”).

Desta forma, os arquivos de planilhas estardo finalizados e podem ser carregados
na plataforma Oasis Montaj (Geosoft) para geracdo dos modelos de visualizagdo 3D,
utilizando uma rotina de etapa bésicas adotadas em pesquisa mineral. A interpolacdo
dos dados consiste no plano amostral, constituido e condicionado ao espacamento entre
os eletrodos e quantidade de valores de resistividade/cargabilidade aparente amostrados,
frequentemente definido a partir de critérios estatisticos, neste trabalho por meio do
método da krigagem, seguida da aplicacdo do método estatistico de minima curvatura
para suavizacdo dos valores centrais em relacdo as extremidades. Diante disto, cada
ponto do modelo 3D final é transformado num bloco, com dimensdes condicionadas a
critérios estatisticos e de malha amostral, de forma que os blocos formados sdo
seccionados em niveis definidos para a geracdo dos mapas de profundidade.

Foram selecionadas faixas de valores especificas de resistividade (8 .m e 300
Q.m) e cargabilidade (70 mV/V) para o0 modelamento sob a forma de superficies
tridimensionais, em uma tentativa de avaliar as formas das zonas de baixa resistividade,
alta resistividade a alta cargabilidade, respectivamente.

Este procedimento € descrito em diversos trabalhos de uso combinado dos
métodos da Eletrorresistividade e da Polarizacdo Induzida (Moreira et al. 2012; Moreira
et al. 2016; Moreira et al. 2016; Cortes et al. 2016; Camarero & Moreira, 2017).

Os trabalhos de Aizebeokhai et al, 2011; Moreira et al, 2012 afirma que os
modelos geofisicos de visualizagdo 3D derivados de se¢fes 2D proporcionam uma
compreensdo bastante ampla da complexidade de estruturas geoldgicas modelamento de

litotipos e componentes em geral do substrato geolégico.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados provenientes do tratamento dos
dados adquiridos em campo na forma de modelos de inversdo bidimensionais (2D) e em
modelos tridimensionais de resistividade e cargabilidade apenas provenientes dos perfis
estudados.

Quanto & escala de cores, valores altos do parametro analisado correspondem a
cores com paleta de tendéncia mais quente, enquanto cores mais frias estdo diretamente
relacionadas com valores mais baixos.

A discussao dos resultados tem como objetivo correlacionar os dados obtidos,
tratados e apresentados em secdes geoelétricas com o referencial bibliografico e o
histérico de dados geoquimicos adquiridos da regido do acidente ferroviario para
investigacdo, analise ambiental da contaminacdo residente no local e compreensdo da

eficiéncia do processo de remediacdo instaurado na area.

7.1 Resistividade

Os modelos de inversdao 2D (Figura 19) foram denominados de acordo com a
numeracdo das linhas de aquisicdo dos dados, mais a Linha de Referéncia, e apresentam
valores que, pela conformacdo dos resultados, a mesma escala logaritmica pdde ser
aplicada a todas as se¢des, sem prejuizo a nenhum de dados, e cobre uma variagdo da
resistividade de 15 a 6000 Q.m.

Ao observar as secdes geoelétricas, é possivel enaltecer a auséncia de uma zona
resistiva continua nas linhas de aquisicao de dados, “Linhas 1 a 4”.

De acordo com Braga et at. 2008, a caracterizacdo geoelétrica de éareas
contaminadas por derivados de petrdleo sugere anomalias tanto de elevada resistividade
como de baixa resistividade. Em complementacao, Moreira et al., 2006 afirma que esta
aparente incongruéncia pode ser esclarecida por meio da correlagdo do tempo de
residéncia dos contaminantes no solo e o tempo de exposicdo a processos de
degradacéo.

Devido ao avangado estado de decomposicdo dos poluentes, os dados de
resistividade ndo possibilitam caracterizacdo expressiva da instalagdo da zona de
reacOes de biodegradacdo do contaminante, onde seria possivel observar as

modificagdes das propriedades elétricas ocorrentes, devido a formacdo de éacidos
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carbonicos e organicos durante o consumo dos hidrocarbonetos, proporcionando a
regido maior quantidade de solidos e ions dissolvidos, 0 que aumenta diretamente a
condutividade elétrica no centro de massa, onde seria instalada a zona de oxirreducao de
biodegradacao, e logo abaixo dela.

Nos estudos de Benson et al.,, 1997, Zogala et al.,, 2009; Aranda et al.,, 2012;
Nwankwo & Emujakporue, 2012 e Ayolabi et al.,, 2012, abordados na revisao
bibliogréfica realizada no subcapitulo 5.4 deste trabalho, é possivel observar como as
modificacdes desta propriedade fisica estdo condicionadas a presenca de contaminantes
derivados de petréleo, pois a degradacdo destes derivados por metabolismo microbial
produz uma variedade de subprodutos reativos — muitos dos quais interagem
diretamente com solutos inorganicos dissolvidos e minerais presentes, condi¢cdes que
alteram a resposta da resistividade do meio (Moreira & Braga, 2009). Desta forma, é
possivel relacionar altos valores atribuidos a resistividade elétrica, a presenca de
hidrocarbonetos vazados em subsuperficie.

Regibes que apresentam atenuagdo natural das massas de contaminantes
costumam apresentar zonas de alta condutividade devido a maturacdo do efeito da
biodegradacdo no meio. A presenca de zonas de baixas e médias resistividades
representa também a alta dispersdo dos hidrocarbonetos em fase dissolvida, com a alta
degradacéo de hidrocarbonetos em fase residual, aderidos nos gréos de solo.

Desta forma, as anomalias de alta resistividade detectadas nas linhas 1 e 3
correspondem diretamente a zonas de metanogénese, caracterizada pela intensa taxa de
degradacdo de hidrocarbonetos em fase residual disponivel na area, na qual os
compostos destes intervalos apresentam composi¢do mais preservada. De acordo com
Winegardner, 1996, a producdo de metano é favorecida em ambientes andxicos,
contendo baixas concentracfes de outros aceptores de elétrons, que podem persistir por
longos periodos em subsuperficie. Devido a pequena quantidade de energia livre
produzida neste processo, a termodinamica ndo torna este processo favoravel, porém
procedera no ambiente anaerobico (Wiedemeier, 1999).

A secdo “Linha de Referéncia” revela atributos naturais referentes a ocorréncia
da Formagdo Vale do Rio do Peixe no local, caracterizada pelo predominio de
sedimentos de baixa resistividade como as lentes de siltitos arenosos encontradas nos

perfis dos pocos de monitoramentos instalados no local do acidente.
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Figura 19. Modelos de inverséo de resistividade.

O modelo de visualizagdo 3D de resistividade realizado por meio da interpolagéo
das secdes 2D, possibilitou além da criagdo de um udnico bloco (Figura 20), mas
tambeém, a producdo de modelos de visualizagdo em diversos niveis de profundidade,
chamados slices (Figura 21). A escala de cores foi mantida igual a apresentada nos
modelos em 2D para fins de comparacdo e complementacdo da analise de resultados.
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Figura 20. Modelo de blocos 3D com destaque as zonas altamente resistivas.

Como ja& observado em modelagem bidimensional, ha possibilidade de
caracterizacdo de uma zona de biodegradacdo dos contaminantes mais madura e em fase
final, decorrente consumo avancado dos compostos organicos.

Edwards & Grbic-Galic, 1994 afirmam que longos periodos de adaptacdo podem
ser requeridos para que sejam detectados indicios de biodegradacdo em fase de
metanogénese, uma vez que € pequena a energia livre produzida neste processo e a
termodindmica ndo o torna favoravel, fator caracterizado como uma das desvantagens
deste processo. Porém, a quantidade e a heterogeneidade na distribuicdo dos
microorganismos presentes no meio contaminado sdao fatores que podem controlar o
periodo de adaptacéo.

Outro fator que pode contribuir para instabilidade da instalacdo de zonas
redutoras que atuariam diretamente na degradacdo dos hidrocarbonetos é a presenca de
etanol na composicdo dos contaminantes vazados no meio. De acordo com estudos de
Corseuil e Alvarez, 1996 e Corseuil et al.1998, é conhecida a preferéncia de degradacéo
de compostos hidrogenados em relagdo aos compostos hidrocarbdnicos, consumindo
desta forma, o oxigénio que seria utilizado na degradacdo aerébica destes compostos.

Assim como na Figura 20, os modelos apresentados em profundidade na Figura
21 manifestaram valores demasiadamente altos em profundidade condizentes as
questdes de contaminacdo estudada no local, datada a mais de 11 anos. Desta forma,
ndo é ndo é possivel descartar a presenca dos poluentes na area de estudos, apesar de
seu estado avangado de consumo, mesmo que em forma residual, associada aos graos de

solos presentes na matriz.
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Figura 21.
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Modelos em profundidade para os parametros de resistividade (slices)
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A Figura 22 apresenta a percepcao tridimensional da fase de degradacdo atuante
na area de estudos e representada pela propriedade fisica resistividade elétrica em
isosuperficies de 6000 Q.m.

De acordo com as isosuperficies, que permitem uma avaliacdo volumétrica e
tridimensional da area impactada, é possivel caracterizar a area em estagio final de

atenuacao natural devido a grande parte do volume de solo impactado estar em fase
final de degradacéo.
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Figura 22. Isosuperficies de resistividade (6000 Q.m).
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7.2 Cargabilidade

Os dados de cargabilidade foram adquiridos em campo e processados em
conjunto com os dados de resistividade, de forma a manter as caracteristicas da escala
de cores, porém como valores distintos, que variam de 0,5 mV/V a 10,1 mV/V.

Diferentemente do apresentado nos resultados de resistividade, a cargabilidade
demonstrou andlises compativeis com a instalacdo da zona de atenuacdo natural dos
compostos derivados de petrdleo, e serdo apresentadas a seguir.

As secOes geoelétricas 2D de cargabilidade assim como a resistividade, séo
conformadas de 5 linhas, sendo 4 de dados de aquisicdo da area do acidente e uma de
referéncia.

Nas secOes bidimensionais geradas, € possivel observar a ocorréncia de trés
zonas de alta cargabilidade, que apresentam correspondéncia direta com a mineralizacdo
de sulfeto por reducdo de sulfato, fase seguinte apds a concentracdo de o oxigénio
dissolvido, o nitrato e o ferro (Ill) disponiveis terem diminuido no meio. O
aparecimento de sulfeto em decorréncia a reducdo de sulfato sdo indicadores da
degradacdo anaerdbica dos componentes de hidrocarbonetos esta ativa e em fase de
maturagdo devido ao tempo, fator fundamental em vazamentos de derivados de
hidrocarbonetos.

O trabalho de Ntarlagiannis et al. 2005, propfe que em estagios iniciais desta
biomineralizacdo, a quantidade de precipitados de sulfetos dispersos é grande, assim
como a fixagdo das células microbianas nos grdos de solo, caracteristicas que podem
aumentar a polarizabilidade efetiva das interfaces mineral-fluido, como resultado do
aumento de érea superficial e/ou densidade de carga. A medida que tais biomineirais
vao se compactando na fonte de nutrientes e preenchem os espacos dos pocos, a
cargabilidade tende a diminuir e passa a promover a conducéo eletrénica do meio.

Na linha 3, é possivel observar altos niveis de sulfeto mineralizado em
subsperficie, o que alinha com os resultados analiticos observados no ano de 2007, na
qual é possivel identificar a grande concentracdo de compostos BTEX em regifes
superiores do perfil devido ao acimulo do de produto vazado, abrangendo uma area em
torno de 50m? e baixa profundidade, n&o superior a 2 m.

A seqguir, as secdes geoelétricas bidimensionais sdo apresentadas (Figura 23)
sendo assim destacadas suas zonas de alta cargabilidade, localizadas principalmente nas

linhas de aquisigéo 2 e 3.
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Figura 23. Modelos de inverséo de cargabilidade ao longo de aquisi¢do locadas na area

do acidente com destaque as zonas de alta cargabilidade (ZAC).

O modelo de visualizacdo 3D de cargabilidade realca as zonas de alta
cargabilidade. Desta forma, serd apresentado o bloco do conjunto das secOes
tridimensionais modeladas a partir das linhas de aquisicdo em campo (Figura 24), a
visualizacdo em diversos niveis de profundidade “slices” (Figura 25).
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Figura 24. Visualizacdo da modelagem em 3D da cargabilidade em um Unico bloco
com destaque as zonas de alta cargabilidade (ZAC).

Mesmo apo6s 11 anos do acidente ocorrido na area, ainda ha a existéncia de
hidrocarboneto, mesmo que de forma residual, em fase livre no aquifero. Tal
ponderacdo pode ser observada nos modelos bidimensionais e tridimensionais de
cargabilidade, na qual é possivel notar que maior parte da zona de biodegradacdo esta
locada na zona saturada, abaixo do nivel d’4agua local, aproximadamente 10,5 metros.
Como a degradacdo é condicionada a parametros fisico-quimicos, o fluxo de agua
subterranea promove a renovacao de receptores de elétrons, e assim, colabora para a
instalacdo da zona de atenuacgéo natural dos poluentes.

Cargabilidade em profundidade pode ser outra forma de analisar o avanco do
consumo deste hidrocarboneto em fase residual e como ele se comporta em secdes
interpoladas horizontalmente. Com a mesma analise, a mineralizacdo de Sulfeto pode
ser observada em uma regido de formato conico (verticalmente), localizada no inicio da
aquisicdo, e como as principais regifes se relacionam em mesmo nivel topogréfico.

Anomalias associadas a alta cargabilidade em ambientes contaminados a mais de
11 anos podem estar relacionadas a ocorréncia de minerais metalicos neoformados, por
conta da alteracéo fisico-quimica do meio. A presenca Fe*? e S em éreas contaminadas
possibilita a formagdo de minerais metalicos como sulfetos, 6xidos e hidroxido no
ambito dos processos de biodegracdo (Lovley, 1999).

Diante disto e da teoria do método utilizado, é conhecido efeito de polarizacdo
induzida mediante a presenca de minerais metalicos, no qual favorecem a polarizacéo

eletronica, caracterizado pelos altos valores encontrados nas se¢des produzidas.
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Figura 25. Modelos em profundidade para os parametros de cargabilidade (slices)
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A percepcdo tridimensional de alvos potencialmente contaminados € uma
vantagem na compreensdo no diagnostico atual na area de estudos. Desta forma, foram
modelados isosuperficies tridimensional de cargabilidade, 6mV/V (Figura 26) e
7mV/V (Figura 27), que caracterizam a zona de maior atuacdo da biodegradacéo e
atenuacdo natural instalada na area. Com isto, é possivel estimar o volume de solo
contaminado em subsuperficie, e assim, direcionar procedimentos de amostragem direta

e eventuais procedimentos de remediag&o.
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Figura 26. Isosuperficies de cargabilidade (6mV/V)

Apo6s a elaboracdo da investigacdo ambiental proporcionada pelos métodos
geofisicos, foi possivel detectar a abrangéncia da contaminacdo residual dos
contaminantes e a partir destes dados, a identificacdo de riscos toxicoldgicos e futuros
métodos de remediacdo serdo definidos como parte das atividades realizadas no

gerenciamento de areas contaminadas.
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Figura 27. Isosuperficies de cargabilidade (7mV/V)

Tendo em vista a contaminacdo do solo, as concentragbes dos compostos
organicos volateis contidos na gasolina e no 6leo diesel obtidas nos laudos analiticos

ndo extrapolaram os valores de intervencdo propostos pela CETESB. Para agua

subterranea 0 mesmo pode ser atribuido.
O incéndio, que contribuiu para o consumo do poluente passivel de percolacéo

vertical no solo, atuou de forma pontual, com intensidade moderada e rapido controle,
sem causar danos ambientais ao solo e agua. As concentraces de compostos BTEX nas
amostras de agua subterraneas apresentaram valores bem inferiores aos Valores de
Orientacdo de Intervencdo da CETESB e ainda demonstraram decaimento nos periodos
das anélises laboratoriais (2005 a 2007). Os dados geofisicos apontam a presenca, de
forma residual, dos contaminantes em subsuperficie, porém em grande profundidade,
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além de propor que o processo de atenuacdo natural foi bem-sucedido e esta em estagio
final.

A identificacdo dos pardmetros geoquimicos e surgimento de alguns subprodutos
metabolicos, como a neoformacdo de sulfeto, indicam a eficiéncia dos processos de
biorremediacéo instalados naturalmente na area.

Desta forma, a anélise, de que ocorreu e ainda ocorrem processos de atenuacdo
natural da massa dos compostos contaminantes na area, pode ser fomentada devido ao
comportamento hidrofébico de compostos como os BTEX, que corroborou para o
cruzamento dos dados geoquimicos de 2006 e 2007 com os dados de aquisi¢cdo
geofisica, coletados neste trabalho.

A tendéncia de acumulacdo e aglomeracdo destes compostos em particulas de
granulometria fina sob a forma de pelicula, garantiu o preenchimento dos espacos
intersticiais no intervalo da zona ndo-saturada (Newell et al.,, 1995) e promoveu a
grande concentracdo de destes compostos em regides superiores do perfil geoldgico,
como observado nas andlises de solo nos estudos de investigacdo complementar
realizados em 2007 e na criacdo de anomalias de cargabilidade em regifes ndo muito
profundas, observadas nos modelos de inversdo de cargabilidade apresentados na

Diante disto, o aumento de cargabilidade do meio sob este cenario pode estar
associado ao processo de degradacdo dos compostos por acdo de bactérias com o
decorrer dos anos. Portanto, a geracdo de subprodutos, que atualmente sdo encontrados
dispersos em subsuperficie, promove a instalacdo de caracteristicas ambientais que
podem aumentar a polarizabilidade efetiva do meio geoldgico.

A existéncia, mesmo que residual, de hidrocarbonetos na regido estudada, apds
uma década do acidente, pode estar associada a presenca de etanol juntamente com o0s
derivados de petréleo derramados na area. O etanol em mistura com os hidrocarbonetos
pode retardar a degradagdo dos mesmos. Estudos como o de Corseuil e Alvarez, 1996 e
Corseuil et al.,, 1998, confirmam que a degradacdo, sob condi¢c6es de atenuacao natural
destas &rea contaminadas, do etanol é prioriorizada em relacdo aos hidrocarbonetos
presentes no ambiente geoldgico. Desta forma, o tempo de permanéncia destes
contaminantes aumenta e colabora para o a expansdo da pluma dissolvidas dessas

substancias.
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De forma integrada, é possivel observar na Figura 28 a interacdo das fases de
atenuacdo natural na degradacdo dos hidrocarbonetos do modelo conceitual e da area

estudada, com espacialidade proporcionada pela aquisicdo de dados geofisicos.

Biodegradagao Aerébica

Nivel Fredtico
¥

Diregdo de Fluxo

Pluma de contaminacao de hidrocarboneto dissolvidos

5 29 150 353 831 196 460 1083 2549 600C
] N | [T

Resistivity in Q.m

Linha 4
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] I D

Chargeability in mV/V

Figura 28. Integracdo do modelo conceitual com as fases de degradacéao de
hidrocarbonetos na area de estudos.
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Diante dos blocos apresentados, as fases sequenciais de reducdo de sulfato, com
as biomineralizagdes de sulfeto, e metanogénese, com a degradacgéo de hidrocarbonetos
e producdo de metano, sdo representadas pelos blocos de cargabilidade e resistividade,
respectivamente.

Para Vencelides et al.,2007; Schreiber et al., 2004; e Colombiani et al., 2009, a
metabolizacdo do hidrocarboneto pode ocorrer em inumeros estagios, de forma que
haja, a0 menos, energia de ativacdo especifica para cada um dele. Assim, a atuagdo
simultanea de duas ou mais reacdes de biodegradacdo pode ocorrer de forma natural e
concomitante, como observado na area de estudos, pois 0s potenciais redox sao
praticamente equivalentes para sulfato e didxido de carbono (Wiedemeier et al., 1995).

Uma vez que a disponibilidade de elétrons é limitada em ambiente anaerdbio, a
bactéria sulfato redutora compete com o processo de metanogénese na disputa por
substrato. Desta forma, é possivel associar a presenca da fase final da degradacéo,
metanogénese, na regido mais central da area impactada por caracterizar uma zona com
maior esgotamento dos substratos necessarios para o processo de biomineralizacdo de
sulfetos. Em virtude disso, a reducdo de sulfato atua nas regides mais externas e em
profundidade em relacdo ao centro de massa, como pode é observado nos modelos de
inversdo, blocos 3D e isosuperficies que representam a cargabilidade.

Diante disto, os dados geofisicos integrados e associdados auxiliaram na
consolidacdo das informacdes propostas pelo modelo conceitual, nas quais garantem a
atuacdo da biodegradacdo em estagio final como principal mecanismo de reducdo de
massa de contaminantes na area estudada. A partir de processos fisicos, quimicos e
biolégicos em condi¢des favoraveis, a atenuacao natural configura e assegura a continua
reabilitacdo da area em velocidade variada, de acordo com 0s processos atuantes, porém
em um periodo de tempo aceitavel, sem intervencdo humana e 0 mais importante, sem a

caracterizacdo de risco a saude humana.
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8 CONCLUSOES

Contaminac@es decorrentes de derramamentos de derivados de petréleo sdo de
ocorréncia comum e, de forma dependente, estdo alinhadas com o intenso avango
tecnoldgico, industrial e sua logistica falha de transporte e armazenamento de tais
produtos. Desta forma, a recorréncia de contaminacdes e 0s prejuizos a satude humana e
ao meio ambiente sdo justificativas para avangos no conhecimento cientifico acerca de
técnicas de diagnostico e monitoramento.

Os resultados provenientes da investigacdo de varios niveis, desde preliminar a
detalhada, e avaliacdo de risco de uma area potencialmente contaminada constitui o
ponto inicial para a definicdo de sistemas de remediacdo, j& que tal area representa risco
para a salde publica e seguranca publica. Diante disto, este trabalho segue as diretrizes
elaboradas pela CETESB em seu manual de gerenciamento de areas contaminadas para
o0 desenvolvimento de uma investigacdo geofisica da area de estudos.

Os indicadores geofisicos e geoquimicos permitem afirmar inexisténcia de
fatores representativos nas formas de Risco Social e Risco Individual na éarea de
estudos, que afetam a saude e qualidade de vida da comunidade e daqueles que
trabalham nas plantacdes de café instaladas na area.

De forma geral, os procedimentos de contencdo do vazamento em superficie,
remocao de solo superficial e a construcdo de valas para a retirada da fase livre do
contaminante aplicados na época do acidente, foram positivas e atuaram de forma eficaz
na reducdo do volume de poluente infiltrado e mobilizado em subsuperficie. O incéndio
ocorrido durante o acidente contribui no consumo de grande parte dos hidrocarbonetos
volateis e, de certa forma, proporcionou a reducdo do aporte de contaminantes no
ambiente geoldgico.

Os resultados geofisicos revelam zonas de alta cargabilidade na area estudada,
concomitantemente a zonas de resistividade moderada, que podem refletir o avancado
estado de atenuacdo natural dos hidrocarbonetos e indicadores da instalacdo de
condicBes redutoras a acdo de reducdo de sulfatos em sulfetos (fase intermediaria de
atenuacdo natural). Neste sentido, as zonas de alta cargabilidade refletem
mineralizacOes em sulfetos e um subproduto da degradacdo de hidrocarbonetos.

Os contrastes de resistividade elétrica observados entre &rea contaminada e
ambiente natural pode ser um claro indicativo de avancado estado de atenuagédo natural,

e consequente estagio final de consumo destes contaminantes, a metanogénese. Assim,
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as zonas com alta resistividade, localizada na regido central da area impactada podem
ser caracterizadas com zonas metanogénica com produgdo de metano como subproduto
principal.

Diante disto, 0 uso integrado dos métodos geofisicos de eletrorresistividade e da
polarizacdo induzida é altamente relevante no diagnostico de areas com contaminacfes
bastante antigas, onde a acdo de processos fisicos e quimicos, aliado a dindmica de
fluxo hidrogeolégico torna o poluente mdvel e com caracteristicas temporalmente
mutaveis. Os alvos definidos por aplicacdo dos métodos geoelétricos devem servir para
amostragem direta de solo e d&gua subterrdnea e comprovacdo do grau de
descontaminacdo da area. Além destes alvos provavelmente ndo exista contaminagdes
em fases residuais ou dissolvidas.

O produto de modelagem 3D de dados geofisicos contribuiu de forma positiva e
enriquecedora diante da possibilidade de estimativa volumétrica de alvos com
probabilidade de contaminacdo residual, e consequentemente, para 0 gerenciamento
racional e objetivo de areas contaminadas.

A aplicacdo das ferramentas geofisicas de forma conjunta e colaborativa atua de
forma diferenciada e avanca no entendimento e sedimenta a importancia da relacédo
entre a utilizacdo de métodos geofisicos e estudos ambientais, principalmente no
diagndstico de areas contaminadas, como exemplo este trabalho. A complementacéao
com andlises geoquimicas de solo e agua subterrdnea da area de estudos tendem a
fomentar as suposicGes geofisicas realizadas neste estudo e, garantir um diagndstico
final mais fundamentado.

Portanto, o diagnostico ambiental promovido por esta pesquisa, pode auxiliar na
compreensdo da instalacdo e acompanhamento da eficiéncia destes processos de
remediacdo, de forma a colaborar com o entendimento dos aspectos bioldgicos e das
condicBGes de controle e monitoramento da area impactada. Assim, 0s processos de
atenuagcdo natural sdo eficientes e conclusivos em d&reas contaminadas por
hidrocarbonetos em um prazo de tempo aceitavel. Para adequacéo e reabilitacdo da area
em um menor periodo de tempo, 0s mesmos podem ser combinados e associados a
outros processos de engenharia que visam reduzir os riscos e aprimorar as taxas efetivas

de remediagdo.
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