UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

ESCOLA POLITECNICA

ALEXANDRE MUSELLI BARBOSA

ESTUDO DA INFLUENCIA DA CONTAMINAGAO POR CREOSOTO NAS
ASSINATURAS ELETRICAS E ESPECTROSCOPICAS DO SOLO

Sao Paulo
2024



ALEXANDRE MUSELLI BARBOSA

ESTUDO DA INFLUENCIA DA CONTAMINAGAO POR CREOSOTO NAS
ASSINATURAS ELETRICAS E ESPECTROSCOPICAS DO SOLO

Versao Corrigida

Tese apresentada a Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo para a obtencao
de titulo de Doutor em Ciéncias

Area de Concentragéo: Engenharia Quimica

Orientador: Prof. Dr. Claudio Oller do
Nascimento

Coorientadora: Dr? Marilda Mendonga
Guazzelli Ramos Vianna (in memoriam)

Séao Paulo
2024



Autorizo a reproducéo e divulgacao total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletrdnico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Este exemplar foi revisado e corrigido em relagéo a versao original, sob
responsabilidade Unica do autor e com a anuéncia de seu orientador.

S&o Paulo, 15 ge janeiro de 2024

Assinatura do autor: :‘{.,74 _/'_\
Assinatura do orientador: e e 4% W

Catalogacao-na-publicacéo

Barbosa, Alexandre Muselli

ESTUDO DA INFLUENCIA DA CONTAMINAC,‘AO POR CREOSOTO NAS
ASSINATURAS ELETRICAS E ESPECTROSCOPICAS DO SOLO / A. M.
Barbosa -- versao corr. -- Sao Paulo, 2024.

179 p.

Tese (Doutorado) - Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo.
Departamento de Engenharia Quimica.

1.Solo 2.Hidrocarbonetos policiclicos arométicos 3.Eletrorresistividade
4. Espectroscopia de reflectancia 5.Métodos nao invasivos |.Universidade de
Séo Paulo. Escola Politécnica. Departamento de Engenharia Quimica Il.t.



mus3ll1@hotmail.com
Typewritten text
15

mus3ll1@hotmail.com
Typewritten text
janeiro

mus3ll1@hotmail.com
Typewritten text
2024


Nome: BARBOSA, Alexandre Muselli

Titulo: Estudo da influéncia da contaminagao por creosoto nas assinaturas elétricas e
espectroscépicas do solo

Tese apresentada ao Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo para a obtencao do titulo de Doutor em Ciéncias

Data: 23/11/2023

Banca Examinadora

Prof. Dr. Claudio Augusto Oller do Nascimento
Instituicdo: USP
Julgamento: Aprovado

Prof. Dr. Carlos Roberto de Souza Filho
Instituicdo: UNICAMP
Julgamento: Aprovado

Prof. Dr. Heraldo Luiz Giacheti
Instituicao: UNESP
Julgamento: Aprovado

Prof.2 Dr2. Miriam Gongalves Miguel
Instituicdo: UNICAMP
Julgamento: Aprovado

Prof. Dr. Otavio Coaracy Brasil Gandolfo
Instituicao: IPT
Julgamento: Aprovado



AGRADECIMENTOS

A parte que deveria ser a mais facil (depois de todo o trabalho feito), na
verdade, é a mais dificil. Como agradecer a todos que de alguma maneira, direta ou

indiretamente, contribuiram para que hoje estivéssemos aqui.

Agradeco a Dr2. Marilda Vianna, pelo convite para o doutorado, as diversas
discussdes (nem sempre concordavamos), mas que sempre deu apoio, suporte e

espaco para eu desenvolvesse minhas ideias. “Marilda, o trabalho ficou supimpa!”.

Agradeco ao prof. Dr. Claudio Oller pela oportunidade de desenvolver a

pesquisa.

A Prof.2 Dr. Miriam e a Camila Camolesi, pela amizade e pelas palavras que
me fizeram repensar e mudar de ideia quando eu estava cansado e decidido a
abandonar a tese.

Ao Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) e toda a sua equipe pelo apoio,
suporte e possibilidade de desenvolver esta pesquisa. Em especial, o pessoal do
EGEOQO, Reginaldo, Vera, Fabio, Lurdinha, Zé, Sergio, Josué, nao foi facil realizar os
campos e 0s ensaios de laboratério, obrigado pela ajuda, as ideias e compreensao. A
toda a equipe da CIMA, pela amizade e discussdes, que contribuam para este estudo

e que no dia a dia, possibilitam que nosso trabalho seja divertido e prazeroso.

A super Edna Gupitoso, uma das pessoas mais fofas que eu ja conheci, sempre
solicita, muito obrigado pelo apoio e ajuda.

Ao Fabiano Chotoli e o pessoal do LMPC-IPT, Patricia Leo e a Beatriz Lobato
do LBI-IPT, obrigado pela amizade, apoio e disponibilidade dos laboratérios para a
realizacdo dos ensaios.

Agradeco a prof. Dr2 Andrea Ustra, prof. Dr. Vagner Elis, Marcelo Stangari, Dr.
Oleg Bokhonok e toda a equipe da geofisica aplicada do IAG-USP, pela amizade,
apoio, disponibilidade de uso dos equipamentos, em especial, aos lanchinhos, que

sempre tornavam os trabalhos de campo melhores.



Ao prof. Dr. Vinicius Louro e a equipe do GEOLIT do IGC-USP, pela
disponibilizagdo do laboratério e apoio na realizagdo dos ensaios.

Aos B.U.R.R.O.S, Alexandre (Mikecoisa), Fernando (FeTakai18), Frank (Frank-
buzzi), Gleyson (Gleyson82), Jodo (JSchiavinato), Lucas (Lucas_Fabri), Vinicius
(Silvershape), pela amizade, zoeira e as muitas e muitas horas de jogatina.

A minha mae, a Dona Maricy, por me apoiar em todas as minhas decisées,
principalmente, por todos os dias que apds a escola sentava ao meu lado para me
ensinar a licdo de casa, mesmo nos dias que eu chorava porque ndo estava
entendendo. Me mostrou que alguns aprendizados sdo mais dificeis que outros, mas
que sé dependem no nosso esforco. Obrigado por tudo mae, te amo. E aos meus
sobrinhos, Miguel e Matheus, obrigado por cuidarem da v6 quando o tio ndo esta por

perto e eu continuo sendo melhor que vocés no 1x1.

E para a Jacqueline (Jacq), que acima de tudo, além de ser uma companheira
para o fim do mundo, sempre foi uma grande amiga, seja visitas inesperadas no
alojamento, seja infiltrada nas aulas de genética ou de motores. Nunca mediu esforgos
e sempre esteve ao meu lado, mesmo quando os avides ndo decolaram e vem me
ajudando a construir um caminho, um tijolo por vez. Com esse, o placar esta 2x1 pra

vocé, pandeménio.



“Nao se pensa quanto sangue custa”
Michelangelo Buonarroti



RESUMO

BARBOSA, Alexandre Muselli. Estudo da influéncia da contaminacao por
creosoto nas assinaturas elétricas e espectroscopicas do solo. 179 p. 2024. Tese
(Doutorado) — Departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2024.

A intensificacdo das atividades antropicas gerou passivos, impactando o meio, se
tornando uma necessidade a realizagdo da recuperagdo e mitigacdo das
contaminag¢des no meio. No subsolo, devido a propriedades como heterogeneidade,
relagdes de interagdes solo-contaminante e a falta de informagdes, principalmente em
locais desativados, a identificacdo da distribuicao de contaminante se torna um grande
desafio, tornando onerosas as investigagcbes e obtencdo de amostras para a
determinacao analitica. Isso se torna um problema no caso de contaminantes como o
creosoto, que além de possuir uma composicado complexa e multicomponente, € um
composto mais denso que a agua (DNAPL) e a realizagcdo de procedimentos de
investigacdo mal executados podem acarretar um deslocamento do contaminantes
para maiores profundidades, agravando o cenario de risco da area de estudo, o que
torna a determinagao da dispersao destes contaminantes no solo um desafio. Neste
contexto, métodos indiretos e pouco invasivos, como perfilagens, geofisica e
espectroscopia, sdo uma alternativa para a coleta de dados em grande volume, com
menor risco, entretanto, existem poucos estudos sobre a influéncia de contaminantes
sobre as propriedades dos solos tropicais e seus respectivos efeitos sobre a
assinatura espectral e elétrica. Desta forma, este trabalho avalia o comportamento de
diferentes solos frente a contaminacao por creosoto em ambiente controlado e em
uma area contaminada, para (i) compreender a influéncia das contaminacdes de
creosoto nas respostas elétricas e espectrais do solo em ambiente controlado; (ii)
identificar a variacao estratigrafica e zonas de armazenamento de contaminacdes
residuais pretéritas em subsuperficie por meio de sua respectiva assinatura elétrica.
Foram realizadas atividade de laboratério e de campo, sendo o contaminante e as
amostras de solo coletadas na area contaminada da antiga Unidade de Tratamento
de Madeiras do Jaguaré. A caracterizacdo do creosoto demonstrou que mesmo
exposto ao intemperismo por décadas em subsuperficie, suas propriedades quimicas



e fisicas foram mantidas. O solo contaminado artificialmente por creosoto teve
assinaturas espectrais afetadas pela contaminacéao, apresentando faixas de absorcao
diagnésticas e comportamentos associado as caracteristicas texturais do solo. As
caracteristicas elétricas também foram alteradas, apresentando assinaturas elétricas
resistivas dependentes dos teores de argila e umidade das amostras, ja em campo,
além das assinaturas resistivas, foi observada a ocorréncia de assinaturas elétricas
condutivas, associadas a ocorréncia de processos de degradacado natural das
contaminacgdes, sendo possivel identificar a distribuicdo das contaminagdes residuais
em subsuperficie por meio de modelagem geoestatistica. Este trabalho é inédito, onde
além de aplicar diferentes métodos para a identificacdo da distribuicdo das
contaminacdes de creosoto em subsuperficie, também contribui com dados e estudo
das alteragbes biogeoquimicas do solo, decorrente do processo de degradacao
natural dos compostos de HPA, contribuindo para uma maior compreenséao dos efeitos

e alteracoes do meio em contaminacdes pretéritas em um caso real.

Palavras-Chave: solo, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, eletrorresistividade,
espectroscopia de reflectancia, métodos nao invasivos.



ABSTRACT

BARBOSA, Alexandre Muselli. Study of the influence of creosote contamination
on the electrical and spectroscopic signature of the soil. 179 p. 2024. Thesis
(PhD) — Departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica da Universidade
de Séo Paulo, Sdo Paulo, 2024.

The intensification of anthropic activities generated brownfields, impacting the
environment, making recovery and mitigation of contamination in the environment a
necessity. One of the greatest challenges is the precise identification of the distribution
of contamination in the subsoil, due to the heterogeneity of the soil, the soil-
contaminant interactions and the lack of information, especially in deactivated sites,
increasing the costs of investigations and obtention of samples. This is a huge problem
in the case of contaminants such as creosote, which, in addition to having a complex
and multi-component composition, is a dense non-aqueous phase liquid (DNAPL). In
this case, poorly executed investigation procedures can lead to a displacement of the
contaminants to greater depths, aggravating the risk scenario of the study area, which
makes determining the dispersion of these contaminants in the soil a challenge. In this
context, indirect and less invasive methods, such as profiling, geophysics and
spectroscopy, are an alternative for collecting data in large volumes, with less risk;
however, there are few studies on the influence of contaminants on the properties of
tropical soils and their respective effects on the soil's spectral and electrical signature.
Thus, this thesis evaluates the behavior of different soils subjected to creosote
contamination in a controlled environment and in a contaminated area, in order to (i)
understand the influence of creosote contamination on the electrical and spectral
responses of the soil in a controlled environment; and (ii) identify the stratigraphic
variation and storage zones of past residual contaminations in the subsurface through
their respective electrical signatures. Laboratory and field activities were carried out,
with the contaminant and soil samples collected in the contaminated area of the former
UTM Jaguaré. The characterization of creosote demonstrated that even when exposed
to weathering for decades in the subsurface, its chemical and physical properties were
maintained. Soil artificially contaminated with creosote had spectral signatures affected
by contamination, showing diagnostic absorption ranges and behaviors associated



with soil textural characteristics. The electrical characteristics were also altered,
presenting resistive electrical signatures dependent on the clay and moisture content
of the samples, while in the field, in addition to the resistive signatures, the occurrence
of conductive electrical signatures was observed, associated with the occurrence of
natural degradation processes of contamination. Thus, it was possible to identify the
distribution of residual contaminations in the subsurface through geostatistical
modeling. This work is unprecedented, since, in addition to applying different methods
to identify the distribution of creosote contamination in the subsurface, it also
contributes with generating data for the study of biogeochemical changes in the soil
resulting from the natural degradation process of PAH compounds, leading to greater
understanding of the effects and alterations of the environment by aged

contaminations in a real scenario.

Keywords: soil, polycyclic aromatic hydrocarbons, electrical resistivity, reflectance
spectroscopy, non-invasive methods.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

O avanco do uso e ocupacdo do solo e a intensificagdo das atividades
antrépicas ao longo dos anos, gerou diversos passivos ambientais. Muitos destes
passivos, associados ao descompasso entre 0 desenvolvimento, uso de tecnologias
e 0 conhecimento de seus respectivos impactos ao meio ambiente. Dentro das
pesquisas que visam a recuperagao e mitigacdo dos impactos ambientais gerados,
umas das etapas primordiais € a obtencdo dados ambientais, que sejam suficientes
para a determinagcdo dos compostos presentes, matrizes afetadas, extensdo dos

impactos e compreenséo da dinamica entre os contaminantes e o meio fisico.

Isso se agrava quando lidamos com locais de grande heterogeneidade, onde
parametros como retencao e transporte dos contaminantes sao alterados ao longo da
distribuicao espacial do solo, segundo (NIELSEN, 2005), as principais razdes de
falhas na recuperacdo de areas contaminadas esta associada a caracterizacédo
incompleta do meio fisico, compreensao da distribuicdo dos contaminantes e as falhas

na determinagao quimicas analiticas.

Diversos comportamentos de contaminantes ja foram descritos na literatura,
assim como, o respectivo resultado da transformacao biogeoquimica de compostos
inorganicos e organicos no subsolo (CHENG; FORSYTHE; PETERKIN, 2015;
MEWAFY et al.,, 2013; MEYER; CARTELLIERI; STEINHART, 1999; ROBINSON;
FARMER; NOVAK, 1990). No entanto, muitos estudos sao realizados em escala de
bancada e microcosmo, envolvendo amostras homogeneizadas e ambiente
controlado, o que afeta diretamente a representatividade e a reprodugéo dos métodos
em escala de campo, onde a variabilidade dos dados ambientais séao
predominantemente dependentes das caracteristicas do meio (HOMSHER et al.,
1991).

As matrizes de solo, em sua maior parte, sao significativamente heterogéneas
e anisotropicas, e o0 aumento de escala estao criticamente afetadas pela variabilidade
vertical e horizontal do meio (KARDANPOUR; JACOBSEN; ESBENSEN, 2014).
Fatores quimicos, fisicos e bioldgicos, além do clima e geologia local, controlam os
processos de interacdes solo-contaminante (ENGELMANN et al., 2019), tornando
este tipo de estudo um desafio para diversas areas do conhecimento.



24

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sao substancias geradas
principalmente a partir de atividade antrdpica e estdo entre os compostos de maior
interesse, devido ao seu alto impacto ao meio ambiente e ao grande numero de locais
impactados por estas substancias. Caracteristicas como baixa solubilidade, alta
densidade e distribuigcdo por todos os compartimentos (agua, solo e ar), lhe conferem
uma grande toxicidade e persisténcia no ambiente (NET et al., 2015; GOLOBOCANIN;
SKRBIC; MILJEVIC, 2004). Os compostos de HPAs encontrados em 4reas
impactadas sao tipicamente compostos por misturas complexas multicomponente, o
que traz grandes desafios no processo de identificacdo e espacializagéo,
principalmente quando a contaminac¢do se encontra abaixo da superficie.

O avango da tecnologia computacional e a miniaturizagdo de sensores
possibilitou que o campo da espectroscopia e geofisica de solos se desenvolvesse
rapidamente, abrindo a oportunidade de levar a técnica do laboratério para o campo
por meio de equipamentos portateis e miniaturizados (SORIANO-DISLA et al., 2017).
O sensoriamento proximal do solo visa a aplicagdo de métodos analiticos qualitativos
e quantitativos de rapida aquisicAo e menos invasivos para estudos de campo,
minimizando a necessidade de obtencdo de amostras, reducao de custos e diminuicdo

das incertezas dos dados.

Segundo Kastner et al. (2012), para a caracterizacdo minimamente invasiva de
ambientes complexos € necessario a combinacdo de métodos complementares, que
possibilitem a aquisicdo de dados em tempo real e respectiva tomada de deciséo.
Entretanto, o desempenho do instrumento depende de especificagbes técnicas, como
tipo de detector, resolucao, acessorios de amostragem, instrumento e intensidade de
energia, desta forma, para o mesmo conjunto de solos e propriedades do solo de
referéncia, diferentes instrumentos podem ter diferentes desempenhos, o que pode
ser prejudicial para o desenvolvimento posterior de modelos de regressao preditivos
(MOUAZEN et al., 2005; REEVES IIl, 2010).

Como o desenvolvimento e pesquisas sobre o tema se concentram na Ameérica
do Norte e Europa, regiées com condi¢gdes ambientais que se diferem em muito das
condicdes climaticas brasileiras, pesquisas focadas em ambientes tropicais sao de
suma importancia, para uma maior compreensao da distribuicdo e comportamento de
contaminag¢des em ambiente tropical. Fazendo-se necesséria a exploragdo de novas

metodologias, ampliando conhecimento com foco na identificagdo de impactos
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antrépicos e principalmente, na reabilitacdo ambiental, sendo esta, parte integrante
dos objetivos de desenvolvimento sustentavel das Nagdes Unidas (ORGANIZACAO
DAS NACOES UNIDAS, 2023).

Um ponto relevante sobre pesquisas que abordam comportamento dos HPAs
estd associado a escala e testes realizados. Os efeitos dos materiais de origem, assim
como as mudangas temporais associadas a exposi¢cao dos HPAs n&o sdo abordados
devido as limitagdes cientificas e acesso a areas com cenarios reais de solos com
contaminacdes pretéritas. Sem um projeto experimental apropriado em um cenario
mais realista que permita a investigagdo empirica, ndo é possivel obter uma
compreensao abrangente dos efeitos dos materiais de origem no comportamento dos
HPAs no solo, o que afeta diretamente a relevancia e replicabilidade, assim como a
gestao baseada em risco de solos contaminados.

Neste sentido, este estudo tem como objetivo estudar as influéncias das
contaminacdes de HPAs nas propriedades fisicas do solo na determinacao da
distribuicdo das contaminacbes por métodos indiretos de eletrorresistividade e
espectroscopia, no estudo de caso da antiga Unidade de Tratamento do Jaguaré, area

contaminada por creosoto, passivo gerado ao longo das décadas de operacéo.

Os resultados desta pesquisa fornecerdo dados sobre a distribuicao da
contaminacao e sua influéncia no solo, verificando a aplicabilidade de ferramentas
indiretas na identificagdo dos locais contaminados e determinagdo da extensao de
contaminacgdes, subsidiando a tomada de decisdo para as préoximas etapas do projeto
de reabilitacdo da area de estudo.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal da pesquisa foi avaliar a influéncia das contaminagdes de
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos nas propriedades elétricas e espectrométricos
do solo, visando compreender as relacbes e as anomalias geradas como uma

alternativa de aplicagdo de métodos indiretos na identificagdo de contaminacgdes.

Os objetivos especificos séo:

e Determinar as caracteristicas fisicas, quimicas e mineralogicas das amostras
de solo da area de estudo;

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do creosoto coletado na area de
estudo;

e Estudar a relacdo do comportamento elétrico do solo em fungédo da variacao
das concentracdes de contaminagdes artificiais de creosoto;

e Estudar a relacdo do comportamento espectral do solo em funcéao da variagcao
das concentragdes de contaminacdes artificiais de creosoto;

e Estudar a relacdo da variacdo textural e condutividade elétrica na
caracterizacao estratigrafica do solo pelo método de perfilagem elétrica em
campo;

e Avaliar a aplicabilidade das assinaturas elétricas na determinagéo indireta das
contaminacoes residuas de HPAs em subsuperficie por meio de modelagem

geoestatistica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Creosoto

Os primeiros registros sobre o creosoto sdao de 1830, onde o quimico Karl
Ludwig Reichenbach (1788-1869) descobriu que a destilagdo destrutiva do alcatréao
de madeira produzia trés produtos: gas iluminante, carvao vegetal e destilado liquido
denso. Apds algumas observagdes, constatou-se que o destilado permitia a
conservacao de carnes por longos periodos, sendo denominado Kreosote (creosoto),
das palavras gregas para “carne” e “conservante” (AMBROSE, 2018).

Com a descoberta das propriedades biocidas do creosoto e de fontes minerais
do produto, este se tornou a principal fonte no processo de tratamento e conservacéao
de madeira (AMBROSE, 2018). A utilizagcao do creosoto se popularizou principalmente
no tratamento dos dormentes das linhas férreas, sendo aplicado na Gra-Bretanha
(1838), Alemanha (1848), Estados Unidos (1887), chegando a producao de 800
milhdes de litros durante a segunda guerra (MURPHY; BROWN, 2005), no Brasil, o
creosoto comegou a ser empregado no tratamento de madeiras apds a expansao das
ferrovias, no final do século XIX (CAVALCANTI, 1983).

O creosoto € obtido através da destilagao do alcatrao de carvao, sendo divido
em classes em funcao da temperatura de obtencédo. Durante o processo sao obtidos
0s Oleos leves (< 200 °C) compostos por benzeno, tolueno, xilenos, cumenos, fenol,
piridina e indeno; éleos intermediarios (200 °C — 250 °C) contendo naftaleno,
metilnaftalenos e creosois; 6leos pesados (250 °C — 300 °C) que contém acenafteno,
acenaftileno e fluoreno; os 6leos de antraceno (300 °C — 350 °C) que contém
fenantreno, antraceno e carbazol; e o piche (> 350 °C), uma mistura complexa de
componentes residuais, incluindo os HPAs de quatro anéis ou mais (ADLARD et al.,
2017), sendo sua proporcao média de 5 %, 17 %, 7 %, 9 % e 62 %, respectivamente.
Sendo considerado uma mistura multicomponente (PETERS et al, 1997), sua
composicao quimica € variavel, sendo a composicao tipica cerca de 85% de HPAs,
entre 1 % e 10 % de compostos fendlicos, 5 % a 13 % compostos heterociclicos
aromatico e menos de 1 % de compostos mono aromaticos (GOERLITZ et al., 1985;
MUELLER; CHAPMAN; PRITCHARD, 1989).

Derivados do creosoto estdo entre os passivos mais encontrados no meio

ambiente, principalmente nos Estados Unidos (decorrente da expansao da grande
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malha ferroviaria), apresentando efeitos danosos para a saude humana e ao meio
ambiente, causados principalmente pela vasta presenca de HPAs (DEPARTAMENT
OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2002). Segundo Murphy e Brown (2005), os
passivos ambientais oriundo da utilizacdo do creosoto no tratamento de madeira
incluem os residuos gerados, tratamento a vapor, creosoto residual e outros
compostos (pentaclorofenol e arseniato de cromo cromatado - CCA), além da
contaminacdo geradas por operacdes secundarias, como areas de saida das
autoclaves de tratamento, o patio de armazenamento de madeira tratada, e
vazamentos em tanques de armazenamento e tubula¢des que compde a estrutura da

unidade tratamento

3.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

A Organizacdo Mundial da Saude classifica os HPAs como produtos quimicos
de preocupacéo global, devido ao seu potencial de transporte de longo alcance,
persisténcia no meio ambiente, capacidade de magnificagdo, acumulacdo nos
ecossistemas, além de seus efeitos negativos significativos na saude humana e no
meio ambiente (NET et al., 2015). O caréter lipofilico das moléculas dos compostos
que compde os HPAs proporciona uma maior facilidade de absor¢ao pela pele, por
ingestdo ou por inalacdo, sendo rapidamente distribuida para o corpo (PEREIRA
NETTO et al., 2000), desta maneira, existe uma grande preocupacgao referente as

contaminagdes do meio ambiente proveniente de fontes de HPAs.

Segundo a United States Environmental Protection Agency (2014), dentro da
lista de 130 poluentes prioritarios para a regulacao e criacao de métodos analiticos
para a caracterizacdo de areas contaminadas, 16 fazem parte do grupo dos HPAs
(Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno,
Pireno, Benzo(a)antraceno, Criseno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno,
Benzo(a)pireno, Dibenzo(a,h)antraceno, Benzo(g,h,i)perileno, e Indeno(1,2,3-
cd)pireno), sendo o Acenafteno o primeiro da lista.

Dos 1.226 locais registrados na Superfund National Priority Listda EPA, 48,7 %
(598 areas) estdo contaminados com compostos de HPAs (ROGERS et al., 2002).
Valores semelhantes sao observados na relacao de areas contaminadas da CETESB
(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2023), onde das 6.717

areas contaminadas cadastradas no Estado de Sao Paulo, cerca de 42,17 % (2833)
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sao por HPAs, demonstrando a abrangéncia de impacto das contaminagdes por este

tipo de composto.

Quando introduzidos no meio ambiente, as caracteristicas recalcitrantes das
moléculas de HPAs afetam negativamente o potencial de degradacao, sejam por
processos bioldgicos e/ou quimicos (ex. volatilizagdo, absorgéo, lixiviagdo e eroséo)
(Figura 1), assim como, a retencdo das moléculas (adsorcdo e difusdo). Estas
caracteristicas conferem um efeito de lentiddo nos processos de atenuagédo natural,
sendo as contaminag¢des por HPAs de longa duracédo, chegando a permanecer no
meio por décadas (JACQUES et al., 2007; JONES et al., 1996).

Figura 1 - Fontes de emissao de HPAs e principais vias de poluigao
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Fonte: Adaptado de Rubio-Clemente, Torres-Palma e Pefiuela (2014).

Em fontes de compostos multicomponentes (KUEPER et al., 2003), como as
solucdes de creosoto, os compostos de HPAs presentes na mistura podem exibir
comportamentos diferentes em relacdo ao seu comportamento quando estdo em sua
fase pura. Em sistemas complexos, os compostos irdo competir pelo processo de
dissolucao, descrito pela lei de Raoult, onde a solubilidade efetiva é igual ao produto
da fracdo molar e a solubilidade aquosa de componente Unico desse composto
(KUEPER et al., 2003). Esta competicado também ocorrera pelos sitios de sorgao,
sendo o processo controlado pelo grau de afinidade dos compostos, onde quanto

maior for o coeficiente de adsorcéo (Koc), maior sera a afinidade.
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Este processo afeta diretamente a degradacao e dispersao dos contaminantes
multicomponentes, de forma que nos primeiros estagios das contaminagbes de
creosoto, as moléculas mais leves (ex. naftaleno), que apresentam maior coeficiente
de solubilidade e particao, sera prioritariamente dispersada. Contaminacdes expostas
a processos intempéricos a longos periodos, reduzem as concentracdes da fragéo
facilmente degradavel (POLLARD; HRUDEY; FEDORAK, 1994), sendo o equilibrio
alterado ao longo do tempo devido as diferencas de concentracdo no composto,

resultando em contaminagdes residuais cada vez mais recalcitrantes.

Murray (1998) classifica os HPAs em duas classes, os de baixo peso molecular,
quem contém de dois ou trés anéis em sua estrutura e os de alto peso molecular,
compostos com quatro ou mais anéis, sendo a quantidade de anéis que compde a
molécula diretamente proporcional a complexidade da molécula e seu peso molecular
(Tabela 1 e Tabela 2).

Tabela 1 - Propriedades fisicas e toxicologicas dos 16 HPAs considerado prioritarios em estudos
ambientais

Densidade Peso Molecular Ebulicao

Compostos CAS  Férmula Anéis (g/cm?) (g/mol) (°C) Efeito
Naftaleno 91-20-3  CioHs 2 1,14 128,17 218 Toxico
Acenaftileno 208-96-8  Ci2Hs 3 0,899 152,20 280
Acenafteno 83-32-9  Ci2H1o 3 1,15 154,21 279 Mutagénico
Fluoreno 86-73-7  CisH1o 3 1,2 166,22 295
Antraceno 120-12-7  CigH1o 3 1,28 178,23 342
Fenantreno 85-01-8  CisaH1o0 3 1,063 178,23 340
Fluoranteno 206-44-0 CisH1o 4 1,25 202,26 375
Pireno 129-00-0 CieH1o 4 1,27 202,26 393
Criseno 218-01-9  CigHi2 4 1,27 228,29 448

Mutagénico/
Benzo(a)antraceno 56-55-3  CigH12 4 1,19 225,29 438 Carcinogénico
Benzo(b)fluoranteno 205-99-2  CooHi2 5 1,286 252,31 481
Benzo(k)fluoranteno 207-08-9  Co2oHi2 5 1,286 252,31 480
Benzo(a)pireno 50-32-8  CzoH12 5 1,24 252,31 496
Dibenzo(a,h)antraceno  53-70-3  Cz2H14 6 1,23 278,35 524
Benzo(g,h,i)perileno 191-24-2  CoazHi2 6 1,38 276,33 550

Carcinogénico
Indeno(1,2,3-cd)pireno  193-39-5  Ca2Hi2 6 1,18 276,33 536

Fonte: Meharg et al. (1998); Melber, Kielhorn e Mangelsdorf (2004); Pereira Netto et al. (2000); Rubio-
Clemente, Torres-Palma e Perfiuela (2014).

Dado o aumento do peso molecular, a substdncia se torna mais

hidrofobica/lipofilica (Kow); a solubilidade em agua diminui, reduzindo a lixiviagao; a
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pressao de vapor diminui, reduzindo a volatilidade (JONES et al., 1996; REID; JONES;
SEMPLE, 2000; RUBIO-CLEMENTE; TORRES-PALMA; PENUELA, 2014), além do
aumento de sua densidade, sendo classificados como liquidos densos de fase néo

aquosa (Dense Non-Aqueous Phase Liquid - DNAPL).

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs considerados prioritarios em estudos ambientais

Coeficiente de

Pressao de Solubilidade Coeficiente de Particao Particio

Constante da

Compotior glachewy ‘S omae Sdodn ocanolague
Naftaleno 1,98E-02 1,18E+01 3,10E+01 3,11 3,37
Acenafteno 6,36E-03 5,00E-01 4,24E+00 3,65 3,92
Acenaftaleno 4,51E-03 3,86E+00 1,60E+01 3,40 4,00
Fluoreno 2,61E-03 4,32E-01 1,98E+00 3,86 4,18
Antraceno 2,67E-03 3,40E-03 4,34E-02 4,15 4,54
Fenantreno 9,43E-04 9,07E-02 1,10E+00 4,15 4,57
Fluoranteno 6.60E-04 1,08E-03 2,06E-01 4,58 4,18
Pireno 4,51E-04 5,67E-04 1,35E-01 4,58 5,18
Criseno 3,88E-03 1,04E-06 1,60E-03 5,30 5,91
Benzo(a)antraceno 1,37E-04 2,05E-05 9,40E-03 6,14 5,91
Benzo(b)fluoranteno 4,55E-03 1,07E-05 1,50E-03 5,74 5,80
Benzo(k)fluoranteno 3,40E-05 1,28E-08 8,00E-04 5,74 6,00
Benzo(a)pireno 4,63E-05 6,52E-07 1,62E-03 6,74 5,91
Dibenzo(a,h)antraceno 6,03E-07 2,80E-09 2,49E-03 6,52 6,75
Benzo(g,h,i)perileno 5,74E-06 1,33E-08 2,60E-04 6,20 6,50
Indeno(1,2,3-cd)pireno 6,56E-05 1,87E-08 2,20E-05 6,20 6,50

Fonte: Rogers et al. (2002); Wick et al. (2011).

3.3 Liquidos Densos de Fase Nao Aquosa (DNAPL)

Os DNAPLs, sao liquidos organicos (simples ou misturas) imisciveis em agua
com densidade superior a 1 g/cms3, a temperatura e pressdao ambiente (COHEN;
MERCER, 1993). Quando em contato com solo, tendem a migrar verticalmente até
zonas de menor condutividade hidraulica, alterando assim seu deslocamento para

fluxos horizontais (Figura 2).

O deslocamento da contaminagcdo migra da zona vadosa devido sua
caracteristica de densidade por meio do lencol freético, atingindo a zona saturada
(SOGA; PAGE; ILLANGASEKARE, 2004), sendo deslocamento do fluido continuo até
que as forcas gravitacionais, de capilaridade e de pressdo entrem em equilibrio
(ABRIOLA; BRADFORD, 1998).
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Figura 2 - Modelo conceitual de migragéo da contaminac¢do por DNAPL em subsuperficie

t=0 t =t t=+t2

Fonte: Adaptado de Wiedemeier et al. (1998).

Na escala dos poros, as forcas capilares atuam para reter os ganglios,
enquanto forcas de viscosidade e gravitacionais agem, promovendo o deslocamento
(LI et al., 2007). Neste processo, parte dos compostos ficam aprisionados nos poros
do solo, onde dependendo da textura, a saturagdo do contaminante nos poros pode
variar de 4 % a 10 % na zona vadosa, chegando a valores acima de 20 % na zona
saturada (ABRIOLA; BRADFORD, 1998). Outra propriedade que afeta o
deslocamento pela matriz sélida é a molhabilidade (Figura 3), capacidade de um fluido
aderir a uma superficie de solo ou rocha na presenca de outro fluido imiscivel
(SCHON, 2011), descrita por um angulo de contato (®) e esta relacionado a tensao
interfacial 4gua-oleo.

Figura 3 - Exemplo do comportamento da molhabilidade para as relagdes agua-6leo

Agua Agua

v v v v v v
Oleo Oleo
Agua molhante Oleo molhante

Fonte: Modificado de Schon (2011).

A transferéncia de massa da contaminacdo dos DNAPLs na zona vadosa pode
ser representada por um sistema de quatro fases (Figura 4). Sendo dividida em fase

sélida (retida), liquida (dissolvida), gasosa (vapor) e imiscivel (livre ou retida). Quando
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na zona saturada, devido a auséncia da fase gasosa, considera-se um sistema
trifasico (HULING; WEAVER, 1991; KONECNY et al., 2003).

Figura 4 - Sistema de particdo de quatro fases para zona vadosa e de trés fases para a zona
saturada

Sistema quatro fases Sistema trés fases

DNAPL

AGUA

Coeficientes de partigdo:
Coeficientes de partigéo: K = Coeficiente Solo-Agua
K = Coeficiente Solo-Agua K' = Coeficiente DNAPL-Agua
K" = Constante de Henry
K' = Coeficiente DNAPL-Agua
K' = Coeficiente DNAPL-Ar

Fonte: Adaptado de Huling e Weaver (1991).

Estudos em microescala demonstraram que em um sistema de quatro fases, a
agua sera um agente molhante, umedecendo a superficie sélida e ocupando os
microporos; 0 gas do solo, ocupara o centro dos macroporos; € o DNAPL aprisionado
tendera a se espalhar ao longo da interface agua-gas, formando filmes, lentes ou
cunhas continuas, recobrindo a fracao soélida do solo (ABRIOLA; BRADFORD, 1998;
MAYER et al., 1992; POWERS; ABRIOLA; WEBER, 1992; WILSON et al., 1990).

Ja no sistema trifdsico, a agua ocupara imediatamente 0s macroporos
adjacentes ao grao do solo, posteriormente, os microporos e o DNAPL tendera a
formar ganglios (bolhas descontinuas), com formatos controlados pela estrutura do
solo e pela taxa de liberagdo do contaminante no meio (Figura 5). O grau de saturacao
dos poros por DNAPLs tente a ser maior, formando uma massa continua que pode
migrar, entrentanto, a agua continua ocupando parte dos poros, denominada “agua
residual” (WIEDEMEIER et al., 1998).

Os coeficientes de particdo e a transferéncia de massa do DNAPL entre as
fases é altamente especifico e dependente das caracteristicas da matriz do solo, do
aquifero e do contaminante (ENGELMANN et al. 2019). Sendo o coeficiente de
transferéncia de massa controlado pelos efeitos da difusdo da camada limite,
velocidade do fluido, viscosidade, morfologia NAPL e estrutura dos poros (ABRIOLA;
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BRADFORD, 1998). Dentro da matriz, 0 processo de particdo € dependente das
caracteristicas intrinsecas do solo como mineralogia (ANDERSON, 1986), matéria
organica (SEPEHRNIA et al., 2017), distribuicdo e estrutura do solo (POWERS et al.,
1994), assim como as caracteristicas quimicas e fisicas do composto e intemperismo
sofrido (POWERS et al., 1995).

Figura 5 - Exemplificacdo da distribuicdo de contaminagéo residual de DNAPL em zona vadosa
(esquerda) e zona saturada (direita), com fragao sélida homogénea

Agua I NAPL

L

gua [ Ar [l NAPL]

[- Sélidos

Fonte: Modificado de Abriola e Bradford (1998).

Por seu carater apolar, as moléculas de HPAs tendem se ligar no solo a
superficie de minerais e a matéria organica (MO), porcao hidrofébica que compde o
meio (JACQUES et al., 2007), sendo a MO, a principal matriz hidrofébica. Na matriz
do solo, os minerais sem carga que apresentam superficies do tipo metal-OH, nao
formam pontes de hidrogénio com a agua, permitindo que o processo de sor¢ao de
compostos apolares como os HPAs ocorra (JACQUES et al., 2007). Como a matriz
sélida do solo € heterogénea, o comportamento da contaminagao ocorrera de forma

anisotropica (Figura 6).

Ao comparar o potencial de sorcédo entre a caulinita (Al2Si205(OH)4) e da illita
((K,H3O)(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)aO10[(OH)2,(H20)]) para hidrocarbonetos, Saada; Siffert;
Pipirer (1995) verificaram que a sorc¢éo foi duas vezes maior para a caulinita, estando
estes valores relacionados a sua carateristica estrutural e a hidrofobicidade da
superficie do mineral. Outro processo que afeta a retencédo dos contaminantes do solo
€ a distribuicdo de macroporos e microporos, onde os compostos podem ficar retidos,
com uma menor disponibilidade de transferéncia para o meio (LOIBNER et al., 2006).
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Figura 6 - Exemplificacdo da distribuicdo de contaminacéo residual de DNAPL em zona saturada
com fragao solida heterogénea

[ ssiidos [ Agua B NAPL

Fonte: Modificado de Abriola e Bradford (1998).

Pesquisa realizada por Weissenfels, Klewer e Langhoff (1992) com base em
seus resultados e observacgdes feitas por Robinson, Farmer e Novak (1990), sugerem
que o processo de sorcao destes compostos ocorre em dois periodos, um rapido e
um lento. Onde em um primeiro momento, os compostos sdo adsorvidos rapidamente
pelas regides hidrofébicas das superficies do solo e da matéria organica e, ao longo
do tempo, os compostos se difundem pela matriz do solo, migrando para locais menos
acessiveis, gerando contaminagdes residuais, mesmo apds processos de
remediacdo. Segundo Choiu (2002), na segunda etapa, o poluente organico pode
difundir para dentro dos mesoporos € microporos, e interagir com a matéria organica

em regides menos acessiveis da matriz do solo.

Neste sentido, a compreensao e determinacao a distribuicdo das massas em
subsuperficie é crucial, além de sua influéncia sobre os niveis de exposicao e
extensdo das contaminacgdes, as taxas de transferéncias de massa controlardo a
persisténcia dos contaminantes organicos em ambiente subterrdneo e a
biodisponibilidade para transformacdes microbianas (ABRIOLA; BRADFORD 1998).

As diferengas na estrutura e caracteristicas quimicas dos constituintes do solo,
bem como o seu arranjo espacial, sdo responsaveis pelas diferencas na sorcao e
dispersao de compostos organicos hidrofobicos. Misturas multicomponentes como o
creosoto, devido suas particularidades quimicas e fisicas, assim como de acordo com
o grau de intemperismo, podem se comportar de maneira distinta, sendo necessario
estudos especificos de acordo com a particularidade do caso, onde maiores periodos
de exposicao a presenca dos compostos organicos hidrofébicos apresentam maior
complexidade de identificacdo e mitigacdo do passivo.
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Diante de um processo de contaminagéao por DNAPLSs, a grande variabilidade do
meio torna a determinagao e espacializacédo da area impactada em subsuperficie uma
atividade complexa. O monitoramento pode ser feito mais facilmente se for realizado
in situ por amostragem direta das propriedades de interesse. No entanto, para o
subsolo, critérios como técnicas disponiveis, questdes econOmicas, escala de
aquisicao ou perturbacéo das propriedades, podem ser limitantes para a adequada
caracterizagdo das contaminag6es (SNIEDER et al., 2007).

A caracterizacao adequada de locais contaminados exige que as investigacoes
e obtencdo de dados em campo sejam realizadas de forma menos invasiva, de
maneira adaptativa e com maior densidade amostral. Segundo Suthersan; Quinnan;
Welty (2015), € necessaria a integracdo dos dados de solo e aguas subterraneas
realizadas em alta densidade e em tempo real, interpretados com as caracteristicas
hidroestratigraficas através de modelos matematicos tridimensionais, possibilitando

uma melhor compreenséo da distribuicdo dos contaminantes.

Entretanto, estudos de contaminacao exigem informacdes e obtengcao de dados
que compreendem propriedades distintas, como o entendimento das caracteristicas e
condicdes fisicas locais (pedoldgicas, geoldgicas, hidroldgicas), assim como quimicas
(tipo de contaminante, alteragbes fisico-quimicas), possibilitando desta maneira a
avaliacao do tipo de distribuicao e extensado da contaminacao (seja em superficie e/ou
subsuperficie), suas vias de transporte dos contaminantes, localizacao de potenciais

receptores, rotas e pontos de exposicao.

Desta maneira, a utilizagcao de técnicas complementares se faz necessaria, onde
um sistema combinado entre técnicas geofisicas, penetrométricas e geoquimicas para
a obtencédo de dados em campo, conjugado com sistema de analise de informacdes
de forma integrada, possibilita uma maior compreensao dos processos que controlam
a dispersao da contaminacao e o estabelecimento de um plano de agdes com menor

grau de incertezas.

Além do uso de métodos complementares para uma maior abrangéncia de
informacdes (KASTNER et al., 2012), a caracterizagao in situ deve ser planejada para
fornecer as informacdes necessarias para obtengcdo de parametros de entrada para
modelos analiticos e geoestatiticos para prever o impacto do ambiente com maior
representatividade espacial (NIELSEN, 2005).



37

A aplicacdo de métodos rapidos e menos invasivos sao justificados
principalmente na identificagdo e espacializagdo de contaminagbes em ambiente
subterrdneo complexo e em contaminagdes de alto impacto, como as contaminacoes
por HPAs. Cada area € unica em relacao aos contaminantes e seu comportamento
local, distribuicdo das propriedades do solo e parametros estratigraficos, portanto, os
métodos aplicados precisam ser adaptados as condi¢cdes especificas de cada area
(FRENCH; KASTNER; VAN DER ZEE, 2014), sendo um dos desafios a obtencao de
dados vertical e horizontalmente representativos. para a criacdo de modelos que

representem os ambientes subterraneos.

3.4 Solos de ambientes tropicais

As regides tropicais possuem intemperismo mais ativo decorrente da maior
umidade e temperatura, acelerando a taxa de pedogénese e também aumentam
significativamente a atividade biolégica (RESENDE et al., 2019). Devido a este
processo intempéricos, os teores da fracao silte sdo geralmente mais baixos, assim
como de minerais primarios mais resistentes, como o quartzo, feldspatos e micas
(SILVA et al. 2021). Esta caracteristica também afetam a presenca de matéria
organica do solo, sendo a taxa de decomposi¢cdo em solos tropicais € a mais rapida
de todos os ecossistemas, onde as temperaturas mais altas do solo, que aumentam

a atividade biologica e as taxas metabdlicas (WERTS, 2022).

As altas taxas intempéricas e o material de origem tornam os solos
desenvolvidos em condi¢des tropicais umidas mais ricos em Oxidos de Fe e Al,
decorrente do processo de dessilicacdo (remocao do Si) e outros processos
pedogenéticos, refletindo na composicéao mineraldgica do solo (KAMPF; CURI, 2000).
Processos parciais de dessilicacdo tendem a gerar argilominerais 2:1 e em etapas
avancadas, com a ocorréncia de ferritilizacdo, os aluminossilicatos primarios e
argilominerais 2:1 sédo transformados em 1:1 (caulinita) e ocorre 0 aumento da
concentragao de oxi-hidréxidos de Fe e Al.

A fragéo argila dos solos brasileiros € predominantemente formada por caulinita
(Al2Si205(0OH)4), hematita (Fe203), goethita (FeEO(OH)) e gibbsita (AI(OH)3), em
proporcoes variaveis (RESENDE et al., 2011), sendo a coloracao avermelhada tipica
dos solos tropicais relacionada a razdo goethita-hematita presente em sua
COmposigao.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/soil-temperature
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S006521132030105X#bb0525
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A importancia dos argilominerais no solo estd associada a suas respectivas
contribuicbes nas propriedades fisicas (texturas, estrutura, consisténcia,
permeabilidade, expansividade) e quimicas (CTC, sorcéo, pH) do solo (KAMPF; CURI,
2015). Sendo estes processos controlados pela reatividade dos sitios ativos de
superficie, gerados pela carga negativa liquida resultante da substituicdo isomérfica
na estrutura dos argilominerais. Os argilominerais, as substéncias humicas e os
oxidos de ferro e aluminio possuem determinada superficie de troca e sdo os
principais coloides responsaveis pela CTC dos solos sob condicbes tropicais
(Tabela 3).

A vermiculita, por possuir substituicdo isomérfica nas camadas tetraédricas de
Si+4por Al*3, resulta cargas liquida negativa, com alta CTC e capacidade de expanséo
em agua e liquidos organicos.

Tabela 3 - Capacidade de troca catidnica de alguns coldides do solo sob condi¢des tropicais

CTC

Colodides (mmolc.dm) Superficie especifica (m2.g™")
Oxidos de Fe e Al 20 - 50 %‘_29000(?990”;?;:{2;’
Caulinita 50 -150 10-20
lllita 100 - 500 80-100
Montmorilonita 500 - 1000 700 - 800
Vermiculita 1000 - 1500 5-400
Substancias humicas 1500 - 5000 -

Fonte: Adaptado de Ronquim (2010); Cornell e Schwertmann (2003)

Ja a caulinita, por nao possuir substituicao isomérfica, nao possui carga liquida
(superficie neutra), o que lhe confete uma superficie hidrofobia, ndo formando ligagcbes
de hidrogénio, sorvendo moléculas apolares pelas forcas de van der Waals e ligagdes
hidrofébicas (KAMPF; CURI, 2000). O arranjo estrutural dos solos tropicais também é
controlado pela distribuicdo mineralogia da fracao argila, sobretudo da presenca de
cristais mais ou menos isométricos, como a gibbsita e os 6xidos de Fe, essa
combinacao de fatores impede o arranjo face a face plano das particulas de caulinita,
causando a formagao de estrutura granular (SILVA et al., 2021).

Segundo Oliveira e Regitano (2009), solos de ambientes tropicais que
apresentam argilas expansivas, como a vermiculita (maior CTC e maior area de
superficie especifica) e o predominio de caulinita, originam forcas de atracao de
grande intensidade, o que contribuem para o aumento da sorcdo de moléculas
organicas. Calvet (1989) pontua que a sorcao de moléculas organicas no solo é devido
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a constituintes minerais e organicos, entretanto, é dificil separar seu grau de
importancia devido a sua presenga conjunta, sendo o efeito da fragdo mineral

dominante apenas em solos com alto teor de argila e baixo teor de matéria organica.

A superficie dos 6xidos de Fe apresenta sitios com cargas elétricas que podem
ser positivas ou negativas, variando de acordo com o pH do meio. O ponto de carga
zero (PCZ) corresponde ao pH em que o somatdrio das cargas positivas e negativas
se equivalem, variando entre pH 7 a 9 para os 6xidos de Fe. Desta maneira, para o0s
solos de regides tropicais umidas, tipicamente acidos, os 6xidos de ferro apresentam
preferencialmente capacidade de troca anibénica (CTA) (COSTA; BIGHAM, 2009).

Os o6xidos de ferro sao considerados uma das espécies mais reativas em fases
naturais (RUALES-LONFAT; BARONA; SIENKIEWICZ, 2015), podendo levar a uma
diferenca significativa na capacidade de degradagcdo dos poluentes organicos por
dissipacdo abidtica. Processo ao qual, a concentracdo dos contaminantes séo
minimizadas sem a participagdo de organismos, ocorrendo por volatilizagdo (LIU et
al., 2018), transformacdes quimicas (NI et al., 2020) e reacdes de oxidacdo com a
superficie de colbides (NI et al., 2021).

Jia, Zhao e Shi (2019) demonstram que a taxa de transformacédo dos HPAs é
significativamente afetada pelas propriedades da superficie da argila, especialmente
nos solos com maior teor de argilominerais, 6xidos metalicos e matéria organica.
Segundo Wang e Huang (2000), os éxidos do solo podem atuar como catalisadores
e/ou oxidantes para promover a transformacao quimica de poluentes. Este processo
esta associado a capacidade de doacgéo de elétrons, onde quanto menor o potencial
de ionizacao (IP), maior € a reacao de transferéncia de elétron entre os HPAs e o solo.
Liu et al. (2021a) ao estudarem solos com presenca de 6xidos, obteve os melhores
resultados de dissipacao abidtica para os HPAs de 5 e 6 anéis (98,2 %), seguido por
4 anéis (47,2 %) e 2-3 anéis (34,4 %).

Nesse contexto, um melhor entendimento da natureza das interacbes entre
moléculas de poluentes orgéanicos e a fragao mineral do solo € primordial para uma
compreensado da previsdo de zonas de armazenamento e sorcdo desses poluentes,
assim como, dos potenciais processo de atenuacao natural dos poluentes presentes
no solo.
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3.5 Espectroscopia de reflectancia difusa do solo

O espectro eletromagnético € dividido de acordo com o comprimento de onda
(m) e respectiva frequéncia (Hz). A incidéncia de certos comprimentos de onda sobre
alguns compostos, permitem que estes sejam identificados, sendo esta técnica

conhecida como espectroscopia (Figura 7).

O desenvolvimento e uso de técnicas de detecgao proximal do solo por meio de
sensores em movimento sdo motivados pela necessidade de informacdes espaciais e
temporais de alta resolugdo do solo. Os sensores proximais do solo operam em uma
gama de frequéncias no espectro eletromagneético, indo da faixa de micro-ondas aos
raios gama, sendo possivel mensurar caracteristicas solo diretamente ou por meio de

inferéncias de suas propriedades (MINASNY et al., 2014).

Figura 7 - Espectro eletromagnético e divisdes da faixa do visivel a faixa do ultravioleta
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Fonte: Adaptado de Viscarra Rossel et al. (2006).

Uma das vantagens do sensoriamento proximal é a aplicagcdo de sensores
simultaneos, como o0s de condutividade elétrica do solo (MCNEILL, 1992;
ADAMCHUK et al., 2004) e espectrometros de raios gama (WONG et al., 2010),
possibilitando aquisicao de dados de umidade, textura, material de origem e seu grau
de intemperismo (MINASNY et al., 2014).

A espectroscopia de refletdncia difusa é método rapido, ndo destrutivo e
ambientalmente amigavel para a caracterizacao do solo (SORIANO-DISLA et al.,
2014), pois se baseia na detecgdo da radiacdo eletromagnética refletida em um
comprimento de onda caracteristico, sem a necessidade de contato direto entre o
sensor e o solo (NANNI; DEMATTE, 2006), dispensando o preparo especifico de



41

amostras e reagentes quimicos, tendo um menor custo e maior velocidade de
realizacdo do que técnicas de andlise convencionais de andlise de solo (VISCARRA
ROSSEL et al., 2006).

As faixas espectrais mais usadas na ciéncia do solo podem ser divididas em dois
grandes grupos: Vvis-NIR-SWIR que incluem o visivel (VIS: 350-700 nm),
infravermelho préximo (NIR: 700—-1.000 nm), infravermelho de ondas curtas (SWIR:
1.000-2.500 nm) e o infravermelho médio (2.500 nm a 25.000 nm), dividida em médio
(MIR: 2.500-8.000 nm), infravermelho termal (TIR: 8.000 a 14.000 nm) e
infravermelho distante (FIR: 14.000 a 25.000 nm). (SILVERO et al., 2022; DEMATTE
et al., 2015), tendo ainda a faixa do ultravioleta (UV: 200-380 nm).

A radiacao na faixa de energia vis-NIR-SWIR corresponde a faixa que engloba
frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento dos grupos funcionais, onde a
energia absorvida aumenta a amplitude de movimento de vibragdes ndo-fundamentais
(overtones e combination tones) das ligagdes das moléculas (PAVIA et al., 2019), dos
constituintes do solo como minerais argilosos e 6xidos de ferro e aluminio nos solos
(FANG et al., 2018), e das ligacdes C-H das moléculas dos hidrocarbonetos (IZAWA
et al., 2014). No intervalo de 700 nm a 2500 nm s&o observadas feigcdes diagnosticas
de hidrocarbonetos (HC) que podem ser utilizadas para detecta-los quando o filme de
6leo tem espessura maior ou igual a 20 um (LAMMOGLIA, 2010). A origem dos
espectros Vis-NIR-SWIR de derivados de hidrocarbonetos é atribuida as combinacdes
ou sobretons dos modos de estiramento das ligacées C—H do CHz, CHs terminais ou
aromaticos C—H (OKPARANMA; MOUAZEN, 2013). As posi¢des de intensidade e
comprimento de onda da molécula vibrante tipificam a origem da caracteristica
espectral e podem ser usadas para identificar as propriedades da substancia por

técnicas analiticas multivariadas.

A resposta do espectro em um determinado comprimento de onda segue a lei
de Beer-Lambert, onde o grau de refletancia em um determinado comprimento de
onda é proporcional a concentragao de uma propriedade. Nesta premissa, um modelo
linear pode ser ajustado entre comprimento de onda e os valores medidos de uma
propriedade, no entanto, no solo a resposta do espectro segue uma forma complexa,
sendo relacionada a varios comprimentos de onda em interacdo e regides
sobrepostas do espectro (WADOUX et al., 2021).
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Diversos estudos ja mostraram a aplicagdo bem-sucedida do vis-NIR para prever
as caracteristicas quimicas e fisicas do solo, como matéria organica
(HENDERSON et al., 1992), teor de argila (BEN-DOR; BANIN, 1995), processos
pedoldgicos e intempéricos (DEMATTE; TERRA, 2014), capacidade de troca catidnica
(NG et al,. 2019), cor do solo (SILVERO et al., 2022), mineralogia (ROSIN et al., 2023),
sendo apresentado por Terra (2011) as caracteristicas das feicdes de absorgédo do
solo e seus respectivos atributos para a faixa de 350 nm a 2500 nm.

Como apresentado por Winkelmann (2005), moléculas organicas com ligacdes
carbono-hidrogénio (CH, CHz e CHs), grupos hidroxila (O-H), liga¢gdes duplas e triplas
de alifaticos e aromaticos, grupos carboxila (C=0), grupos amina (N-H) e outros
grupos estruturais organicos exibem vibragdes fundamentais e de sobretons no
intervalo de 350 nm a 2500 nm (Tabela 04), além de exibirem bandas de absorcao de

sobretons de primeira, segunda e terceira ordem (LAMMOGLIA, 2010).

Tabela 4 - Bandas de absor¢édo fundamental e sobretons para os principais grupos funcionais dos
compostos orgéanicos para a regiao do comprimento do vis-NIR-SWIR

Numero de Comprimento
Tipo de onda de onda 12 Sobreton 22 Sobreton 32 Sobreton
vibracao fundamental fundamental (nm) (nm) (nm)
(cm™) (cm™)
Aromatico
C-H 3000-3100 3,22 -3,33 1,610 - 1,670 1,080 - 1,110 810 - 830
alongamento
Alcano
C-H 2960 — 2850 3,38 — 3,51 1,690 — 1,750 1,130 - 1,170 840 - 880
Alongamento
C-H
Deformagéo 1465 — 1340 6,83 — 7,46 3,410 -3,730 2,280 — 2,490 1,710-1,870
C-C
Alongamento 1680 — 1620 5,95 -6,17 2,980 - 3,090 1,980 — 2,060 1,490 — 1,540
C=C 2260 — 2100 4,42 - 4,76 2,210 - 2,380 1,470 — 1,590 1,110 - 1,190
Alongamento
O-H 3650 — 3590 2,74 -2,79 1,370 - 1,390 910 - 930 680 — 700
Alongamento
C=0
Alongamento 1780 — 1640 5,62 - 6,10 2,810 - 3,050 1,870 — 2,030 1,400 — 1,520
e 2275 - 2215 4,40 — 4,51 2,200 — 2,260 1,470 — 1,500 1,100 - 1,130
Alongamento
N-H 3500 - 3200 2,86 -3,13 1,430 — 1,560 950 - 1,040 710 -780
Alongamento
Hidrogénio 3570 — 3200 2,80 - 3,13 1,400—-1,560 930 — 1,040 700 — 780
Deformacéo

Fonte: Adaptado de Winkelmann (2005).

Materiais com presenca de HC apresentam como caracteristica trés faixas de
absorcao, ~880 nm, ~1.145 nm e ~1.687 nm (CLOUTIS, 1989; IZAWA et al., 2014).
havendo variagcOes na faixa de deteccao devido a diversidade na estrutura molecular.
No intervalo do visivel (~ 400 nm - 700 nm) os HC possuem maior reflectancia,
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entretanto, ndo apresentam feicoes espectrais diagnosticas. Cloutis (1989) concluiu
gue o intervalo mais promissor para detecgdo de bandas organicas esta préximo de
~1700 nm e entre as faixas de 2200 nm e 2500 nm.

Segundo Okparanma e Mouazen (2013), a espectroscopia de reflectancia € uma
das técnicas mais promissoras para detectar e quantificar HC, onde ao se modelar os
dados espectrais relacionando-os com a composicdo quimica do contaminante e
concentracédo, pode-se estabelecer modelos de calibragdo para quantificacdo. Os
padrées de absorcao de cada molécula sdo unicos, condicionados prépria frequéncia
de vibracdo, permitindo a aplicacdo do espectro de infravermelho para analises
qualitativas e quantitativas de compostos quimicos e misturas (WINKELMANN, 2005).

Estas feicdes de absorcao tém sido utilizadas para detectar solos contaminados
com diferentes tipos de hidrocarbonetos, como éleo cru (LAMMOGLIA, 2010), 6leo
cru e diesel (FORRESTER; JANIK; McLAUGHLIN, 2010), betume (RIVARD et al.,
2010), mdltiplos 6leos (PABON; SOUZA FILHO; OLIVEIRA, 2019), HAPs
(OKPARANMA; MOUAZEN, 2013) e petroleo em alto mar (ZHAO et al,. 2018).

Devido a complexidade das propriedades e estrutura do solo, e as variacoes de
concentragdes de contaminacgdo, a deteccao e andlise precisas de HPAs sao dificeis
(KHODADOQOUST et al., 2000; VIGLIANTI et al., 2006). Segundo Ko et al., (2010), as
propriedades fotofisicas variadas dos compostos presentes em areas contaminadas
e respectiva heterogeneidade do solo, influenciam fortemente os sinais obtidos,
afetando a intensidade e a assinatura espectral, causando erros de interpretacao dos
resultados.

Kinh, Oppermann e Hoérig (2004) desenvolveram um indice do hidrocarboneto
(IH), algoritmo de analise hiperespectral para a deteccao de hidrocarbonetos que
transforma dados de bandas em torno da feicdo de absorcdo em 1730 nm. Pabdn,
Souza Filho e Oliveira (2019) ao analisarem amostras de um latossolo contaminado
com hidrocarbonetos identificaram duas regides diagndsticas, uma entre 1650 e 1860
nm associada a absorcao produzidas pelo poluente, referente ao estiramento das
ligacbes C-H e outra na regido do 2230 nm e 2400 nm, sendo estas fei¢cdes
secundarias de caulinita e feicdes HC que se sobrepdem, tornando as absor¢des mais
profundas e deslocadas para comprimentos de onda mais curtos (de 2316 nm e 2355
nm, para 2310 nm e 2350 nm, respectivamente).
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Bray, Viscarra Rossel e Mcbratney (2009) relataram altas taxas de falsos
positivos para predicdo de HPAs, Okparanma e Mouazen (2013), complementam a
problemética da replicabilidade dos métodos, pois muitos resultados publicados
possuem uma grande dependéncia espacial, desenvolvidos para locais e solos
especificos, no entanto, sdo necessarios maiores estudos para atingir o nivel de

precisao exigido pela industria e agéncias reguladoras.

Okparanma, Coulon e Mouazen (2014) obtiveram bons resultados comparando
quantificacdes dos HPAs em solos tropicais da Nigéria por cromatografia gasosa com
a determinagédo por espectroscopia de refletdncia combinada com regressao por
Minimos Quadrados Parciais (PLSR), demonstrando a viabilidade da aplicagédo do
método. Entretanto, os autores pontuam que os modelos preditivos gerados se limitam
as areas de estudos, sugerindo que para modelos mais generalistas baseados em
analises de espetroscopia vis-NIR, é necessario um grande conjunto de dados e varias
faixas de concentracdo de contaminagao, aléem de maiores estudos para atingir o nivel

de precisao exigido pelas agéncias reguladoras.

Como apontado por Horta et al. (2015), existem diversos desafios na aplicacao
da espectroscopia para a identificacdo de hidrocarbonetos e HPAs em solos
contaminados, onde a maior parte dos modelos s&o desenvolvidos com 6leos frescos
adicionados ao solo que nao foram submetidos a condicbes ambientais reais, fisicas
e/ou microbianas. Os modelos preditivos possuem calibragdo empirica, relacionando
a absorbancia espectral com a concentracdo conhecida, gerando problemas de
replicabilidade do método.

Terra, Dematté e Rossel (2015) ressaltaram a falta de estudos sobre interacoes
entre dados e propriedades de solos de regides tropicais e como abordado por
Okparanma, Coulon e Mouazen (2014), para uma aplicacao ambiental mais ampla, é
essencial expandir a abordagem para cobrir uma maior gama de tipos de solo e

condi¢cdes ambientais, como 0s ambientes tropicais contaminados.

3.6 Meétodos elétricos aplicados em caracterizacao ambiental

A resistividade elétrica € uma propriedade geral dos materiais, que descreve
quanto um material se opde a passagem da corrente elétrica. Conforme a lei de Ohm,
para um condutor, a uma dada temperatura fixa, a resistividade é o valor constante,
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resultante da razéo entre a diferenga de potencial e a intensidade de corrente que o

atravessa.

No caso do condutor sélido, de secgdo reta e area constante, a resisténcia
elétrica (R) é dada pelo produto da resistividade do material (p) e do fator geométrico

(A = secéo transversal e L = comprimento):
- L
Equacéo 1. R = P

No meio ambiente, correntes elétricas podem ser geradas artificialmente e
aplicadas no solo, resultando em diferencas de potenciais, que refletem informagdes
sobre as heterogeneidades de subsuperficie e as propriedades elétricas dos solos
(SAMOUELIAN et al., 2005).

Nos solos, a corrente elétrica por ser conduzida de trés maneiras, conducao
eletrolitica, eletrénica (6hmica) e dielétrica (REYNOLDS, 1997). A conducéo
eletrolitica ocorre pelo movimento de ions dentro de um eletrélito e dependem do tipo
de ion, concentragao i6nica e mobilidade. A condugéao eletrénica é o processo pelo
qual o meio permite que os elétrons se movam rapidamente, carregando assim, a
carga. A conducao dielétrica, que ocorre em materiais de condugdo muito fraca,
quando uma corrente alternada externa é aplicada, fazendo com que os elétrons
atdmicos sejam ligeiramente deslocados em relacdo ao seu nucleo (REYNOLDS,
1997).

A resistividade elétrica do solo € uma funcdo dos materiais que o compde, da
umidade, propriedades de conducdo, caracteristicas mineraldégicas e estruturais,
sendo o comportamento elétrico anisotrépico e dividido em duas regiées. Na zona
vadosa, os parametros que regem os valores de resistividade sdo as caracteristicas
do material, como granulometria, composicdo mineraldgica, capacidade de troca
catibnica, teor de matéria organica, porosidade e frente de molhamento
(SCHULMEISTER et al., 2003). Na zona saturada em meio inerte, as carateristicas
da fase liquida possuem maior influéncia, sendo as mudancas de resistividade no
subsolo causado principalmente por mudancas nas aguas subterraneas e na quimica
do meio, saturacdo da agua, porosidade e temperatura, como apresentado por
Archie (1942).
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A contribuigdo da condugéo da superficie do gréo torna-se significativa quando
pequenos tamanhos de grdo dominam a litologia e/ou quando os minerais argilosos
estdo presentes. Waxman e Smits (1968) propéem uma modificagdo na férmula de
Archie para incluir a contribuicédo da resistividade da superficie do gréao (ps ) (Equacao
2).

1 m 1
Equacao 2. LR S+ —
pp  apc Ps

Sendo a resistividade elétrica da formacédo em massa (po), porosidade (¢), grau
de saturacao (S), sendo “a” um parametro adimensional relacionado ao formato do
grao, “m’ um parametro adimensional comumente referido como o expoente de

cimentagcao e “n” o expoente de saturacao sao constantes de material e derivadas

empiricamente.

Em meios contaminados, a mudancas de resistividade sido causadas
principalmente por mudancgas nas caracteristicas fisico-quimicas da agua subterranea
e na quimica dos solos, saturacdo da agua, porosidade e temperatura (Equacao 3),

sendo descrita por uma versdo modificada da Lei de Archie (Samouélian et al. 2005):
Equagcio 3. p =ap,d "S,"

Onde p (ohm-m) é a resistividade elétrica da formacao (resistividade em massa),
pw (ohm-m) é a resistividade do fluido condutor (dgua subterranea ou solucao
aquosa), ¢ é a porosidade do meio e Sw é a saturacao (ou propor¢cdo do espaco
poroso) ocupado pelo fluido condutor (dgua), enquanto o restante do espac¢o poroso
€ ocupado por um fluido ndo condutor como DNAPL. Os valores dos parametros
empiricos a, m e n sdo determinados por métodos experimentais de laboratério ou por
modelagem numérica e se relacionam com a morfologia dos poros (SAMOUELIAN et
al., 2005).

Segundo Langmuir (1997), a fracdo do solo do tamanho de argila, como
filossilicatos, substancias humicas, éxidos e oxi-hidréxidos de ferro e manganés,
tendem a ser altamente condutoras devido ao seu tamanho, area superficial e
caracteristicas de carga. Ja as frac6es mais grosseiras, como as areias, ndo possuem
carga devido a sua mineralégica composta principalmente por quartzo (didxido de
silicio, SiO2), por sua vez, ndo sao condutoras.
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Ja os DNAPLs sao altamente resistivos (LUCIUS et al.,, 1992), alterando as
assinaturas elétricas do solo, quando em contato com a matriz do solo ou percolagéo
pelo meio poroso. Segundo Vega, Osella e Lascano (2003), as propriedades elétricas
sao uma forte ferramenta, principalmente aplicadas em estudos de contaminagdes por
hidrocarbonetos, devido a alteracdo da assinatura elétrica do solo frente a
contaminacao de hidrocarbonetos.

Em escala de bancada, Olhoeft (1984) estudou a resposta de solo contaminado
com residuos organicos e relatou que a resistividade € um parametro sensivel a
presenca de NAPL, sugerindo que as moléculas orgéanicas sao adsorvidas a superficie
da argila, inibindo assim o processo de troca catibnica. Gajdos e Kral (1995) relataram
aumentos de resistividade de 20% com a adi¢ao de cerca de 1% de petrdleo bruto ou
1% de gasolina a areia, e mais de 40% de aumento de resistividade para uma
quantidade semelhante de éleo de motor. Os experimentos realizados em laboratério
por Shefer, Schwartz e Furman (2013) comparando solos contaminados e limpos,
verificaram que a adi¢ao de fase livre aumentou significativamente a resistividade do

solo.

Na literatura, diversos estudos relacionando anomalias resistivas no solo com a
presenca de contaminantes em estudos de campo para paises com caracteristicas
ambientais distintas, como Estados Unidos (GUY et al., 2000), Brasil (BAESSA, 2007),
ltalia (CARDARELLI; DI FILIPPO, 2009) e Mexico (ARRUBARRENA-MORENO;
ARANGO-GALVAN, 2013).

Power, Gerhard e Tsourlos (2021) apresentaram as validagdes em escala de
bancada e teste controlado de campo para a aplicacao das assinaturas geoelétricas
de resistividade para identificar a presenca de alcatrao de hulha (coal tar) no solo e
Trento, Tsourlos e Gerhard (2021), a aplicagdo dos resultados calibrados para a
avaliacao temporal da degradagao da contaminacgao, aplicando as respostas elétricas

como método ndo invasivo de monitoramento da remedia¢ao do solo contaminado.

Ja se é conhecido que a presenca de compostos de hidrocarbonetos gera
anomalias resistivas em relacao aos valores naturais do solo, sendo um método viavel
para o estudo da localizacao e dispersao dos contaminantes desta natureza (KRESS:
TEEPLE, 2005; CARDARELLI; DI FILIPPO, 2009; ARATO et al., 2014).
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Entretanto, em eventos de longa data de contaminagéo de hidrocarbonetos, a
exposicdo da contaminagdo desencadeia um processo natural de degradacéo
(atenuacéo natural), sendo a velocidade de degradacéo dependente do tipo de solo e
das caracteristicas do meio (YONG; MULLIGAN, 2003). O processo de atenuacao
natural é definido como a capacidade do solo de reduzir a mobilidade, toxicidade ou
concentragdo de poluentes, que ocorre principalmente através da reagdo de
degradacao bidtica e dissipacao abibtica sem intervencao humana.

Este processo gera alteracbes nas caracteristicas naturais do solo como
anomalias microbioldgicas, altera¢gées mineraldgicas (ex. como a formagéao de calcita,
pirita, uranio, enxofre elementar, 6xidos e sulfetos de ferro magnéticos); alteracéo
mineral argilosa, alteragcdes eletroquimicas e anomalias biogeoquimicas e
geobotanicas (SCHUMACHER, 1996). Diversos trabalhos comprovam a
biodegradacdo do creosoto, mesmo sendo um contaminante multicomponente com
moléculas recalcitrantes e com propriedades biocidas (GODSY, 1992; SHARAK et al.,
1997; JULIO et al., 2019; SMITH, 2010; SMULEK et al., 2020).

Atekwana, Sauck e Werkema Junior (2000), ao estudarem uma area
contaminada por hidrocarbonetos, obtiveram dados de baixa resistividade, sendo os
resultados associados as reagdes biogeoquimicas de biodegradagcdo em
subsuperficie. De acordo com Atekwana e Atekwana (2010), a atividade microbiana
gera como subprodutos acidos organicos e carbonicos decorrentes dos processos de
biodegradacdo de compostos organicos no meio (Figura 8). A presenca destes
compostos provoca intemperismo quimico dos graos, aumentando a concentracdo de
sélidos totais dissolvidos e consequentemente um aumento na condutividade elétrica
do meio. Outro processo responsavel pelo aumento da condutividade elétrica é a
formagdo de minerais de ferro, resultantes da oxidagédo dos contaminantes e da
reducao de ferro (MEWAFY et al., 2011).

Mewafy et al. (2013) evidenciaram a presenca de anomalias condutivas em
contaminacdes do solo por hidrocarbonetos em uma &area com processo de
biorremediagdo, em duas situagbes: na zona vadosa, com o aumento dos valores de
suscetibilidade magnética, indicando fases minerais biometélicas, como a magnetita;
e na zona saturada, onde as respostas de condutividade se correlacionam as zonas
de alta concentracao de ferro dissolvido (llI) e suscetibilidade magnética, sugerindo
que a resposta de condutividade é ocasionada pela presenca de fases minerais de
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ferro biometalico (como magnetita), resultante da oxidagdo microbiana dos

hidrocarbonetos acoplados a reducéo de ferro.

Figura 8 - Representacdo do processo de biodegradacédo de contaminacdo de hidrocarbonetos no
solo: A) Entrada do contaminante, sorcdo nos graos minerais, substituicio da agua nos poros,
ambiente resistivo; B: Aumento da colonizagao microbiana, geracdo de acidos organicos, dissolugao
dos ions, ambiente condutivo
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Fonte: Adaptado de Abdell Aal et al. (2004).

Ao aplicar a integracao de dados geofisicos, geoquimicos e microbioldgicos para
uma area contaminada por 6leo cru, Arato et al. (2014), mesmo evidenciando
processos de biodegradacdo, verificaram que as assinaturas geoelétricas
permaneceram resistivas. De acordo com autores, os resultados elétricos na presenca
de altas concentracdes dos hidrocarbonetos suprimiram as assinaturas elétricas do

processo de biodegradacéo.

A assinatura elétrica de um produto quimico apresenta uma caracteristica
basica, que pode sofrer alteracées de acordo com 0 meio e tempo aos quais esta
exposto, 0 que induz a ambiguidade na interpretacdo dos dados. Visto que fatores
como mudangas na composi¢cao do fluido presente nos poros, a degradagédo e
crescimento microbiano e as heterogeneidades locais representam os principais
fatores que influenciam a resposta das assinaturas geoelétricas.
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Alguns aspectos acerca das propriedades que afetam a respostas elétricas do
meio geoldgico ainda n&o foram completamente compreendidos, como os efeitos da
degradacao natural dos compostos e as alteracbes geoquimicas do meio,

principalmente em regides de clima tropical.

3.6.1 Imageamento de resistividade capacitiva (IRC)

Durante os estudos de impactos ambientais gerados por compostos quimicos
organicos, sao necessarias diversas informagdes para que seja possivel a
compreensao de sua dispersdo em subsuperficie. Identificar a localizacao da fonte
dos contaminantes ndo € suficiente, sendo necessaria a aquisicdo de informacdes
para compreender o processo de dispersao ao longo do tempo, prevendo potenciais
impactos aos aquiferos.

Tendo como base o comportamento elétrico do solo, assim como das
contaminagdes organicas, ja € consolidada a aplicacdo de métodos geofisicos em
estudos ambientais. Os métodos elétricos sdo capazes de detectar contrastes de
resistividade sutis, mesmo em ambientes altamente complexos e com maior area de
coleta de informacgdes, possibilitando a aplicacdo de algoritmos de modelagem inversa
e desenvolvendo relacdes petrofisicas que permitem a transformacao da resistividade
bruta em uma variavel de estado, como concentracdo de contaminante (LOKE et al.,
2013). Entretanto a aplicagdo de métodos tradicionais de resistividade, realizados por
meio de técnicas de acoplamento indutivo, onde eletrodos sé&o cravados no solo
(HICKIN et al., 2009), muitas vezes ndo séo aplicaveis em zonas urbanas, devido ao
alto grau de impermeabilizacao.

O método de imageamento de resistividade capacitiva (IRC) foi projetado para
medir a resistividade de subsuperficie, por meio de um arranjo com um transmissor e
quatro receptores em arranjo dipolo-dipolo nao aterrado (PELLERIN; GROOM;
JOHNSTON, 2003), ndo necessitando do acoplamento galvanico (cravagdao de
eletrodos) com a superficie do terreno como em estruturas de engenharia (estradas,
pavimentos), rocha dura, solo seco ou chao congelado (CAVENAGHI, 2017; KURAS
et al., 2006).

A primeira aplicagdo geofisica bem-sucedida de técnicas elétricas com
acoplamento capacitivo deriva das pesquisas realizadas no inicio da década de 1950
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para o Departamento de Defesa dos EUA, onde o requisito era detectar fendas ocultas
na Groenlandia e na Antartida (COOK, 1956). Timofeev (1973) desenvolveu um
estudo da aplicacdo de acoplamento capacitivo para facilitar as medicdes de
resistividade em solo congelado com a finalidade de mapear o permafrost.

Conceitualmente, o IRC € baseado em uma matriz de quatro pontos
capacitivamente acoplados ao solo, sendo medi¢des de resistividade obtidas por este
método equivalentes as da técnica de corrente direta (CD), tornando assim, os
esquemas de interpretacao de CD aplicaveis aos dados IRC (KURAS et al., 2006). O
IRC provoca a passagem de corrente alternada através de um cabo coaxial que age
como uma placa capacitora, enquanto a superficie do solo age como a outra placa
capacitora, sendo este acoplamento capacitivo de cabo-terra caracterizado por uma
capacitancia elétrica variavel e que depende das condi¢des de resisténcia (R) do
terreno (YAMASHITA et al., 2004; AQUINO, SILVA; TONELLO, 2021).

O sistema de coleta de dados é composto por um quadripolo rebocado sobre o
solo, onde o transmissor injeta corrente elétrica no solo e os trés receptores detectam
a tensao resultante (HICKIN et al., 2009). Esta metodologia permite a coleta rapida de
dados superficiais laterais, de forma continua e com grande volume de dados em uma
grande area em um periodo de tempo relativamente curto. Ao avaliarem o
acoplamento sensor-solo e a eficiéncia de resposta do IRC, Kuras et al. (2006)
verificaram que o sistema capacitivo quadripolo apresenta resultados consistentes
para a caracterizagdo da matriz do solo em ambientes controlados, sendo a area e
dimensdes da superficie do sensor adequadas para garantir o adequado acoplamento

sensor-solo.

Como existe equivaléncia entre os dados IRC e CD, os resultados adquiridos
podem ser convertidos em um conjunto de dados de resistividade dipolo-dipolo, sendo
criado um modelo a partir da inversdo das pseudo-secdes de resistividade aparente
(HALIHAN; MACE; SICKBERT, 2009). A aquisi¢cao paralela de conjuntos completos
de dados permite a geragao rapida de modelos tridimensionais, visto que nao ha um
namero finito de eletrodos para mover, os dados coletados estdo prontos para serem
exportados para inversao 3D (BOTTACCHI et al., 2009).

Assim, a resistividade aparente é calculada pela equacao:

Equacao 4. pa = KLA.AI—V
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sendo K40 fator geométrico do arranjo dipolo-dipolo capacitivo e sera dado por:

L

| ( b2 )Zb (b2+2b)b+2 (b2—2b>b_2
pz=) \ovor) o7 |

Equacao 5. K4 =

e 0 parametro:

Equacao 6. b==

onde X é a separacao entre os eletrodos capacitivos transmissor e o receptor, L

€ 0 comprimento.

Segundo Geometrics (2001), embora a profundidade da investigacao seja
determinada pela geometria do arranjo dipolo-dipolo adotado, para um sinal AC
(corrente alternada), a separacao transmissor-receptor maxima utilizada é uma funcao
que determina a skin-depth, espagcamento maximo permitido para que nao ocorra a

perda do sinal transmissor-receptor, podendo ser calculado por:

Equacao 7. Skin depth = 500 =/ (p/f)

Onde p = resistividade e f = frequéncia do transmissor (sendo a frequéncia do
ohmmapper de 16.5 kHz). Desta maneira, a aplicagcao deste sistema em locais onde
o solo apresenta alta condutividade, resultara em uma grande atenuacao de sinal, e
com uma distancia transmissor-receptor menor, consequentemente, uma menor

profundidade de investigacao.

Segundo os resultados apresentados por Allred Ehsani e Saraswat (2006), ao
compararem os métodos de indugao eletromagnética, resistividade de acoplamento
capacitivo e resistividade de contato galvanico para medicédo de condutividade elétrica
do solo, ndo constataram diferenga entre os resultados obtidos para a definicdo das
variages espaciais da condutividade elétrica do solo. Entretanto, Halihan, Mace e
Sickbert (2009) ao aplicarem o RAC para mapear contaminagdes derivadas de
petréleo, ndo obtiveram resultados satisfatérios, devido a grande perda de sinal
causada pela baixa resistividade do solo.

Diversos trabalhos demonstram a aplicabilidade do método de RAC em
investigacbes rasas de dareas contaminadas por hidrocarbonetos (ETIENNE;
RICHTER; SCHRAMM, 2010; LEE et al., 2002; PELLERIN; GROOM; JOHNSTON,
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2003). Entretanto, mesmo se mostrando uma ferramenta dindmica, existem poucos

estudos sobre sua aplicacdo e a utilizagcdo em ambientes tropicais ainda é incipiente.

3.6.2 Perfilagem de condutividade elétrica (PEc)

Os solos formados em regides de aluvionares sao altamente heterogéneos
(BOETTINGER, 2005), anisotropicos, sendo a variabilidade espacial das propriedades
oriundas do histérico das condicbes de deposicdo dos materiais € processos
pedogenéticos (ELKATEB; CHALATURNYK; ROBERTSON, 2003). Devido a variagao
e complexidade do ambiente subterraneo e das varias atividades humanas realizadas
em diferentes locais, as contaminagdes com DNAPL possuem caracteristicas unicas
(NACIONAL RESEARCH COUNCIL, 2004).

Desta forma, a obtencdo de dados em subsuperficie para a caracterizacdo
eficaz da heterogeneidade do solo € uma das etapas mais desafiadores e importantes
nos estudos de &reas contaminadas por DNAPLs (POWERS; GERHARD;
TSOURLOS, 2021), onde os métodos convencionais de amostragem néo apresentam
a representatividade espacial necesséaria para a compreensao da heterogeneidade
das propriedades do solo, onde segundo Schueister et al, (2004), variacdes
estratigraficas de pequena escala podem influenciar significativamente o movimento
das aguas subterraneas e dos solutos ao longo do perfil de solo, influenciando assim,

o0 comportamento de dispersdo dos contaminantes.

O estudo e desenvolvimento do método apresentados por Christy, Christy e
Wittig (1994) é capaz de inferir a variagédo estratigrafica do solo por meio da correlacédo
dos valores de condutividade elétricas (inverso da resistividade) registrado por meio
da perfilagem do solo, realizada por método percussivo.

A caracterizacdo estratigrafica se apresenta com uma atividade critica,
principalmente em area contaminadas por compostos densos. Segundo Keuper et al.,
(2003), a mobilidade e retencao fisica de compostos de DNAPL é controlada pelas
caracteristicas do meio, onde contaminagdes residuais de DNAPLs podem
representar de 5 % a 20 % do volume de poros, podendo chegar a ocupar 70 % em
casos de fase livre.

Em situagbes nas quais o meio fisico possui camadas intercaladas de fragdes
finas e fragbes mais grosseiras, o fluxo preferencial de deslocamento sera de acordo
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com a estrutura do solo, onde devido a sua alta viscosidade, em camadas que
possuem uma maior porosidade, o deslocamento dos DNAPLs serédo
preferencialmente laterais a verticais, como demonstrado por Poulsen e Kueper
(1992).

Desta maneira, a aplicacdo de um sistema capaz de obter informagdes sobre o
comportamento da distribuicao das fragées do solo, com uma alta densidade amostral
e capaz de identificar a presenca de camadas e lentes preferenciais, sem a
necessidade de grandes perturbacées no meio, € uma étima estratégia dentro das

perspectivas de caracterizagdo do subsolo.

Entretanto, caracteristicas pedogénicas de formagdo dos solos como
composicao mineralégica, teor de umidade, presenca de matéria organica, sais e pH
podem afetar as caracteristicas elétricas dos solos (CORWIN; LESCH, 2005;
MERTENS; PATZOLD; WELP, 2008; OLHOEFT, 1984).

Desta forma, sdo necessarios estudos para uma maior compreensao entre as
relacdes das propriedades dos solos de ambientes tropicais e a aquisicao de dados
indiretos por perfilagem elétrica, principalmente, para a aplicagdo como indicador do

comportamento de deslocamento de contaminag¢des de DNAPL em subsuperficie.

4 AREA DE ESTUDO
4.1 Historico

A area de estudo, localizada no oeste da cidade de S&o Paulo, esta inserida no
bairro do Jaguaré, sendo o contexto histérico deste distrito vinculado ao processo de
industrializacdo da capital paulista por ser inicialmente projetado para ser um bairro
industrial. Na década de 30, ja4 havia algumas industrias na regido, sendo a partir da
década de 50 que o processo de instalacdo industrial se consolida, devido
principalmente, ao avango dos setores de materiais de construg&o, alimenticio, téxtil,
além de industrias quimicas, eletrénicas e de papel (GOLDENSTEIN; ROSSINI,
1972).

A Unidade de Tratamento de Madeiras do Jaguaré — SP foi a terceira usina de
preservacao de madeiras no Brasil. Inicialmente montada nas instalagdes do Instituto
de Pesquisas Tecnolodgicas do Estado de S&o Paulo (IPT) em 1947, como uma usina
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piloto de impregnacdo de madeira sob vacuo, decorrente de uma parceria com a
antiga estrada de ferro Sorocabana (EFS), sendo as instalagées transferidas para a
regiao da Avenida Jaguaré em 1974 (Figura 9), local anteriormente utilizado como
centro de armazenamento do sistema ferroviario da EFS.

Figura 9 - Sistema de tratamento da Divisdo de Madeiras do IPT, autoclave utilizado para tratamento
de dormentes de linha férrea com creosoto foto do ano de 1949

Fonte: INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS (2018).

A Divisdo de Madeiras (DIMA) do IPT foi pioneira no estudo de madeiras
alternativas, como o eucalipto e o pinus, para a producdo de mdveis e sistemas
construtivos, assim como em aplica¢des tecnolégicas, como na inddstria aeronautica,
nas quais a utilizagdo da madeira ganhava grande destaque. Sendo um dos principais
centros de desenvolvimento de técnicas de tratamento de madeiras, objetivando evitar
0 seu apodrecimento e reduzir as despesas de manutengao de postes e linhas férreas.

O tratamento quimico da madeira era feito pelo método de aplicacao do
preservante com pressdo, em sistemas de autoclaves era injetada a solucéao
preservativa da madeira (Figura 10).

Figura 10 - Foto do ano de 2002 das instalagbes do setor de tratamento quimico de madeiras da
antiga UTM Jaguaré apds o encerramento de suas atividades

Fonte: Adaptado de Teixeira (2005).
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Todo preservante ndo absorvido pela madeira era transferido para um tanque de
armazenamento, onde era reutilizado no processo. Os principais produtos quimicos
utilizados no processo eram o creosoto, arseniato de cobre cromatado (CCA) e em

menor relevancia, o pentaclorofenato de Sodio (Figura 11).

Durante o processo, parte dos produtos preservantes se dispersavam pelo solo
superficial na regido de manobra e nos locais de descanso, utilizados para o

escoamento dos preservantes em excesso.

Figura 11 - Mapas de localizacdo da UTM Jaguaré: A) Planta de infraestrutura (1989) com
localizagédo dos equipamentos e tanques de armazenamento de produtos quimicos. B) Imagem area
da UTM Jaguaré do ano de 2004, as manchas negras sobre o terreno evidenciam o derramamento
de preservantes ao longo da area mesmo apdés o encerramento das atividades
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Fonte: Adaptado de INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS (2019).

B ) 322400 322450 322‘500

Fonte: Adaptado de Prefeitura do Municipio de Sdo Paulo (2004).
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As atividades do DIMA na area da antiga UTM Jaguaré encerram suas atividades
no ano de 1997, sendo o processo de desativacao e o descomissionamento dos
equipamentos e dos tanques de armazenamento finalizado em 2004. A recuperacao
dos impactos gerados pelos passivos ambientais gerados iniciou em 2011, aplicando-
se métodos tradicionais de investigacdo, sdo sendo suficientes para a identificacéo e

localizacéo das fontes difusas de contaminacéo da area.

4.2 Caracterizacao fisiografica

Em relacdo ao contexto geoldgico regional, a area de quase 15.000 m? esta
inserida na borda da Bacia Sedimentar de S&o Paulo, pertencente ao Rift Continental
do Sudoeste do Brasil (RICCOMINI, 1997). A proximidade com o0s rios também
influencia na litologia da area de estudo, localizada na regidao de varzea do Rio
Pinheiros (Figura 12), a area de estudo apresenta feicées geoldgicas tipicas de
depodsitos quaterndrios pleistocénicos e holocénicos, sobrepostos aos sedimentos
terciarios da Formacao ltaguaquecetuba (RICCOMINI; COIMBRA, 1992).

Figura 12 - Modelo digital de elevacao e drenagens regionais da area de estudo
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Fonte: Adaptado de ASTER (2019).

Os depésitos quaternarios pleistocénicos sdo predominantemente compostos
por coluvides argilo-arenosos, com lentes argilosas a conglomeraticas e aluvides
subordinados constituidos por conglomerados basais sobrepostos por areias grossas
a conglomeréticas com estratificacdes cruzadas, gradando para areias médias a finas
com porgdes argilosas (MELO et al., 1987). Os depdsitos holocénicos representados
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por coluvides e aluvides, com espessuras inferior a 10 m (Figura 13), sendo os
coluvios descontinuos, podendo conter cascalheiras (stone lines) na base e os
aluvides depositados em varzeas e baixos terracos, constituidos por camadas
arenosas e argilosas ricas em matéria organica, geralmente exibindo cascalheira na
base (MONTEIRO, GURGUEIRA, ROCHA, 2012), formada entre 18.000 e 13.000
A.P. (antes do presente) que separa os depdsitos de sedimentos quaternarios dos

sedimentos terciarios.

Os sedimentos da area de estudo sao originarios de leques aluviais associados
a planicie aluvial de rios entrelagcados e situados aproximadamente abaixo da cota
760 m. Formados pelo regime fluvial controlado pelo processo de meandragem, que
possui maiores energia para o transporte de sedimento e condicdes menos estaveis
para a sedimentacao. Apresentam camadas de granulometria mais grosseiras, menos
uniformes, homogéneas e com maior persisténcia lateral, sendo pouco afetados pelo
intemperismo e pelos processos de laterizagdo, com areias imaturas
mineralogicamente, apresentando elevados teores de feldspato (YASSUDA, HORI,
ROCHA,1992).

Figura 13 — Formacbes geoldgicas da area de estudo

467460 26'440°W 48 420°W

Fonte: Adaptado de Perrota et al., (2006).

Segundo Boettinger (2005), os solos formados em regides de aluvionares sao
altamente heterogéneos e anisotrépicos, com variabilidade espacial das propriedades
oriundas do histérico das condicbes de deposicdo dos materiais e processos
pedogenéticos (ELKATEB; CHALATURNYK; ROBERTSON, 2003). Devido a
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perturbacao periddica por inundagdes, o0s solos em planicies de inundagéo geralmente
desenvolvem horizontes organicos, como apresentado por Monteiro, Gurgueira e
Rocha (2012), formacéao tipica das planicies aluvionares do Rio Pinheiros.

Outro fator determinante na alteracdo das propriedades dos solos € a acgao
antrépica, observada em regides urbanas, em regides como a varzea do Rio
Pinheiros, que apresenta uma alta densidade de ocupacao do solo, sdo comuns os
aterramentos devido ao terreno palustre, com posterior impermeabilizagdo. Segundo
Morel, Schwartz e Florentin (2005), solos urbanos sdo uma classe de solo antrépico
amplamente influenciado por atividades humanas, principalmente por meio de obras
civis, importacdo ou exportacdo de materiais, disposicdo de materiais e
contaminagdes. Essa acao altera as condicbes naturais e comportamentos
esperados, influenciando as dindmicas edafol6gicas, sendo o estudo e caracterizacao

de solos urbanos um tema de grande relevancia dentro da pedologia.

Do ponto de vista hidrogeoldgico, o fluxo da dgua subterrédnea na area de estudo
flui preferencialmente no sentido oeste-leste, sendo o fluxo fortemente influenciado
pela geomorfologia local e sua proximidade com o cérrego Jaguaré e Rio Pinheiros.
Nos estudos realizados na area (INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS,
2019), s&o observados dois niveis de aquifero livre, no primeiro nivel, um aquifero
suspenso com profundidade média de ~2,0 m, que recebe a contribuicao das porcdes
mais elevadas da topografia regional e devido a baixa permeabilidade das camadas
superficiais do solo, o fluxo da agua é preferencialmente horizontal, sendo seu nivel
controlado pelo regime pluviométrico. No segundo nivel € observado o lengol freético,
com profundidade média de 4,0 metros, sendo um aquifero livre posicionado baixo
das camadas mais argilosas do terreno, sendo seu deslocamento condicionado pelos
materiais de fragdo mais grosseiras e maior porosidade, que compde o material
aluvionar da planicie do Rio Pinheiros (Figura 14).

A cidade de Sao Paulo, onde se localiza a area de estudo, possui clima quente
e temperado, classificado como Cfa de acordo com sistema de Képpen (KOTTEK et
al., 2006), com temperaturas quentes (Tabela 5), alto indice de precipitacao, verdes
guentes e com cerca de 2530 horas de sol ao longo do ano (CLIMATE DATA, 2021).



60

Figura 14 — Mapa potenciométrico da area de estudo
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Fonte: Adaptado de INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS (2019).

Tabela 5 — indices meteorolégicos médios para a cidade de Sao Paulo, SP.

Média Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

Temperatura (°C)
Temp.min (°C)  [19,8 [194 187 171 143 131 123 129 146
Temp. max. (°C)
Chuva (mm) 64 46 56
Umidade (%) 83 83 (84 82 8 78 76

Dias chuvosos (d) -.--- 4 4

Horas de sol (h) 7,0 66 69 73 70 67 65 7.1
Fonte: Adaptado de CLIMATE DATA (2021)

5 MATERIAIS E METODOS

Para a presente pesquisa, realizou-se a divisdo dos estudos em ensaios de
bancada e ensaios de campo em fungdo dos métodos adotados, como apresentado

no fluxograma da Figura 15.

Os ensaios realizados para a caracterizacdo do meio fisico e testes de
comportamento do solo contaminado por HPAs foram realizados na Secdo de
Investigacdes, Riscos e Gerenciamento Ambiental (SIRGA), os ensaios de
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caracterizacao fisica do 6leo realizados no Laboratério de Combustiveis e
Lubrificantes (LCL) e as andlises de atividade biolégicas no Laboratério de
Biotecnologia Industrial (LBI) do IPT. Os ensaios de caracterizacdo quimica do 6leo e
do residuo coletado na &rea de estudo, além das amostras com contaminacao artificial
utilizadas para o teste de comportamento geoelétrico e de espectroscopia de
reflectancia foram realizadas no Laboratorio ALS Corplab.

Figura 15 - Fluxograma da metodologia adotada para a conducao da pesquisa
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Fonte: Autor.

5.1 Caracterizacao do meio fisico

5.1.1 Amostragem de solo para caracterizacao estratigrafica e estrutural

A selecdo do ponto de amostragem para a caracterizagao estratigrafica levou em
consideracao a disposicao das estruturas presentes na area, as atividades pretéritas
(INSTITUTO DE PESQUISAS
TECNOLOGICAS, 201 9), sendo utilizado um ponto a montante, mas com proximidade

e os estudos ambientais ja realizados
da area de forma que as propriedades do solo e suas caracteristicas fossem mantidas.
Em todo processo de amostragem foi utilizada sonda perfuratriz geoprobe 66DTA,
sendo para as amostras deformadas (ensaios de granulometria, pH, condutividade
elétrica e FOC), utilizado o método de cravacao direta, método descrito pela norma

ASTM D6282/D6282M—-14, por meio de martelo pneumatico, com a utilizacao de
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hastes encamisadas de 1,40 m, com profundidade maxima de coleta de 7,50 m. Para
as amostras indeformadas (ensaios de Massa especifica do solo, porosidade,
condutividade hidraulica parede rigida e condutividade hidraulica parede flexivel) foi
utilizado o método descrito pela ABNT NBT 9820:2018.

Entretanto, devido a grande variedade estratigrafica, foi desenvolvido um
amostrador de policarbonato, que substitui o ago inox, material padréo utilizado em

area contaminadas.

As dimensdes do amostrador obedeceram a norma ABNT NBR 9820:2018, como
pré-requisitos para as amostras consideradas indeformadas, sendo este
confeccionado em policarbonato por métodos de usinagem a frio. Esta alteragéo do
material padrdo mantém as caracteristicas de resisténcia a penetragéo e possibilita a
visualizacdo das amostras ainda no amostrador, possibilitando uma maior precisao

durante o processo de extracao e preparacao das amostras (Figura 16 e 17).

Figura 16 - Inser¢cdo do amostrador EGEO  Figura 17 - Amostrador apds coleta, demostrando a
na haste de cravagéo variagao estratigrafica

Fonte: Autor Fonte: Autor

O ponto de amostragem SH1A foi determinado como ponto base de referéncia
(background), por estar em uma porcdo a montante das areas impactadas pelas
operacgdes, sendo assim, considerado um ponto préximo, capaz de representar as
caracteristicas da area, mas sem sofrer potenciais efeitos de alteragbes de suas
propriedades naturais pela presenga de contaminantes.

Para a selegdo das amostras deformadas foi realizada a descri¢do tactil visual
(Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, 2005), sendo as amostras coletadas
a cada variacao estratigrafica, sendo encaminhadas para ensaios fisicos. A selecao
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das amostras indeformadas foi realizada de acordo com as camadas e que obedeciam
a espessura minima de 0,10 m para a coleta do corpo de prova apto para a realizagao
dos ensaios.

5.1.2 Caracterizacao fisica do solo

Os ensaios de caracterizacao fisica dos solos foram realizados no laboratério da
SIRGA, sendo selecionadas 17 pontos amostrais, com base na caracterizacao tactil
visual e as variagdes estratigraficas identificadas. As amostras deformadas coletadas
por método de cravacao direta foram utilizadas para a realizagdo dos ensaios de
granulometria, condutividade elétrica e fracao de carbono organico (Figura 18).

Figura 18 - Preparagédo de amostras para a realizagao dos ensaios de caracterizacao fisica

Fonte: Autor

As amostras de solos indeformadas coletadas com amostrador do tipo shelby,
foram utilizadas para a realizacdo dos ensaios de massa especifica do solo,
porosidade total, porosidade efetiva, microporosidade, condutividade hidraulica e
fracao de carbono organico (Tabela 6).
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Tabela 6 - Ensaios de caracterizagao fisica dos solos e respectiva metodologia adotada

Ensaio Método Laboratério
Amostragem de solo: deformado ASTM D6282 (ASTM, 2014) IPT/SIRGA
Amostragem de solo: Indeformado NBR 9820 (ABNT, 1997) IPT/SIRGA
Andlise Granulométrica NBR 7181 (ABNT, 2016a) IPT/SIRGA
Condutividade elétrica em EMBRAPA (2011) IPT/SIRGA
materiais granulares
Massa especifica do solo NBR 9813 (ABNT, 2016b) IPT/SIRGA
Porosidade KLUTE (1986) IPT/SIRGA
Ei);)ir;(;utlwdade hidraulica parede KLUTE (1986) IPT/SIRGA
ﬁeo):,sgl“‘”dade hidraulica parede ASTM D5084 (ASTM, 2016) IPT/SIRGA
Fracdo de Carbono Organico EMBRAPA, 2011 IPT/SIRGA

Fonte: Associacao Brasileira de Normas Técnicas (2016; 2018).

5.2 Caracterizacao dos contaminantes

Para a caracterizacdo dos contaminantes da area, foi realizada campanha de
coleta de amostras com o foco de obter amostras do éleo creosoto utilizado nas
autoclaves e amostras dos contaminantes depositados em superficie durante as
operacdes da antiga UTM Jaguaré.

Para realizacao da coleta do éleo de creosoto, foi realizada a perfuragcdo com
sonda perfuratriz geoprobe 66DTA, profundidade de 2,0 m e 2,54 cm de didmetro sob
as estruturas da antiga autoclave. Através da perfuracao, foi introduzida mangueira
de polietileno de 3/8” até a profundidade de 2,0 m e 0 bombeamento realizado com
auxilio de bomba peristéltica até os frascos de armazenamento (Figura 19).

Figura 19 - Perfuracdo e amostra de 4leo creosoto coletados sob as antigas estruturas das
autoclaves da UTM Jaguaré

Fonte: Autor
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Para as amostras de material residual depositado sobre o solo (Figura 20), com
a utilizagéo de espatula, foram coletadas amostras em diversos pontos proximo ao
local ao qual eram realizados o tratamento de madeira.

Figura 20 - Residuo de creosoto solidificado sobre o solo no local onde eram realizadas as
operagdes de tratamento de madeiras
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Fonte: Autor

O residuo depositado apresentou espessura variando entre 0,5 cm e 2,0 cm,
sendo as amostras compostas homogeneizadas e armazenada em frascos de 500 g,
devidamente identificados, conservados em gelo e encaminhados para o laboratério
ALS Corplab para a realizagcao das analises de quantificagdo de HPAs. As amostras
de caracterizacdo do 6leo creosoto coletada foi dividida em trés porg¢des: a) uma
utilizada para caracterizagdo quimica encaminhada para o laboratério comercial ALS
Corplab, para a determinagéo de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS); b) a segunda
analisada nas instalagdes do Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCL), para
a caraterizagao fisica do 6leo, sendo realizados os ensaios de massa especifica (20
°C), ponto de fulgor, viscosidade cinemética (40 °C) e solubilidade em agua (Tabela
7); c) a terceira parte utilizada para a contaminacao artificial do solo, para os ensaios
de comportamento geoelétrico e espectroscopia de reflectancia difusa.

Tabela 7 - Ensaios realizados para a caracterizagdo dos contaminantes identificados na area de estudo

Ensaio Matriz Método Laboratério
Massa especifica (20 °C) Oleo ASTM D4052 (ASTM, 2022) IPT/LCL
Ponto de fulgor Oleo ASTM D93 (ASTM, 2020) IPT/LCL
Viscosidade cinematica (40 °C) Oleo ASTM D445 (ASTM, 2018) IPT/LCL
Solubilidade em agua Oleo OECD 105-95 IPT/LCL
Caracterizagéo quimica Rg;?gfjo HPA8(2L;§E!32A()1S\8,\)I846 ALS Corplab

Fonte: Autor
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5.3 Contaminacao controlada do solo

Para os testes de bancada foram selecionadas 5 camadas de solo de acordo
com sua proeminéncia e caracteristicas pedoldgicas, de forma que as camadas de
solo representassem uma maior diversidade de caracteristicas ao longo do perfil de
solo da area de estudo obtido por meio da descri¢ao tatil visual e caracterizagédo fisica

realizada nas amostras coletadas em campo.
Com base nos resultados foram selecionadas as unidades:

U01 — AV: Aterro, material com presenca de oxi-hidroxidos de Fe-Al, ambiente

oxidativo, trocas gasosas com a atmosfera;

U02 — AO: Solo orgénico, alto teor de matéria organica;

U03 — AC: Argila, plastica e pegajosa, ambiente redutor, presenca de biocanais;
U04 — AA: Franco arenosa, camada de transicao; e

UO05 — AF: Areia fina, camadas intercaladas com alta densidade de estratificagdes.

As amostras foram preparadas de acordo com o método TFSA (terra fina seca
ao ar), sendo as amostras peneiradas em malha de 2 mm, removendo materiais
grosseiros e secas naturalmente ao ar. Além dos ensaios de determinagéao
granulométrica e fracdo de carbono orgéanico (FOC), a caracterizacdo das amostras
foi complementada com realizacdo dos ensaios de densidade de particulas, pH e
difratometria de raio X (DRX) para a determinacao da composicao mineraldgica das

amostras, sendo 0s ensaios e respectivos métodos apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Ensaios de caracterizagao fisica dos solos e respectiva metodologia adotada

Ensaio Método Laboratério
Densidade de particula EMBRAPA (2011) IPT/SIRGA
pH EMBRAPA (2011) IPT/SIRGA
Mineralogia ASTM C1365 (ASTM, 2018) IPT/LMPC

Fonte: Autor

Posteriormente foi realizada a determinagédo da umidade das amostras para a
padronizacdo antes da realizacdo dos ensaios, de forma a minimizar o efeito da
umidade sobre o comportamento elétrico e espectrométrico (TEN CATEN et al., 2021).
A padronizagdo da umidade gravimétrica do solo foi determinada em 20 % para o
ensaio de comportamento geoelétrico e de 10 % para o ensaio de comportamento
espectral realizado por espectroscopia de refletancia.
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A determinacao das contaminagdes de saturacéao foi realizada de acordo com os
dados apresentados por Kueper et al., (2003), sendo estabelecidas quatro
concentracdes de contaminagao e uma de branco para a simulagao de situacao de
contaminacdes residuais e de fase livre no solo, sendo estas de 0 %, 5 %, 10 %, 20 %,
30 % (Figura 21), sendo as concentragdes estabelecidas em relacdo massa-massa

(solo-6leo).

Figura 21 - Amostras contaminadas artificialmente para a realizacao dos ensaios
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Fonte: Autor

5.4 Comportamento geoelétrico dos solos contaminado por HPAs

Para as medicbes dos comportamentos geoelétricos em laboratério foram
montados porta-amostra de PVC de 50 mm de comprimento, didmetro de 18,75 mm
e distancia entre eletrodos de potencial de 15 mm (Figura 22 e Figura 23). Sistema
com formado cilindrico com fundo fechado, com arranjo Wenner tipo alfa
(GANDOLFO, 2007), sendo os eletrodos de corrente (A-B) posicionados nas
extremidades e os eletrodos de potencial no centro (M-N). O sistema foi idealizado
desta maneira devido ao grau de saturagdo das amostras evitando que possiveis
percolacdes e perdas ocorressem durante a realizagdo dos ensaios, minimizando as

variacdes de massa e/ou concentracao de contaminagao.

A contaminacao artificial foi realizada em aliquotas de 200 g de solo preparado
previamente, sendo utilizado as amostras AV, AO, AC, AA e AF. O teor de umidade
gravimétrica das amostras foi padronizado em 20 %, sendo adicionada a massa de
6leo de acordo com sua respectiva concentragdo. A homogeneizagao foi realizada em
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capsulas de porcelana com a utilizagdo de espatulas de ago inox dentro de capela de
circulagéo de ar forcado, sendo todo o preparo realizado em ambiente controlado e
isolado, com a utilizacdo de EPIls adequados para o manuseio deste tipo de produto
devido a sua toxicidade

Figura 22 - Preparo das amostras AV para as concentragdes de 5 %, 10 %, 20 % e 30 %, sendo
possivel visualizar 0 aumento das concentracdes de creosoto nas amostras

Fonte: Autor

Para a realizagdo do ensaio foi utilizado equipamento IRIS modelo Syscal Pro,
com alimentag&o por fonte de tens&o constante 25 V e utilizados eletrodos de aluminio
para a injecao da corrente na base e no topo do porta-amostra. Foram realizadas cinco
leituras para cada tratamento, sendo registrados os valores estabilizados e o valor
final composto pela média das leituras.

Figura 23 - Sistema de porta-amostra adotado para o experimento e aparato experimental utilizado

Fonte: Autor

Para o célculo da resistividade elétrica (p) primeiramente foi calculado o fator
geomeétrico (K) de acordo com a geometria dos dipolos AB e MN dado por:
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Equacao 8 K=2m|————— 4 B
quag ' =M [aM  BM AN ' BN

E posteriormente calculada a resistividade elétrica (p):

Equacao 9. p=K—

5.5 Espectroscopia de refletancia dos solos contaminados por HPAs

A contaminacao artificial foi realizada em aliquotas de 200 g de solo preparado
previamente, sendo utilizado as amostras AV, AO, AC, AA e AF, sendo o teor de
umidade gravimétrica das amostras padronizada em 10 %. Assim como para 0s
ensaios de assinatura geoelétrica, a homogeneizacéao foi realizada em capsulas de
porcelana com a utilizagdo de espatulas de aco inox dentro de capela de circulacao
de ar for¢cado, sendo todo o preparo realizado em ambiente controlado e isolado, com
a utilizacao de EPIs adequados para o manuseio deste tipo de produto devido a sua
toxicidade.

Para o ensaio de espectroscopia ndao foram realizadas leituras para a
concentracao de 30 % devido a alto grau de saturagdo das amostras, gerando 6leo
livre sobre as placas, desta maneira, sendo realizadas leituras para as saturagdes
massa-massa de 0 %, 5 %, 10 % e 20 %.

Uma aliquota de cada amostra contaminada artificialmente foi colocada em
uma placa de Petri e escaneados por cima, sendo utilizada uma unica fonte de luz
artificial de halogénio posicionada a 45 ¢ com uma distancia de 50 cm. Cada amostra
foi digitalizada doze vezes, com uma medicao interna de 100 varreduras, com rotagao
de 120° entre trés varreduras sucessivas para obter uma curva espectral média. Um
painel spectralon com refletancia de 99% foi usado a cada dez amostras para otimizar

e referenciar o branco do espectrorradidmetro (Figura 24).

As amostras de contaminagdo artificial foram digitalizadas usando um
espectrorradiometro ASD FieldSpec® 4 Hi-Res com 2151 canais e faixa espectral de
350 nm a 2500 nm. Velocidade de coleta de 2 espectros por segundo, resolucéao
espectral de 3 nm para comprimentos de onda até 700 nm e de 8 nm até comprimentos
de onde de 2.500 nm (ASD, 2021). Os resultados obtidos foram tratados no programa
ViewSpec Pro verséo 6.2.0 e convertidos para formato CSV (valores separados por
virgulas).
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Figura 24 - Arranjo utilizado para as leituras dos espectros das amostras com o espectrorradidmetro
ASD FieldSpec® 4 Hi-Res

Fonte: Autor

As analises dos espectros obtidos foram realizadas para identificar as
propriedades de absorcdo especificas causadas pelos HPAs para as amostras
contaminadas artificialmente com auxilio do pacote “soilspec’ (WADOUX et al., 2021)
no programa R Studio. Os espectros passaram por um pré processamento para a
remocgao do espectro continuo computados para a faixa de 350-2500 nm (KOKALY,

2001) e a conversdes dos dados de refletancia para absorbéancia.

Segundo Gobrecht et al. (2015), componentes quimicos sao linearmente
relacionados aos comprimentos de onda espectrais quando o0s especiros sao
expressos em valores de absorcao. Transformar de refletédncia para unidades de
absorgdo é um célculo n&o linear que é expresso como log(1/XR) ou -log(X®), onde
XR é matriz de tamanho nxb contendo a refletancia medida, sendo “n” o nimero de
espectros e “b” € o numero de comprimentos de onda espectrais digitais (WADOUX
et al., 2021).

Dentro dos estudos de pedologia, a cor do solo € um dos principais fatores
analisados, possibilitando observacbes diretas de processos de formacgédo, sendo
possivel realizar a mesma andlise com base na faixa do visivel do espectro vis-NIR
(SUMMERS et al., 2011). Para a obtencao das cores das amostras foi realizada a
determinacao de resposta de refletancia média nas bandas de cor vermelha (600—-690
nm), verde (520—-600 nm) e azul (420-520 nm) compondo o valor no cédigo de cores
RGB (Figura 25) sendo aplicado a fungao “spectra2color’do pacote “solospec” do
programa R. O cédigo RGB convertido para notagdo Munsell e codigo de cores


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718331954#bb0160
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718331954#bb0160
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hexadecimal, sendo os intervalos de comprimento de onda especificos para cada cor
fornecidos por Viscarra-Rossel et al. (2009).

Figura 25 - Obtencao dos valores das bandas da cor vermelha (600-690 nm), verde (520—-600 nm)
e azul (420-520 nm) para a amostra AVU10CO0
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Fonte: Autor

Para uma analise quantitativa entre a concentracao de HPAs nas amostras e
sua influéncia sobre o comportamento espectral dos solos foi determinada a faixa
espectral mais predominante. Como demonstrado por diversos trabalhos, os
compostos de HC e HPAs respondem em comprimentos de onda especifico
(OKPARANMA; COULON; MOUAZEN, 2014, IZAWA et al., 2014; PABON; SOUZA
FILHO; OLIVEIRA, 2019), desta forma, para a determinacdo da faixa espectral
predominante utilizou-se método sugerido por Wold, Johansson e Cocchi (1993),
sendo calculado como uma soma ponderada dos quadrados dos pesos da regressao
de minimos quadrados parciais - PLSR (NG et al., 2019), obtendo-se assim o grau de
importancia de cada comprimento de onda na projecao dos componentes, sendo
aplicada a fungao “plsr” do pacote “pls” (WEHRENS; MEVIK, 2007).

A partir do resultado da faixa predominante para o creosoto, foi determinada a
faixa de comprimento de onda diagnéstica com o intuido de se estimar a profundidade
relativa da banda e a area relativa da feicado espectral do solo. A profundidade da
banda é uma caracteristica espectral para um determinado composto definido por
Clark e Roush (1984) como:

Ser
S

Equacao 10. d=1-
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Onde d é a profundidade da banda do recurso espectral, Scr é 0 valor minimo
de refletdncia do espectro continuo removido para faixa de comprimento de onda de
diagndstico e Si é o valor de refletdncia da linha continua no mesmo comprimento de
onda (Figura 26).

Figura 26 - Espectro na faixa de 1620 nm a 1720 nm para a amostras AVU10C20 utilizada para o
célculo da area de influéncia, andlise de relagao concentragao de creosoto e profundidade relativa
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Fonte: Autor

Como apontado por Izawa et al. (2014), além da faixa de absorcao de 12 ordem
em 1687 nm, os HPAs apresentam um pequeno pico de ombro no lado do
comprimento de onda curto, proximo a ~1645-1650 nm, desta forma a faixa de analise
foi de 1620 nm a 1720 nm, compreendendo assim, toda a area de influéncia de 12
ordem da faixa de estiramento das ligagdes aromaticas das moléculas dos compostos
HPAs, sendo a analise realizada por meio da fungéao “chBLCext” do pacote “solospec”

no programa R.

5.6 Perfilagem de condutividade elétrica (PCe)

Com base nos estudos ja realizados na area (INSTITUTO DE PESQUISAS
TECNOLOGICAS, 2019), foram tragadas duas secdes (Secdo A e Secdo B), nas quais
foram realizados 09 ensaios de perfilagem, numerados de M-01 a M-09 (Figura 27).
Para a cravacdo das hastes de perfilagem elétrica com arranjo do tipo dipolo, foi
utilizada a sonda perfuratriz geoprobe 66DT, com sistema de hastes de 120 cm, com
realizacdo de cravagao percussiva por método continuo. Para a realizacao do ensaio,
foram removidos os primeiros 0,50 m, camada composta por uma cama de brita,

sendo a perfilagem realizada até a profundidade de 8 m.
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Figura 27 - Distribuicao dos pontos de perfilagem elétrica e ponto de amostragem de solo
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Fonte: Autor

O sistema € composto por uma haste com sensor que registra os valores de
condutividade elétrica por contato, instalado na base da haste. Os valores de leitura
sao transferidos para o sistema de aquisicdo Geoprobe Field Instrument Modelo
F16000, que atribui os valores de profundidade registrados pelo penetrémetro com as
leituras dos sensores, permitindo assim o registro da variagcdo dos valores ao longo
da profundidade. Todo o sistema de operacgao foi controlado por um notebook com a
utiizagdo do programa Geoprobe Direct Image® Acquisition, sendo o
acompanhamento da aquisicdo dos dados realizados em tempo real. Para as
perfilagens elétricas referentes a secao A foram utilizadas 5 perfilagens (M-03, M-04,
M-05, M-06 e M-07), com espacamento médio de 5,75 m entre cravacao, totalizando
um transecto de 23 m longitudinalmente a area de estudo. Para a secao B foram
utilizadas 4 perfilagens (M-01, M-09, M-06 e M-08), com espacamento médio de 6,5
m, com transecto de 20 m de comprimento, com direcdo respeitando o fluxo
potenciométrico local. Todos os furos foram preenchidos com calda de bentonita,
como critério de segurancga das investigagdes, evitando potenciais deslocamentos de

contaminacgao através das perfuragdes realizadas durante o ensaio de campo.

O tratamento dos dados foi realizado em duas etapas, a primeira para a criagao
das secbes e sistematizacdo das escalas e a segunda, para a interpolacdo dos
resultados, realizada no programa Rockware Rockworks®, com a utilizacdo do médulo
de analise de dados de pontos (P-DATA), sendo aplicado o interpolador inverso da
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distancia ponderada (IDW) anisotrépico (anisotropic inverse distance weighting), para
a criacao da visualizagdo em secao. O método IDW assume que existe correlagdo e
similaridade entre pontos vizinhos, sendo a correlacdo proporcional a distancia entre
os pontos e pode ser definida como uma fungéo reversa da distancia de cada ponto
para os pontos vizinhos (SENTIANTO; TRIADINI, 2013), sendo o método descrito por:

N .4
Equacao 11. Zy = E;\,l;;'fln

i=1"i

onde:

Zo = O valor estimado da variavel z no ponto I;

zi = O valor da amostra no ponto I;

di= A distancia do ponto amostral ao ponto estimado;

N = O coeficiente que determina o peso com base na distancia;
n = O numero total de previsdes para cada caso de validacao.

5.7 Imageamento de resistividade capacitiva (IRC)

O ensaio foi realizado com equipamento Geometrics OhmMapper®. Este
sistema de resistividade capacitiva acoplada mede as propriedades elétricas do solo
sem a necessidade dos eletrodos galvanicos utilizados pelos métodos tradicionais de
resistividade (GEOMETRICS, 2001). Para a captacdo dos dados, um conjunto de
cabos com transmissor e receptores sao puxados ao longo da secéo predefinida, com
velocidade constante, permitindo a cobertura de uma grande area de forma rapida,

simples e sem a necessidade de cravagéo de eletrodos.

A configuracdo utilizada foi composta para a aquisicdo de dados em alta
densidade, sendo um arranjo dipolo-dipolo, sendo 2,5 m a distancia até o operador; 5
m entre dipolos e com distancia de 2,5 m de comprimento de corda (Figura 28).

A é&rea de captacédo foi determinada em 70 m de comprimento e 22,5 m de
largura, sendo realizadas 10 sec¢bes longitudinais, com espacamento de
aproximadamente 2,25 m entre linhas e registro a cada 1,3 m (Figura 29).

Os dados de resistividade coletados em campo foram armazenados e tratados
pelo processo de inversdo pelo programa Geotomo RES2DINV. Para a analise dos
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dados realizou-se estatistica descritiva, resultando em uma melhor compreensao da
distribuicao dos valores de resistividade da area e determinacao dos valore outliers
para a area analisada.

Figura 28 - Arranjo utilizado na configuracao do sistema OhmMapper
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Fonte: Autor

Figura 29 - Distribuicdo das linhas e area de coleta de dados de IRC
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Fonte: Autor

Os dados tratados foram convertidos em modelo tridimensional com a utilizacao
do programa Geosoft Oasis Montaj para a visualizacao dos dados, sendo aplicado um
modelo geoestatistico pelo método de krigagem ordinaria tridimensional, com um
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modelo de blocos com resolugdo de 0,7 m por vértice, de forma a se obter dados
relativos as continuidades laterais das assinaturas elétricas.

Na modelagem geoldgica tridimensional, o método de interpolagcdo por
krigagem é geralmente adotado para gerar interfaces de interesse, garantindo a
conformidade efetiva com os dados originais, sem a dependéncia de malhas
preexistentes. Segundo Mei (2014), a krigagem é um estimador geoestatistico,
adequado para as variaveis regionalizadas dentro de uma area limitada, onde o valor
de um ponto ndo amostrado (xo) é estimado com base no calculo soma linear dos

valores conhecidos de dados vizinhos (Z(xi), i=1,n).
Equacao 12. Z(xg) =X L Z(xy)

O modelo foi segmentado de acordo com a andlise estatistica de forma a se
obter os valores de base da area (background), as anomalias resistivas pertencentes
a contaminacdo de creosoto (KRESS; TEEPLE, 2005) e anomalias condutivas
decorrente dos processos naturais de atenuagédo de HPAs no solo (BIACHE et al.,
2017).

5.8 Avaliacao da atividade biolégica

Com base nos resultados do modelo tridimensional gerado com os dados do
ensaio de IRC, foi selecionado um ponto de coleta para validacdo das anomalias
elétricas identificadas, sendo realizada a verificagdo da ocorréncia alteracdes
biogeoquimicas do solo e incremento da atividade biolégica decorrente do processo
de atenuacao natural de contaminacdes pretéritas de hidrocarbonetos como sugerido
pelos estudos de Atekwana e Atekwana (2010) e Mewafy et al. (2013).

Para tal, foram coletadas amostras em sequéncia estratigrafica, sendo utilizada
as mesmas unidades dos ensaios anteriores: Unidade UO1 — amostra AV; Unidade
U02 — amostra AO2; Unidade UO3 — amostra AC; Unidade U04 - AA e Unidade U05 —
amostra AF.

As amostras foram coletadas em trincheira, com o auxilio de pa de inox,
armazenadas em sacos herméticos e conservadas em refrigeracao a + 4 °C, sendo
divididas em duas partes, uma encaminhada para o laboratério ALS corplab para a
andlise quimica quantitativa dos compostos de HPAs e a outra levada para o
laboratorio LBI.
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A determinagéo da presenca de atividade biolégica capaz de degradar os HPAs
coletadas na area de ACond da UTM Jaguaré foi realizada com base na classificagéo
metagenémica do DNA dos microrganismos, sendo a extragcdo do DNA presente nas
amostras de solo realizada seguindo os protocolos Doyle e Doyle (1987), sendo

necessaria alteragdes, devido as peculiaridades das amostras.

Para a extracao de DNA, 1 mL das suspensdes extraidas em solugéo salina
foram centrifugadas e o pellet foi recolhido e ressuspendido em 600 pL de tampéao de
extragdo (CTAB 2 %, NaCl 1,4 M, EDTA 20 mM, Tris-HCI 100 mM pH 8,0) e
congeladas até o uso. Para a lise de DNA foi adicionado aos microtubos com solugao
tampao 1,5 yL de Proteinase K (20 mg/mL). Os microtubos foram levados para
incubacdo a 55 °C por 2 h. A purificagdo e isolamento do DNA foi realizada
adicionando 600 pL de cloroférmio:alcool isoamilico (24:1) e os microtubos foram
agitados por inversao durante 3 min, depois, foram centrifugados por 10 min a
14.000 rpm. ApoOs a centrifugagcdo a porcdo aquosa (superior) foi retirada

cuidadosamente e colocada em outro tubo.

Para a precipitacdo do DNA, foi adicionado ao tubo com a porcao aquosa, 1%
do volume de NaOAc e 2,5 X o volume de etanol 100 % gelado. As amostras foram
deixadas precipitar overnight em freezer e depois o material foi centrifugado por
20 min a 14.000 rpm. O sobrenadante, resultado da centrifugacao foi descartado,
restando apenas o pellet de DNA. 500 uL de etanol a 70% foi adicionado ao pellet de
DNA, homogeneizados em vértez e centrifugado novamente por 10 min a 14.000 rpm.
O etanol foi descartado e os microtubos foram levados para secar durante 5 min. Por
fim, o DNA foi ressuspenso em 200 pL de agua estéril.

Amostras de DNA obtidas tiveram a quantidade e qualidade analisadas por
espectrofotometria utilizando o equipamento Nanodrop (ThermoFisher Scientific).
Posteriormente, as amostras de DNA foram submetidas a amplificacao por PCR, com
o0 uso de oligonucleotideos iniciadores especificos para a identificacdo de bactérias.

Para a realizagdo do ensaio de PCR os DNAs extraidos foram submetidos a
reacdo de amplificacdo que flanqueia a regido conservada 16S rDNA. Os primers
utilizados foram 16S lllumina F e 16S lllumina R (KLINDWORTH et al., 2013).

O sequenciamento e classificacdo o DNA amplificado com primers para o gene
16S (amplicon) foi enviado para a empresa NGS Solucbes Genbmicas para o
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sequenciamento de fragmentos de 150-250 pb nas duas dire¢des com cobertura de
100.000 paired-end reads. Os dados brutos gerados foram baixados e armazenados
para processamento e analise. O sequenciamento foi realizado num sistema MiSeq
(Hlumina, San Diego, CA, USA).

Os dados brutos gerados no sequenciamento passaram por varias etapas de
processamento de bioinformatica (CALLAHAN et al., 2016a; 2016b). A primeira etapa
foi a remocgéao dos primers com o software Cutadapt (MARTIN, 2011), seguido de
remocdo de sequéncias com baixa qualidade, modelagem de erros de
sequenciamento, de replicacédo das leituras, correcao dos erros de sequenciamento,
sobreposicao das leituras R1 e R2, remoc¢ao de quimeras e identificacao taxonémica
usando o banco SILVA 138 como referéncia (CALLAHAN et al., 2016a).

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizacao do meio fisico

6.1.1 Caracterizacao estratigrafica do solo

A partir da descricao tactil visual do ponto de amostragem SH1A, o perfil base
da area foi dividido em sete unidades e quatro lentes, sendo estes diferenciados em
estratos de acordo com sua caracteristica de formacao. Os processos pedogenéticos
de formacdo prioritario identificados na area sao controlados pelas deposicdes
aluvionares da regidao da antiga varzea de inundacdo do Rio Pinheiros, na Bacia
Sedimentar de Sao Paulo, sendo os estratos presente no perfil base apresentados
abaixo (Figura 30 e Tabela 9):

Unidade 01 (U01): Aterro — Cor bruno amarelado escuro (10R 4/6), de 0,26 m
a 1,24 m, camada argilosa, plastica, pegajosa, material depositado sobre o solo
natural da area, presenca de restos de construcao civil, com transicao abrupta. Este
material foi aplicado para a realizagdo da conformacé&o do terreno para a construgao
das estruturas.

Unidade 02 (U02): Turfa - Cor preto (10YR 2/1), de 1,24 m a 1,5 m, camada
organica, plastica, pegajosa, com presenca de restos vegetais ndo decompostos, com
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transicao abrupta. Nesta camada inicia-se o solo natural da area, antes das atividades

antrépicas no local.

Figura 30 - Distribuicao das camadas do perfil tipico da area de estudo e suas respectivas transicoes

0,0m

Depoésito tecnogénico

Unidade 01 - Aterro

Unidade 02 - Turfa

Unidade 03 - Argila

' Unidade 04 - Franco arenosa

) Lente 01 - Argila arenosa

Nivel d’agua
- Unidade 05 - Areia fina
6.0m """ Lente 02 - Argila
. SRR SRR || Lente 03 - Seixo
Unidade 06 - Areia média
7 ..., Lente 04 -Argila
| Eernnas N Unidade 07 - Areia grossa
8,0m

Fonte: Autor

Unidade 03 (U03): Argila cinza — Cor cinzento escuro (10YR 4/1), de 1,5 m a
3,0 m, camada argilosa, muito plastica e muito pegajosa, presenca de resto vegetais,
com identificacdo clara de pequenos biocanais oriundos da retencdo de restos
organicos, transicdo gradual. A coloragdo indica processos redutivos ativos e de
formagéao do perfil.

Unidade 04 (U04): Franco arenosa - Cor cinzento avermelhado escuro (2,5YR
3/1), de 3,4 m a 3,87 m, camada de areia fina, ndo plastica, ndo pegajosa,
predominancia de areia fina, transicdo gradual de granocrescéncia descendente,

transicéo abrupta.

Lente 01 (LO1): Argila arenosa — Cor cinzento avermelhado escuro (2,5YR 3/1),
de 3,87 m a 4,15 m, camada argila-arenosa, predominancia de areia fina, ndo plastica,

nNao pegajosa, transigcao clara.

Unidade 05 (U05): Areia fina — Cor cinzento (10YR 6/1), de 4,15 m a 5,85 m,
camadas intercaladas de areia, com variagdes sutis de granulometria, nao plasticas,

nao pegajosas, transi¢cao abrupta, com inicio do nivel d’agua.
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Tabela 9 — Registro das amostras e suas respectivas transi¢des

Camadas

Classificacao

: INIWILSY T - LNFWYIS - LINODIS - BAGTNS - AO0ED $3% 0%

LNFWUSYT - LNFWYHS - LINNDIE - MNTWIS - LNCHD WIS - a0 LS Vi)

Unidade 01 - aterro

Unidade 02 — transicdo entre a Unidade 01 (aterro) e
material organico

Unidade 03 — Argila cinza com restos vegetais (biocanais
- vias preferénciais de fluxo)

Unidade 04 — transicao entre Unidade 04 (franco arenosa)
e Lente 01 (Argila arenosa)

Lente 02 — transicao da Unidade 05 (areia fina) para a
Lente 02 (Argila).

Lente 03 — transicao entre lente 03 (seixos; “stone line”) e
unidade 06 (areia média)

Lente 04 — Transicao entre unidade 06 (areia média),
lente 04 (argila) e unidade 07 (areia grossa)

Fonte: Autor
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Lente 02 (LO2): Argila - Cor cinzento claro (5Y 7/1), de 5,87 m a 6,0 m, lente
argilosa, muito plastica, muito pegajosa, presencga de areia fina e de fragdes grosseiras

maiores que 2 mm, transi¢cao abrupta.

Lente 03 (LO3): Seixo — Cor cinzento claro (5Y 7/1), de 6,0 m a 6,18 m, camada
de material grosseiro composta predominantemente por fragdes maiores que 2 mm,

transicao clara.

Unidade 06 (U06): Areia média - Cor cinzento claro (5Y 7/1), de 6,18 m a 7,05
m, camada arenosa, com predominancia de areia média, nao plastica, ndo pegajosa,

transic&o abrupta.

Lente 04 (LO4): Argila - Cor cinzento claro (5Y 7/1), de 7,05 m a 7,10 m, lente
argilosa, muito plastica, muito pegajosa, presenca de areia fina, transi¢cao abrupta.

Unidade 07 (UQ7): Areia grossa - Cor cinzento escuro (10YR 4/1), de 7,10 m a
7,50 m, camada arenosa, com predominancia de areia média a grossa, nao plastica,

nao pegajosa.

Segundo a base de referéncia mundial de classificacdo de solos (FOOD AND
AGRICULTURE ORGANIZATION, 2015), o solo da area é classificado no soil group
dos Technosols. Sao solos cujas propriedades e pedogénese sdo dominadas pela
influéncia tecnoldgica antropica desde a superficie, apresentando materiais “técnicos”
resistentes (ftechnic hard material) comecando < 5 cm da superficie do solo.
Caracteristica evidenciada pela presenca de paralelepipedos e de brita em superficie,
decorrente das operagcbes semi-industriais da antiga da UTM Jaguaré. Outro
qualificador é referente a presenca de estratificacdo clara oriunda de processos de
deposicao fluvial, assim como a presenca de um horizonte de carbono organico do
solo subjacente ao material tecnogénico, sendo desta forma classificado como Ekranic
Fluvic Technosol.

A classe dos Technosols abrange solos dominados ou fortemente influenciados
por materiais de origem humana, nome que vem do grego technikos, habilmente
feitos. Material de origem contempla todos os tipos de materiais produzidos ou
expostos pela atividade humana que, de outra forma, ndo ocorreriam na superficie da
Terra, sendo pedogénese fortemente afetada pelos materiais e sua organizacéo. A
ocorréncia € principalmente em areas urbanas e industriais, com desenvolvimento do
perfil geralmente fraco. O desenvolvimento do perfil original ainda pode estar presente
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em solos naturais contaminados (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION,

2015), situagé@o que abrange dos solos da area de estudo.

O sistema brasileiro de classificacao de solo (SIBCS) ainda ndo apresenta uma
classe de solo baseada em pedogénese de acao antrépica (EMPRESA BRASILEIRA
DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2018). Entretanto, aplicando conceito do SIBCS
desconsiderando a presenga da camada de aterro, o perfil de solo é classificado como
Gleissolo Melanico, solos organicos com presenca de matéria organica em estagio
avancado de decomposicdo, apresentando horizonte histico (H) com espessura
inferior a 40 cm. Segundo Rodriguez (1998), a presenca de argilas organicas é uma
caracteristica dos corpos aluvionares dos sedimentos do quaternario da regido
metropolitana de Sao Paulo, camada que denota um periodo que o nivel freético era
mais elevado que o atual. Os resultados da caracterizagdao granulométrica (Tabela 10)
corroboram com as observacoes realizadas durante a descri¢ao tatil visual, sendo as
classificagcdes granulométricas obtidas em laboratdrio mais precisas em comparacao
com as descri¢cdes de campo.

E possivel observar que as lentes identificadas no perfil, com variacéo textural
de particulas mais finas entremeadas a camadas mais arenosas, atuam como um
efeito tampéo, retardando processos de fluxo vertical. Os resultados de fracdo de
carbono orgéanico (FOC), identificaram a camada composta por material organico
(unidade 02), assim como a camada argilosa com grande presenca de materiais
organicos (unidade 03), apresentando valores de FOC de 385,9 g/kg e 19,5 g/kg,
respectivamente. Devido baixa presenca de material mineral, ndo foi possivel realizar
a caracterizacao granulométrica para a amostra coletada entre 1,24 m e 1,50 m,
quando realizada oxidado o processo de oxidacao da fracao organica por peréxido, o

material remanescente nao foi suficiente para a realizacao do ensaio.

Um ponto a se observar, € que as lentes, mesmo apresentando grande
porcentagem de argila, ndo apresentam diferencas no teor de FOC em relacao as
demais camadas. A unidade 06, além de apresentar coloracdo mais escura, também
apresentou valores de FOC maiores que a média do perfil (14,66 g/kg), este dado
sugere que durante processo de formagao do terreno, esta unidade ficou exposta a

processo de acumulo de materiais organicos.
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Topo Base Argila Silte /i\:';ﬁ': IGZ:;; Gﬁ;‘:':a >2 mm Ce FOC
(0,002mm) (0,06 mM) 6 0> mm) (0,6 mm) (<2 mm) Lab

(m) (%) (uS/em)  (g/kg)
026 1,24 55,2 3,2 25,5 11,4 4,7 00 5030 305
1,24 1,50 - - - - - - 85,07 385,9
1,50 3,40 73 18,3 8,1 0,4 0,2 00 5329 1950
3,40 387 6,5 19,5 67,4 6.5 0,1 00 50,15 0,91
387 4,15 23,0 42,0 34,0 1,0 0,0 00 5232 1,22
415 4,40 0,0 2,0 76,0 18,0 1,0 30 4985 1,20
4,40 4,90 0,0 0,0 16,0 56,0 26,0 20 4862 176
4,90 5,00 6,0 20,0 60,0 12,0 2,0 00 4805 1,16
500 5,27 0,0 23,0 62,0 13,0 2,0 00 4823 1,15
527 5,40 8,0 16,0 56,0 17,0 3,0 0,0 - 1,82
540 5,68 5,0 2,0 14,0 56,0 22,0 1,0 5040 1,82
568 5,85 0,0 0,0 16,0 58,0 24,0 20 5281 0,70
587 6,00 57,0 14,0 13,0 7,0 4,0 51 5460 1,96
6,00 6,18 0,0 1,4 7.4 10,5 235 582 50,52 1,65
6,18 7,05 3,0 2,0 8,0 44,0 41,0 20 51,78 2,08
7,05 7,10 39,4 345 9,3 10,5 6,3 0,0 - -
7,16 7,50 0,0 2,0 45 18,3 71,7 35 97,63 14,66

* Camadas em destaque representam lentes em profundidade; Ce Lab — Condutividade Elétrica em

laboratério; FOC — Fracao de Carbono Orgéanico.
: Autor

Fonte

Os resultados de condutividade elétrica apresentam um comportamento

uniforme entre as camadas, variando de acordo com presenga de compostos

organicos, onde, quanto maiores os valores de FOC, maiores foram os resultados de

Ce. Mesmo nas camadas onde a presencga de argila foi predominante, os valores de

Ce se mantiveram, efeito este causado pelo ambiente redutor observado na area pela

diferenca de coloracdo do solo abaixo do nivel d"agua, ao qual, predominam minerais

como caulinita e quartzo, com baixo potencial de troca catiénica e evidenciado pela

coloracao acinzentadas das camadas.
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6.1.2 Caracterizacao estrutural do solo

Para os ensaios de massa especifica, porosidade e condutividade hidraulica
para esta etapa do trabalho, ndo foi possivel a obtencdo de amostras para a
caracterizacdo de todas as unidades estratigraficas identificadas, devido a
necessidade de corpos de prova para a realizagao de duplicatas, sendo os resultados
das camadas analisadas apresentados por meio da Tabela 11. A Figura 31 apresenta
os dados conjuntos e sua respectiva distribuicao vertical ao longo do perfil SH1A,
estando estes em consonancia com as propriedades dos solos observadas.

Tabela 11 - Resultados da caracterizagao fisica do solo para as amostras indeformadas

Massa Especifica _ Porosidade _ Condutividade
Topo Base Natural Seca ' orosidade Microporos Porosidade Hidraulica

(g/em?) (g/cm?) Total (%) Efetiva (m/s)

(%) (%)

0,26 1,24 1,77 1,44 40,80 33,90 6,90 2,13E-10
1,24 1,50 1,10 0,53 65,20 57,20 8,00 6,66E-09
1,62 1,70 1,61 0,97 71,70 64,70 7,00 -
1,70 2,00 - - - - - 1,06E-09
3,00 3,50 1,94 1,66 43,50 29,30 14,10 1,22E-08
3,50 3,90 1,99 1,61 43,70 37,10 6,60 1,93E-09
3,90 4,20 1,94 1,61 43,30 28,40 14,90 1,99E-10
5,00 5,50 2,09 1,77 37,90 30,30 7,70 2,15E-08
550 5,80 1,82 1,57 40,90 15,30 25,60 4,01E-09
6,90 7,20 1,79 1,51 43,00 23,00 19,90 8,88E-05

* - : Volume de amostra insuficiente para a realizagao dos ensaios.
Fonte: Autor

Dentre os valores, destaca-se a massa especifica da unidade 02, que possui
um valor bem menor em comparacao com o restante do perfil. Este valor € decorrente
da composicao organica da unidade, que apresenta peso menor que as camadas
compostas prioritariamente por fracdo mineral. Vale ressaltar, que mesmo com uma
menor massa, as caracteristicas estruturais se mantém, apresentando o mesmo
comportamento em relagdo aos valores de porosidade e condutividade das camadas
mais argilosas (unidade 01 e unidade 03).
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Figura 31 - Distribuicao vertical das propriedades fisicas e estratigraficas do ponto SH1A
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Fonte: Autor
A porosidade total do solo é uma medida que avalia a conectividade entre os
poros dentro da estrutura do solo. O perfil estratigrafico possui a distribuicdo da
porosidade total homogénea, entretanto, duas camadas se destacam em relagédo a
porosidade efetiva (Unidade 02 e Unidade 03). A U02 é caracterizada como horizonte
organico, sendo validada pelos altos teores de FOC (385,9 g/kg) e baixa massa

especifica natural (1,1 g/cm3), com alta permeabilidade e porosidade.

A UO03 foi classificada como um horizonte mineral com alto teor de argila (73 %),
alto valor de FOC (19,50 g/kg) e com a massa especifica natural de 1,61 g/cm3. Ao
analisar a amostra, foram evidenciados caminhos preferenciais decorrentes do
desenvolvimento radicular, processo ao qual as raizes se desenvolvem ao longo da
camada de solo e posteriormente sdo decompostas, gerando biocanais. Estes
funcionam como caminhos preferenciais de fluxo no solo, favorecendo trocas gasosas
com a atmosfera, assim como, o fluxo de agua e contaminantes superficiais (Figura
32). Segundo LAL (1988), os biocanais criados por raizes deterioradas e fauna



86

possuem maior influéncia sobre a capacidade de infiltracdo do que propriedades
texturais e estruturais do solo, facilitando a migracdo do creosoto até unidade mais
arenosa (SOARES, 2023).

Figura 32 - Amostra da U03 coletada no ponto SH1A antes e depois do corte, sendo possivel
visualizacao da presenca de raizes ao longo da amostra e a presencga de biocanais, com alteracoes
das cores internas decorrente dos processos oxidativo dos minerais do solo favorecido das trocas
gasosas entre o solo e a atmosfera

Fonte: Autor

Devido a caracteristicas de comportamento fisico do creosoto e dos compostas
de HPA, a presenca de canais favorece a propagacao da contaminagao para maiores
profundidades. A presenca de fluxo dos contaminantes por meio dos biocanais da U03
foram observados e registrados em amostras coletadas e descritas em laboratério
quando irradiadas por luz ultravioleta UV-A na faixa de 380 nm a 422 nm (Figura 33).
Quando aplicado o método descrito por Riyis et al. (2015), a exposicao das moléculas
dos HPAs a energia na frequéncia do UV, gera excitagdo e mudanga do estado
energético das moléculas e a dissipagdo da energia é realizado em forma de
fluorescéncia, sendo uma técnica de determinacgao da presenga contaminagao no solo

por HPAs.

As interpretagdes conjuntas dos dados demonstram que o perfil apresenta uma
grande complexidade estrutural, com unidades distintas subjacentes, com a presenca
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de lentes de composicdo granulométricas de transicdo abruptas, o que altera as
dinamicas de fluxos ascendentes e descendestes ao longo da sec¢éo tanto de agua
quanto de contaminantes. O que corrobora com as descri¢cdes dos depdsitos aluviais
descritos por Monteiro, Gurgueira e Rocha (2012), depositados em varzeas, com
camadas arenosas e argilosas, ricas em matéria organica, geralmente exibindo
cascalheira na base e espessura inferior a 10 m.

Figura 33. Amostra de solo da U03 contaminada irradiada com luz no espectro do visivel (imagem

superior) e com luz UV-A (imagem inferior), sendo possivel visualizar o deslocamento dos
contaminantes pelos biocanais por meio da fluorescéncia gerada

Fonte: Autor

Essas lentes atuam como barreiras naturais, propiciando assim que potenciais
deslocamento da contaminagdo, oriundas da superficie encontrem obstaculos ao
longo da percolacdo, se deslocando horizontalmente através das camadas arenosas
sobrepostas

6.2 Caracterizacao dos contaminantes

Os resultados analiticos realizados na amostra de fase livre coletada na area
de estudo sob a base da antiga autoclave, confirmam que se trata de um composto
multicomponente de HPAs, sendo o material o éleo de creosoto remanescente das
operacdes realizadas na area, sendo identificadas altas concentracdes de substancias
qguimicas poluentes e gama de compostos da classe dos HPAs (Tabela 12).

Na listagem de HPAs identificados no composto multicomponente, 15 destes

fazem parte da lista de compostos prioritarios para a realizacao de estudos ambientais
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da US EPA (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2014),

evidenciando o risco potencial que a areas de estudo apresenta, estando esta
contaminagao propensa a processos de propagacao dos impactos. Desta maneira,
existe uma grande relevancia da determinacao da extensao da fonte de contaminacgao
da area e a necessidade da aplicagédo de métodos mitigatérios para a eliminagéo deste
passivo.

Tabela 12 - Compostos de HPAs identificados no 6leo em fase livre amostrado em subsuperficie

o . Resultado B
Parametro Sigla CAS Anéis
mg/kg
Naftaleno Naft 91-20-3 49.745 2
Acenaftileno Ac 208-96-8 <LQ 3
Acenafteno Ace 83-32-9 64.636 3
Fluoreno Flu 86-73-7 39.655 3
Antraceno Antr 120-12-7 10.562 3
Fenantreno Fen 85-01-8 98.636 3
Fluoranteno Fluo 206-44-0 54.131 4
Pireno Pir 129-00-0 36.244 4
Criseno Cri 218-01-9 7.940 4
Benzo(a)antraceno BeAn 56-55-3 13.441 4
Benzo(b)fluoranteno BbFI 205-99-2 3.978 5
Benzo(k)fluoranteno BKFI 207-08-9 2.666 5
Benzo(a)pireno BaPi 50-32-8 4.259 5
Dibenzo[a,h]antraceno DiAn 53-70-3 394 6
Benzo[g,h,i]perileno BePe 191-24-2 852 6
Indeno[1,2,3-cd]pireno InPi 193-39-5 939 6
Somatdrio dos HPAs Z16HPA - 388.078 -

Fonte: Autor

A caracterizacao fisica do 6leo de creosoto apresentou massa especifica com
densidade de 1,1016 g/mL (Tabela 13), o que classifica o 6leo como DNAPL, com
baixa solubilidade (< 1 g/L), sendo este um produto multicomponente ndao miscivel e
com alta viscosidade (39,50 mm?/s), sendo 60 vezes superior a viscosidade da agua

para a mesma temperatura.

Tabela 13 - Resultados fisicos do 6leo de creosoto coletado na area de estudo

Parametro Resultado
Massa especifica (20 °C) 1,1016 g/mL
Ponto de fulgor 62 °C
Viscosidade cinematica (40 °C) 39,50 mm?/s
Solubilidade em agua <19/

Fonte: Autor
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Os resultados obtidos corroboram com pesquisas realizadas por Mueller,
Chapman e Pritchard (1989) e Melber, Kielhorn e Mangelsdorf (2004), demonstrando
que sao caracteristicas tipicas de compostos de creosoto.

Estas propriedades reduzem a capacidade de solubilizacdo destas substancias
em agua, reduzindo efeitos de lixiviagdo, entretanto, por possuirem uma densidade
acima de 1,0 g/mL, os efeitos de percolagdo do produto s&o continuos, podendo
ultrapassar os limites do lengol freatico.

Os resultados analiticos do residuo sélido de 6leo coletado sobre o solo
apresentaram os mesmos compostos de HPAs da amostra de 6leo (Tabela 14), o que
aponta que séo produtos oriundos da mesma fonte. A presenca deste material sobre
a superficie da area indica uma fonte de contaminacéao difusa, devido a sua area de
espalhamento e de risco continuo para a gestao e propagacéao da contaminacao.

Tabela 14 - Resultado analitico dos compostos de HPAs presentes no residuo sélido depositado
sobre o solo

. Resultado .
Parametro Sigla CAS Anéis
mg/kg
Naftaleno Naft 91-20-3 35.539 2
Acenaftileno Ac 208-96-8 - 3
Acenafteno Ace 83-32-9 1.426 3
Fluoreno Flu 86-73-7 2.146 3
Antraceno Antr 120-12-7 3.161 3
Fenantreno Fen 85-01-8 4.469 3
Fluoranteno Fluo 206-44-0 1.937 4
Pireno Pir 129-00-0 921 4
Criseno Cri 218-01-9 318 4
Benzo(a)antraceno BeAn 56-55-3 280 4
Benzo(b)fluoranteno BbFI 205-99-2 103 5
Benzo(k)fluoranteno BKFI 207-08-9 181 5
Benzo(a)pireno BaPi 50-32-8 60 5
Dibenzo[a,h]antraceno DiAn 53-70-3 7,2 6
Benzo[g,h,i]perileno BePe 191-24-2 12 6
Indeno[1,2,3-cd]pireno InPi 193-39-5 13 6
Somatério dos HPAs 16HPA - 50.573 -

Fonte: Autor

Na mistura, estdo presentes compostos apresentados por Goerlitz et al. (1985);
Johansen et al. (1997); Mueller, Chapman e Pritchard (1989), como produtos
aplicados no processo de tratamento de madeiras, sendo a composicédo tipica
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utilizada, confirmando assim que o material coletado sobre o solo é decorrente do

processo pretérito executado na area.

Ao comparar as concentracdes do 6leo de creosoto obtido em subsuperficie
com as do residuo depositado em superficie, observou-se uma grande correlacao
para a maior parte dos compostos (Figura 34), obtendo-se um coeficiente de
determinacao de R? = 0,9536, comportamento distinto para as concentracdes de
antraceno (Antr) e naftaleno (Naft).

Figura 34. Andlise da relagao entre as concentragbes de HPAs quantificadas no 6leo de creosoto e
residuo de operacéo da area da antiga UTM Jaguaré
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Fonte: Autor

O antraceno (Antr) apresentou a relacdo de um terco entre as concentracdes
observadas na fase sélida em relagéo ao 6leo (29,93 %), para o naftaleno, a diferenca
entre a concentracao de naftaleno na amostra de residuo (35.539 mg/kg) representou

71,44 % da concentragdo em 0Oleo (49.745 mg/kg).

Este comportamento ndo € esperado, como apresentado por Huling; Weaver
(1991), menores moléculas de HPAs apresentam maior solubilidade e menor pressao
de vapor, sendo mais suscetivel a processos de particionamento, consequentemente,
maiores taxas de reducado. Bayard et al., (2000), em ensaios de coluna, mostram que
a sorcao de naftaleno no solo nédo foi afetada pela presenca de outros compostos de
HPAs individualmente adicionados em solucédo. Entretanto, na presenca de alcatrdo

de carvao (coal tar), a sorcao de naftaleno no solo caiu significativamente, tendo
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preferéncia pela sorcdo na matéria organica xenobibdtica do alcatrdo de carvao,
material amorfo constituido por uma mistura de numerosos compostos organicos
aromaticos, incluindo HPAs de alto peso molecular que sdo capturados ou dissolvidos
em uma fase ndo aquosa densa. Sugerindo que o composto Antr e Naft possuem mais
afinidades com a massa residual de creosoto, reduzindo sua disponibilidade para

outras rotas de degradacao.

Como apresentado por Gupte et al., (2016) a degradacao dos HPAS do meio
ambiente ocorre pelo processo de volatilizacao, foto-oxidacao, oxidacao quimica,
bioacumulacao, adsor¢cédo, degradagdo microbiana e sua adesao a matriz do solo,
sendo este favorecido pelo clima tropical, com maiores indicies pluviométricos e de
temperatura, resultado observado nas taxas de degradacao identificadas nos
compostos de HPAs da amostra coletada em superficie em relagdo a amostra de fase

livre.

Segundo Rubio-Clemente, Torres-Palma e Pefuela (2014), em situagbes de
exposicao dos compostos a luz solar, o espectro de emissao se sobrepde ao espectro
de absorcéo dos HPAs, causando sua degradacéo, sendo os comprimentos de onda
absorvidos dependentes da sua estrutura da molécula de HPA, ocorrendo a fotdlise
direta. A eficiéncia do processo de fotolise direta € dependente da intensidade da
radiacao, pH, temperatura e umidade (SHEMER; LINDEN, 2007). Brooks (2004) ao
realizar estudo de migracdao de HPAs em ambiente de wetlands em Romeoville -
lllinois, observou 0 mesmo comportamento, sendo maiores as taxas de degradagéao
dos HPAs em superficie, expostos a luz do sol do que das amostras subsuperficiais,

mesmo comportamento observado na area de estudo.

Outro fator determinante para a reducao das concentracées € caracteristica
difusa da contaminagdo em superficie, que expde 0os compostos a outras rotas como
degradacgdes bidticas (HARITASH; KAUSHIK, 2009) e abidticas (LIU et al., 2021a).
Devido a sua biodisponibilidade, um grande numero de microrganismo tem a
capacidade de metaboliza-los como fonte de carbono e energia (MOHAPATRA;
PHALE, 2021) e rotas abidticas.

Segundo Liu et al., (2021a), as rotas de dissipacao abidtica sdo geralmente
negligenciadas em estudos ambientais, entretanto, sdo determinantes na degradacao
de HPAs, especialmente em solos com maior teor de argilominerais, 6xidos metalicos
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e matéria organica do solo (SCHAFFER; KASTNER; TRAPP, 2018). Devido & sua
baixa solubilidade e carater hidrofébicos, HPAs de maior peso molecular (5-6 anéis)
sao propensos a adsorcao nas fracdes sélidas da matriz do solo, sendo 0s processos

abibticos mais efetivos sobre estas moléculas.

Por se tratar de uma contaminacao exposta ao ambiente por décadas, mesmo
sendo um composto biocida, com caracteristicas hidrofobicas, baixa pressao de vapor
e solubilidade, os resultados demonstram a ocorréncia de processos degradacao e de
dispersdao dos compostos. A quantificacdo analitica e a avaliacdo das taxas
renascentes, sdo indicadores da magnitude das concentracbes de compostos de
HPAs liberadas para o meio pelas operagdes e contaminagéo do solo pelo creosoto
ao longo do periodo de operacao da antiga UTM Jaguaré, impactando diretamente o
solo e agua subterranea, além de evidenciar a longa permanéncia das altas

concentracdo dos compostos na area.

6.3 Contaminacao artificial do solo

Nesta secao sao apresentados 0s ensaios de caracterizacdo das amostras
selecionadas paras os estudos de bancada da influéncia da contaminagéo artificial de

creosoto no comportamento geoelétrico e espectral do solo.

6.3.1 Caracterizacao fisica

Além dos resultados da distribuicao granulométrica (Figura 35) e de FOC, ja
discutidas no item 6.1, a Tabela 15 apresenta os resultados de pH e densidade de
particula das amostras selecionadas.

Quanto ao resultado do pH, as amostras que AV, AO e AC, de fracdo mais fina
apresentam valores acima de 5,5, enquanto as amostras AA e AF, de fracdo mais
grosseira e arenosa apresentaram valores inferiores a 5. Estes valores sdo esperados
para solos oriundos de areas tropicais umidas devido ao alto grau de intemperismo
mineral, e alta pluviosidade combinada com a boa drenagem do solo, favorecem a
remocao e lixiviacdo de cations da solucao do solo, resultando no acumulo de Al*
trocavel e disponibilizacdo de H*, causando a acidificacdao do meio (MOTTA; MELO,
2009). Desta forma, as amostras AA e AF com menor CTC, apresentam pH mais acido
do que as amostras com maiores teores de argila e de MO.
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Figura 35 — Curva granulométrica conjunta das camadas AV, AC, AA e AF
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Fonte: Autor

Tabela 15 - Resultado das analises de caracterizacao fisica do solo para as amostras AV, AO, AC,
AA e AF

Granulometria Densidade de Umidade

(%) FOC Particulas Gravimétrica

Amostra pH (ps) (Ug)
<o,36%'r';§"m) (o,()sé";m) (<p§rfrlmar‘n) >2mm % (g/em?) (%)

AV 61,8 6,5 31,7 0,0 0,30 5,98 2,66 22,9
AO - - - - 38,59 5,84 1,60 105,7
AC 40,6 21,1 38,3 0,0 1,95 5,53 2,58 66,6
AA 14,5 29,0 56,5 0,0 0,12 4,74 2,63 16,7
AF 0,0 6,4 93,6 0,0 0,12 4,86 2,63 23,4

Fonte: Autor

A densidade de particulas (ps) € um parametro fisico do solo que depende
exclusivamente da composicdo das particulas sélidas, sendo seu valor uma
composigao das fracdes sdlidas, minerais e organicas, que compde a massa do solo
onde a presenca de 6xidos de Fe aumentam o valor de ps,enquanto a matéria organica
contribui para reducdo do seu valor (FERREIRA, 2010). Os resultados obtidos
apresentam respectivo comportamento, onde as amostras AO (ps = 1,60 g/cm?3) e AC
(ps = 2,58 g/cm?), por apresentarem um alto teor de matéria organica em sua
composigao, apresentam valores inferiores de ps que as demais amostras. Como a
MO possui uma menor densidade que a fracdo mineral do solo, sua porcentagem
dentro da composigéo da fase sdlida influencia diretamente nos valores da densidade
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das particulas, sendo assim um indicador, além de corroborar com os demais ensaios

realizados, demonstrando assim a consonancia das parametrizagdes realizadas.

6.3.2 Caracterizacao quimica

Os resultados analiticos obtidos por meio de andlise de cromatografia
gasosa/espectrometria de massa (GC-MS) para as amostras contaminadas
artificialmente sdo apresentados nas Tabelas 16, 17 e 18. Devido a um problema
analitico, a amostra AV para a concentragdo de 30 % de contaminante foi perdida e a
falta de 6leo creosoto inviabilizou o preparo de uma nova amostra para a repeticao da

determinacao analitica da amostra.

Tabela 16 - Resultado analitico para a determinacdo de HPAS das contaminacdes artificiais das
amostras AV e AO para as concentracdes de 5 %, 10 %, 20 %, 30 % e amostra controle

AV (mg/kg) AO (mg/kg)
Composto
5 10 20 30 0 5 10 20 30
Naft 0,04 4637,20 6212,43 15351,71 - 0,38 5450,24 5978,04 14164,30 19160,30
Ac 0,03 28,43 82,71 219,56 - 0,15 264,14 223,20 361,76 345,97
Ace 0,63 4100,14 8007,93 18686,19 - 1,63 6033,28 8474,37 20079,85 33096,08
Flu 16,92 3671,24 7163,73 16569,74 - 0,54 3967,68 6831,91 17018,85 29324,04
Antr 0,79 825,23 1790,92  4017,07 - 0,10 1080,90 1724,52 3949,74 6326,06
Fen 17,35 7122,99 14176,01 32714,91 - 1,01 8267,01 13820,97 34952,70 58592,24
Fluo 1,81 715,06 1298,90 3277,78 - 0,91 1650,01 4686,91 3750,60 19873,65
Pir 10,06 2272,37 4528,42 10434,78 - 0,35 2474,49 4529,35 10935,92 18490,42
Cri 1,94 546,16 1217,83  2649,64 - 0,06 639,67 1091,53 2867,44 4816,89
BeAn 0,34 782,34 1615,14  3600,65 - 0,06 819,01 1739,26 3597,50 6110,41
BbFI 1,30 609,65 1346,97  2827,55 - 0,04 641,18 1100,17 1771,06 4896,54
BkFI 0,51 198,47 379,80 1022,01 - 0,02 298,97 548,11 1330,28 1933,32
BaPi 0,43 245,06 578,77 1218,95 - 0,01 28596 487,66 134565 2149,70
DiAn 0,07 29,30 56,19 117,18 - < 0,005 30,82 53,91 142,97 219,78
BePe 0,15 64,83 141,99 296,70 - 0,01 66,38 118,69 324,94 543,41
InPi 0,17 71,58 161,64 350,88 - 0,01 72,29 140,64 365,22 583,76
216HPAs 52,53 25.920 48.759  113.355 - 5,27 32.042 51.549 116.959 206.463

Fonte: Autor

As amostras produzidas artificialmente apresentaram prioritariamente o
Naftaleno (Naft), Acenafteno (Ace), Fluoreno (Flu), Fenantreno (Fen) e Pireno (Pir)
como compostos de HPAs presentes no 6leo creosoto obtido na area de estudo,
apresentando a mesma relacao de distribuicdo do composto original, o que possibilita
a simulagdo em bancada do comportamento das amostras selecionadas frente a

presenca da contaminagao por HPAs.
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Tabela 17 - Resultado analitico para a determinagdo de HPAS das contaminacgdes artificiais das
amostras AC e AA para as concentragdes de 5 %, 10 %, 20 %, 30 % e amostra controle

AC (mg/kg) AA (mg/kg)
Composto
5 10 20 30 0 5 10 20 30
Naft 0,08 2773,68 6703,98 12470,42 23684,02 0,02 1851,42 6735,07 11940,02 25973,76
Ac < 0,005 26,28 2940,93 153,57 310,72 < 0,005 27,67 68,77 135,40 116,37
Ace 0,10 4158,41 70,67 17576,02 27817,53 0,03 2980,15 8834,58 20386,50 29461,70
Flu 0,20 3795,04 9613,79 15799,21 24599,07 0,44 2794,74 8044,59 19510,61 25517,51
Antr 0,02 876,81 2291,66 3679,05 618211 0,03 719,44 2054,67 4863,90 6338,37
Fen 0,30 7172,77 18955,06 31442,43 50258,12 0,50 5848,19 16168,25 39674,95 52195,04
Fluo 0,13 969,59 1676,00 2848,06 5995,10 0,10 514,47 2589,30 6125,51 7057,53
Pir 0,12 2447,17 6082,88 9606,88 15708,29 0,28 1849,41 5175,16 12627,27 16554,45
Cri 0,02 57547 1620,95 2622,76  4131,71 0,07 517,64 1440,89 2984,77  4531,52
BeAn 0,02 691,70 177585 3306,54  5275,42 0,08 645,15 1788,09 4014,22  4831,41
BbFI 0,02 68347 1167,21 2603,40  4254,49 0,05 324,57 1335,18  3313,91 4782,84
BkFI 0,01 225,66 527,12  1084,19  1794,59 0,02 191,70 618,41 1457,64  1461,09

BaPi <0,0050 288,75 726,01 1229,24  2028,59 0,02 183,07 539,76  1381,47  2071,83
DiAn < 0,0050 27,89 70,45 113,73 165,65 < 0,005 23,54 75,57 < 62,50 202,58
BePe < 0,0050 73,20 191,20 276,60 477,05 0,01 60,50 163,90 342,73 343,45
InPi < 0,0050 76,89 218,44 294,83 496,83 0,01 62,63 184,80 383,27 549,53
216HPAs 1,02 24.863  54.632 105.107  173.179 1,63 18.594  55.817 129.142  181.989

Fonte: Autor

Foram identificados e quantificados nas amostras os 16 HPAs prioritarios, o
que demostras que o dleo utilizado apresenta compostos recalcitrantes, mesmo que
em pequenas concentragdes, sendo utilizado como critério de avaliagdo dos efeitos
da contaminacdo nas propriedades geoelétricas e espectrométricas do solo o

somatério dos 16 HPAs prioritarios, com valor representado por Z16HPAs.

As concentracbes quantificadas apresentaram valores progressivos
respeitando as concentracdées em relacao a saturacao de 6leo aplicada, entretanto,
as concentracées nao seguem uma progressao direta. Este fator estd associado as
caracteristicas fisicas do solo e do déleo contaminante que dificultam a
homogeneizacdo plena das amostras. Outro fator é o efeito pepita, que afeta a
representatividade da aliquota recolhida para a determinacdo analitica, sendo uma

por¢ao pequena dentro a amostras preparada.
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Tabela 18 - Resultado analitico para a determinacédo de HPAS das contaminagdes artificiais da amostra
AF para as concentragcdes de 5 %, 10 %, 20 %, 30 % e amostra controle

AF (mg/kg)
Composto
0 5 10 20 30
Naft 0,02 2833,61 5566,61 6640,33 23771,15
Ac 0,01 48,46 62,81 70,79 266,51
Ace 0,10 3785,22 9249,95 11735,05 27530,08
Flu 2,64 3608,71 8367,92 10135,66 24423,61
Antr 0,25 966,49 2210,73 2541,74 6457,66
Fen 2,44 7541,67 16889,07 19181,87 48145,89
Fluo 0,44 997,37 1739,62 2065,83 4592,16
Pir 1,79 2428,04 5495,99 6355,00 15326,77
Cri 0,36 684,09 1494,86 1702,52 3929,24
BeAn 0,55 780,32 1636,85 2186,53 4794,06
BbFI 0,24 633,64 1628,99 1628,34 4051,38
BKFI 0,10 252,48 383,26 678,67 2024,28
BaPi 0,11 239,39 664,23 728,68 1955,76
DiAn 0,01 29,46 58,32 56,69 172,42
BePe 0,02 68,95 168,31 196,36 522,11
InPi 0,03 82,17 186,02 197,89 499,38
216HPAs 9,11 24.980 55.804 66.102 168.462

Fonte: Autor

6.3.3 Caracterizacao mineraldgica

A andlise de difratometria de raio x foi realizada em duas etapas, uma para a
determinacao total da composicdo mineralégica total das amostras e uma para a

determinacao da composicao mineraldgica especifica da fragao argila.

Na composicao mineralégica da amostra AV foram identificadas a presencga de
hematita e caulinita (Tabela 19), composi¢cdo que aproxima seu desenvolvimento
genético de estrutura dos Latossolos. Segundo Ferreira (2010), estes solos
apresentam o desenvolvimento de macroestruturas do tipo blocos, devido ao arranjo
face a face das laminas de caulinita, formados pela superposicdo continua de uma
lamina tetraédrica seguida de uma lamina octaédrica, além de lhe conferir uma maior

densidade das particulas.

Os minerais identificados na amostra AV nao se associam aos dos horizontes
subjacentes, 0 que comprova que seu processo pedogenético é diferente dos demais,
sendo a camada de solo superficial oriunda de outra regido.
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Amostra Fases mineraldgicas Formula molecular P(;os;)
Quartzo Oz Siy 53,5
Gibbsita Hs Al1 O3 6,5
AV Hematita Fe1,957 O3 1,4
Caulinita Al2,00 Si2,00 Os,00 37,0
Rutilo O2Ti 0,2
Anatésio Tia,00 Os,00 1,4
Rutilo O2Ti ()
Quartzo Siz,00 Og,00 1,4
AO Gibbsita Hs Al1 O3 0,4
Caulinita Ha4 Al2 Og Siz 4.6
Amorfo - 93,6
Quartzo Oz Siy 49,6
Caulinita Ha4 Al2 Og Siz 42,4
AC Microclinio Ali K1 Os Sia 5,6
Biotita Sis 62 Al2,41 Feo g0 Mgg);l’\glono,m Tio,13 Nao,07 K3,81 07
Gibbsita Hs Al1 O3 1,6
Quartzo Oz Sit 71,6
Microclinio Al1 Ko,96 Nao,04 Os Sis 4,0
AA Caulinita Al2,00 Si2,00 Os,00 20,0
Gibbsita Hs Al1 O3 <1
Muscovita Hz Al2,43 Ko,77 O12 Sis 5 43
Quartzo Oz Siy 79,6
Microclinio Al Ko,95 Nao 05 Os Sis 15,1
AF Caulinita H4 Al2 Og Siz 4.2
Muscovita Hz Al2,43 Ko,77 O12 Sis 5

1,1

(*) Padréao interno de Rutilo para quantificagdo do amorfo pelo método de Rietveld (10%).

Fonte: Autor

A amostra AO apresentou em sua composicao 93,6 % de material amorfo,

caracteristico de solos organicos e corroborando com o0s demais ensaios de

caracterizacao realizados. Os principais fatores de formacado do horizonte estdo

associados ao tipo e a quantidade de material organico acumulado, taxa de deposicéo

e decomposicdo, clima, disponibilidade de oxigénio e relevo topografico, sendo

identificadas pequena fracdo de mineral em sua composicédo, como a caulinita (4,6 %)

e o quartzo (1,4 %).
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A determinacdo da matéria organica na composicao da fase solida do solo é
de grande relevancia devido ao processo de sor¢cdo de compostos orgéanicos
hidrofébicos a fragdo organica do solo. Moléculas com baixa solubilidade em agua
particionam para superficie da fracao orgéanica (particao hidrofébica) em razao da sua
baixa solubilidade na solucao do solo (OLIVEIRA; REGINATO, 2009), tendo o teor de
carbono orgénico correlagdo mais significativa com as concentragbes sorvidas e com
o coeficiente de particao (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016).

As amostras AC, AA e AF apresentaram a mesma correspondéncia, variando
apenas a propor¢cado dos minerais que compde as respectivas amostras. A presencga
de Microclinio, um feldspato potassico, evidencia a relagdo dos minerais que compde
0 solo da area com materiais de origem com caracteristicas arcosianas, como 0s
arenitos da formacao ltaquaquecetuba (LUZ; RODRIGUES, 2013). Desta forma, é
possivel afirmar que as amostras AO, AC, AA e AF sédo horizontes que se
desenvolveram a partir de processos pedogenéticos locais, corroborando com os

demais ensaios realizados.

Os argilominerais identificados dos materiais estdo apresentados na Tabela
20, os respectivos difratogramas nas Figuras 36 a 40, sendo os apresentado de
acordo com as trés determinagdes, o tratamento recebido, de forma a se determinar
os argilominerais sensiveis a glicolagem; aquecimento a 495 °C e inertes aos
tratamentos. Dentre os argilominerais, foram identificadas maiores porcentagens de
caulinita, sendo o argilomineral predominante em todas as amostras, sendo

identificadas menores porcentagens de vermiculitas e ilitas.

A caulinita € um filosilicato de estrutura cristalina composta por um octaedro de
aluminio e um tetraedro de silicio (argilomineral 1:1), ndo expansivo, com baixa CTC
e baixa area superficial especifica (7 a 30 m2g™'). Entretanto, sua baixa cristalinidade
aumenta sua superficie especifica e expde uma maior quantidade de grupos OH
(cargas negativas), favorecendo uma maior adsorcdo de ions (MELO; WYPYCH,
2009), e como seu ponto de carga zero (PCZ) é por volta de pH 3, a caulinita possui
excesso de carga negativa para as faixas de pH dos solos. A predominancia da
caulinita na fragdo argila do solo estd associada a maior intemperismo e mudancas

morfoldgicas, fisicas e quimica no solo (ANJOS et al., 1998).



Tabela 20 - Resultado das analises de difratometria de raio x da fragéo argila
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Amostra Compostos ou fases mineralégicas Resultado (%)

Argilomineral do grupo da caulinita 91

AV Argilomineral do grupo da vermiculita 9
Argilomineral do grupo da illita <1
Gibbsita -0
Argilomineral do grupo da caulinita 94

AO Argilomineral do grupo da illita 6
Whewellite, gibbsita e feldspato. -0

Argilomineral do grupo da caulinita 96

AC Argilomineral do grupo da vermiculita 4
Argilomineral do grupo da illita <1
Gibbsita e quartzo -0

Argilomineral do grupo da caulinita 99

AA Argilomineral do grupo da vermiculita <1
Argilomineral do grupo da illita <1
Gibbsita e quartzo -0

Argilomineral do grupo da caulinita 97

AF Argilomineral do grupo da vermiculita 1
Argilomineral do grupo da illita 2

Gibbsita

* Presente e ndo quantificado.

Fonte: Autor

Figura 36 - Difratogramas da fracéo argila da amostra AV em trés determinacdes, de acordo com o
tratamento natural (linha verde), glicolada (linha azul) e aquecida (linha vermelha)

40000 -

20000 -

‘Argila LMPC N°3146-22_Amostra 1 - AV _ Aduecida
Argila_LMPC N°3146-22_Amostra 1 - AV _ Glffol
Argila_LMPC N°3146-22_Amostra 1 - AV - Nafural

Fonte: Autor

15 20 25
Position °26] (Copper (Cu))

Ve = Vermiculita,

Il = lllita,

Ka = Caulinita,
Gib = Gibbsita
Go = Goethita.
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Figura 37 - Difratogramas da fracao argila da amostra AO em trés determinacdes, de acordo com o
tratamento natural (linha verde), glicolada (linha azul) e aquecida (linha vermelha)

20000 =

10000 —

‘Argila LMPC N"3147-22 Amostra 2 - AO_ Aquecida
Argila LMPC N°3147-22_ Amostra 2 - AO._ Glicol
Argila LMPC N°3147-22 Amostra 2 - AO_ Natural

Fonte: Autor

Position [*26] (Copper (Cu))

Ve = Vermiculita,
Il = lllita,

Ka = Caulinita,
Wh = Whewellite,
Gib = Gibbsita
Fel = Feldspato.

Figura 38 - Difratogramas da fracao argila da amostra AC em trés determinacdes, de acordo com o
tratamento natural (linha verde), glicolada (linha azul) e aquecida (linha vermelha)

100000 =

50000 =

‘Argila_LMPC N°3148-22_Amostra 3 - AC _ Aquecida

Argila LMPC N°3148-22_Amostra 3 - AC _ Glicol
Argila LMPC 3148-22_Amostra 3 - AC - Natufol

(Ver1n)

Fonte: Autor

Position (°20] (Copper (Cu))

Ve = Vermiculita,
Il = lllita,

Ka = Caulinita,
Gib = Gibbsita
Qz = Quartzo.

Figura 39 - Difratogramas da fracéo argila da amostra AA em trés determinacdes, de acordo com o
tratamento natural (linha verde), glicolada (linha azul) e aquecida (linha vermelha)
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Figura 40 - Difratogramas da fra¢do argila da amostra AF em trés determinagdes, de acordo com o
tratamento natural (linha verde), glicolada (linha azul) e aquecida (linha vermelha)
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Fonte: Autor

As caulinitas sé@o constituintes principais das litofaceis da planicie de inundacao
da formacéao Sao Paulo, sendo as caulinitas diagenéticas originadas da percolacao de
aguas ligeiramente acidas (ambiente mais oxidantes e Umido) levando a alteracao dos
feldspatos e neoformacgéo do argilomineral (RICCOMINI, COIMBRA, 1992), o que

corrobora com os minerais identificados nos ensaios de difratometria de raio x.

A vermiculita € um filosilicato de estrutura cristalina lamelar composta por duas
camadas tetraédricas de silicio e uma camada octaédrica de aluminio (argilomineral
2:1), expansiva, com alta CTC e grande area superficial especifica (400 a 800 m2g-').
(AZEVEDO; VIDAL-TORRADO, 2009). Suas propriedades de superficie, somadas
aos elevados valores de area superficial especifica, porosidade e carga superficial
(negativa), lhe conferem propriedades adsortivas, possuindo grande capacidade de
adsorcao de substancias organicas (ABATE; MASINI, 2005), entretanto, devido as
caracteristicas do clima tropical, os argilominerais 2:1 representam uma pequena

fracdo da fase mineral dos solos brasileiros.

Se tratando de uma area de deposicao sedimentar, a presenca de vermiculita
na amostra AV, evidencia a a¢do antropica na alteracdo das camadas do solo da area
de estudo, validando a hip6tese da classificagdo do material como solo de aterro

oriundo de uma outra regiao.
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Para uma maior compreensao da influéncia das moléculas organicas de HPAs

presentes na composicao do 6leo creosoto nas propriedades elétricas das amostras

AV, AO, AC, AA e AF, foram realizados trés testes distintos.

O primeiro consistiu na avaliagao da influéncia da umidade nos valores de

resistividade elétrica e obtengédo no teor 6timo de umidade para a realizagdo dos

demais ensaios. Desta forma, para as amostras de solo com umidade inferior a 3 %

foi adicionada com agua, elevando sua umidade para 10 %, 20 % e 30 %, sendo os

resultados apresentados na Tabela 21 e Figura 41.

Tabela 21 - Comportamento geoelétrico das amostras ndo contaminadas em fungéao da variagcao do

teor de umidade

. AV AO AC AA AF
Umidade (%)
(ohm.m)
10 - - - 5,51E+02 1,16E+03
20 4,47E+02 1,55E+03 4,31E+02 1,51E+02 4,14E+02
30 1,03E+02 5,77E+02 1,23E+02 1,43E+02 1,43E+02

Fonte: Autor

Figura 41. Distribui¢cdo dos valores do comportamento geoelétrico das amostras ndo contaminadas em

fungéo da variagao do teor de umidade
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Fonte: Autor
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Para o valor de umidade de 10 % nao foi possivel realizar medi¢cées durante a

realizacdo do ensaio para as amostras AV, AO e AC devido a alta resisténcia de

contato, o que impossibilita a leitura com o equipamento utilizado.
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De maneira geral as amostras apresentaram o mesmo comportamento de
reducao dos valores de resistividade elétrica com o aumento do teor de umidade do
solo, sendo os valores observados variando entre 1,03E+02 a 1,85E+03 paras as
amostras com maiores teores de argila (AV e AC) e matéria organica (AO), e entre
1,43E+02 a 1,16E+03 para as amostras com maiores teores de areia em sua
composicao (AA e AF), estando dentro da faixa de normalidade para solos
(FERNANDES, 1984).

Como apresentado por Archie (1942), em meios saturados a condutividade
elétrica da matriz serd predominantemente controlada pelo soluto que ocupa o espago
poroso, durante o ensaio, ao se elevar o grau de saturacao do solo, 0 meio se torna
mais condutivo devido ao aumento de ions livres em solucdo, aumentando a
conducdo eletrolitica da corrente elétrica, consequentemente, reduzindo a
resistividade elétrica das amostras. Os trabalhos de Tabbagh e Cosenza (2007) e
Choo et al. (2016) ao avaliarem a variagdo da resistividade elétrica de solos mistos
constatou que o aumento da umidade reduziu a resistividade do solo, assim como a
razao entre a conducao de superficie e a condugao de agua nos poros, demonstrando
uma a preferéncia pela condugédo elétrica pela solugdo do solo, estando em

consonancia com os resultados apresentados.

O segundo ensaio realizado teve como objetivo avaliar a influéncia da
concentracao de 6leo creosoto para as amostras com teor de umidade gravimétrica
padronizadas em 20 %, sendo realizada as concentragdes de 5 %, 10 %, 20 % e 30 %
de bleo creosoto. Os resultados da assinatura geoelétrica (Tabela 22) e concentracéo
do 216HPAs (Tabela 23) sdo apresentados na Figura 42.

Tabela 22 - Resultado do comportamento geoelétrico das amostras em funcdo da variacdo da
contaminacgdo por creosoto, com teor de umidade padronizado em 20 %

Concentracao (%) AV AO AC AA AF
Resistividade (ohm.m)
0 4.47E+02 1.85E+03 4.31E+02 1.51E+02 4.14E+02
5 3.39E+02 2.35E+03 4.82E+02 3.27E+02 5.02E+02
10 3.63E+02 2.46E+02 3.67E+02 4.09E+02 5.25E+02
20 4.33E+02 2.29E+02 7.31E+02 2.40E+03 1.55E+03
30 6.18E+02 3.11E+02 1.43E+03 - -

Fonte: Autor
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Tabela 23 - Determinagao analitica da concentragdo do somatério dos 16 HPAs para as amostras AV,
AO, AC, AA e AF em funcao da concentragdo em massa de solo

Concentracao (%) AV AC AC AA AF
Z16HPAs (mg/kg)
0 52,53 5,26 1,02 1,63 9,10
5 25.920,05 32.042,03 24.862,78 18.594,29 24.980,07
10 48.759,38 51.549,24 54.632,20 55.816,99 55.803,54
20 113.355,30 116.958,78 105.106,90 129.142,20 66.101,95
30 - 206.462,57 173.179,30 181.989,00 168.462,50

Fonte: Autor

Figura 42 - Distribuicdo dos valores de resistividade elétrica das amostras contaminadas artificialmente
em relagao a concentracao quantificada para o somatério dos 16 HPAs de interesse (£16HPAs)
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Fonte: Autor

Ao avaliar o comportamento geoelétrico das amostras, foi constado que o solo
organico (AO) possui comportamento diferente das amostras minerais (AV, AC, AA e
AF) e que o teor de umidade (20 %) controla a resistividade elétrica das amostras até
a faixa de saturacéo de 10 % de creosoto (saturacao de 0 %, 5 % e 10 %), tendo as
amostras AV, AC, AA e AF resultados dentro da mesma ordem de grandeza, sem
sensibilidade para o incremento de 6leo.

A amostra AO (solo organico) apresenta um comportamento inverso, alto
conteudo organico faz com que a amostra AO apresente um alto valor de resistividade
e como a umidade natural desta amostra é superior a utilizada no ensaio
(Ug = 105,7 %), esta nao é suficiente para hidratar a amostra, conferindo assim, altos
valores de resistividade. Ao contaminar a amostra com 5 % de 6leo, o valor da
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resistividade aumenta devido a presenca do o6leo de creosoto, entretanto, o
comportamento se inverte com o incremento da concentragdo de 6leo para 10 % com
reducao e estabilizacdao dos valores de resistividades para as demais concentragoes
de 6leo (20 % e 30 %).

Este resultado sugere o funcionamento no sistema de quatro fases proposto
por Huling e Weaver (1991), a agua presente recobre a superficie dos gréaos e ocupa
0Ss poros, em um primeiro momento, sem volume suficiente para saturar toda amostra,
o que lhe confere uma maior resistividade. Com o aumento da entrada de creosoto no
sistema, as moléculas apolares se ligam a MO devido a sua afinidade com a superficie
hidrofébica, deslocando a agua (interacao de van der Waals). A MO por possui uma
alta CTC, ao entrar em equilibrio osmético com a agua adicionada, transfere assim
ions para a solucédo do solo, o que Ihe garante um grande potencial de conducao

eletrolitica da corrente elétrica, consequentemente uma baixa resistividade.

Segundo Dick et al. (2009), devido a alta superficie especifica da MO e a
interacao hidrofébica, moléculas apolares podem ser encapsuladas dentro de nichos
tridimensionais hidrofébicos e mesmo que nao ocorra ligacao quimica entre a MO e a

molécula organica, a interagado hidrofébica é favoravel.

Para as concentragdes de creosoto de 20 % e 30 %, as amostras minerais
apresentam comportamento distintos, onde a sensibilidade da resistividade ao
aumento da concentracao de creosoto é promovida pela atividade e a quantidade de

argila que compde cada amostra.

A amostra AV apresenta um alto teor de argila (61,8 %) e uma matriz mais
complexa dentro das amostras selecionadas, sendo composta por argilas de alta
(vermiculita) e baixa atividade (caulinita), 6xidos de Fe e Al e substancias humicas, o
que lhe confere diversas rotas de interagcdo com a agua, assim como para a sorcao
das moléculas de HPAs. Segundo Oliveira e Reginato (2009), os 6xidos de Fe e Al
apresentam balanco de carga positivo para a faixa de pH dos solos brasileiros,
podendo atrair eletrostaticamente formas anidnicas de moléculas organicas,

apresentando uma grande contribuicdo para a capacidade sortiva do solo.

Sua heterogeneidade, alta CTC e capacidade de retengéo, a agua presente na

amostra fornece caminhos condutivos que controlam a resistividade do solo, mesmo



106

na presenga de compostos resistivos, sendo estes processos controlados pelas
relagdes de afinidade com os coldides que formam a matriz do solo.

A Figura 43 evidencia a distribuicAo anisotrépica proposta por Abriola e
Bradford (1998), demostrando que em uma matriz heterogénea, mesmo em uma
contaminacao pretérita, os contaminantes terdo zonas de maior afinidade ao qual irdo
ficar sorvidos. Sauck (2000) obteve resultados similares, sugerindo que durante o
processo de contaminacao, a 4gua € o preenchimento base dos poros, no qual outras
fases NAPL estao incorporadas e a presenca de poucos caminhos condutores fardo
com que a resistividade seja inferior a resistividade intrinseca do hidrocarboneto. O
que corrobora com os resultados e demonstra que as alteragdées no teor de agua da
zona vadosa também parece ser um fator importante para governar sua resistividade
absoluta do meio contaminado. O comportamento da resistividade em funcao do
aumento da concentracdo de creosoto nas demais amostras minerais (AC, AA e AF),
sugere 0 mesmo comportamento de interacdo da retengdo da agua com a atividade
dos coloides do solo.

Figura 43 - Amostra de campo coletada na unidade 01 (AV), irradiada com luz UV-A evidenciando

a distribui¢cdo anisotrépica da contaminagao residual na zona vadosa por meio da fluorescéncia dos
HPAs

Fonte: Autor

A amostra AC apresenta uma textura argilosa (40,6 %) e maior teor de carbono
organico (1,95 %), entretanto, sua composicdo mineralégica é predominantemente
formada por caulinita, argila de baixa atividade e com superficie hidrofébica, onde o
aumento dos valores de resistividades a partir da saturagdo de 20 %, podem estar
relacionados com a grande afinidade dos compostos organicos hidrofébicos com a
superficie da caulinita. A superficie neutra da caulinita ndo forma ligagéo de hidrogénio
com as moléculas da agua, sendo hidrofébicas (LAIRD; SAWHNEY, 2002), sorvendo
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as moléculas dos HPAs pelas forcas de van der Waals e ligacao hidrofébica. Desta
forma, o contaminante se distribui facilmente pela amostra sendo a assinatura
geoelétrica uma funcéo entre agua presente e grau de saturacdo de creosoto da

amostra.

Esta relacdo também € observada das amostras AA e AF, onde a amostra AA
apresentam pequena fragdo argila em sua composi¢cao granulométrica (14,5 %) e a
amostra AF é prioritariamente formada por fracao areia (93,6 %), entretanto, ambas
possuem caulinita em sua composicdo mineralégica. O quartzo € formado por
tetraedros de SiO4 ligados entre si em uma estrutura tridimensional, cuja superficie €
repleta de grupos silanol (Si ligacao simples OH), o quartzo e a caulinita sdo ambos
quimicamente estaveis, no entanto, existe uma grande diferenca estrutural entre a
caulinita (argilomineral) e o quartzo. Gong et al. (2018) demonstraram que tanto a
caulinita quanto o quartzo podem adsorver apenas pequenas quantidades de
fenantreno (HPA hidrofobico) e que a capacidade de adsor¢ao desses dois tipos de
minerais é comparavel. Desta forma, o incremento da concentracao de creosoto nas
amostras ocasionou um aumento da resistividade, sendo a amostra AF mais sensivel
a presencga do Oleo. Este efeito esta diretamente relacionado com a caracteristica
fisica da matriz do solo, que nédo é capaz de reter a 4gua na fracao mineral devido a
inexisténcia de atividade de superficie, sendo esta, deslocada do sistema ao se
adicionar o contaminante, efeito minimizado na amostra AA, devida a presenca de

argilominerais em sua composi¢ao.

O terceiro teste teve como objetivo avaliar o comportamento das amostras
argilosas em funcao da umidade, tento como critérios para a selecao das amostras as
composicoes granulométricas, compreendendo duas camadas argilosas distintas,
além de compreenderem diferentes condi¢cées de ambiente, saturagcdo e composi¢cdes
mineraldgicas. Desta forma, foram realizadas as medi¢cdes de resistividade em fungéo
da concentracao de creosoto (0 %, 5 %, 10 % 20 % e 30%), para as amostras AV e
AC com a umidade padronizada em menor que 3 %. Os resultados obtidos e sua
respectiva comparacao com os testes realizados com as amostras com umidade de

20 % sao apresentados na Tabela 24 e Figura 44.

Para a umidade inferior a 3 % a amostra AC apresentou uma relacao
exponencial direta entre o grau de saturacao e os valores de resistividade registrado.
Nao foi possivel mensurar o valor de resistividade para a concentragéo de 30 % de
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saturagao pois este apresentou alta resisténcia de contato. Para a mesma umidade,
a amostra AV apresentou duas fases de comportamento, a primeira até a
concentracao de 20 %, sem grandes variagdes nos valores de resistividade; e a
segunda, para a concentracdo de 30 %, com um grande incremento no valor de
resistividade.

Tabela 24 - Resultado do comportamento geoelétrico das amostras em fungdo da variagdo da
contaminagao por creosoto e teor de umidade

~ AV<3% AC<3% AV 20 % AC20%
Concentragao (%)
(ohm.m)

0 3,87E+02 1,20E+02 4.47E+02 4.31E+02

5 4,25E+02 3,24E+02 3.39E+02 4.82E+02

10 6,25E+02 7,70E+02 3.63E+02 3.67E+02

20 7,73E+02 8,51E+03 4.33E+02 7.31E+02

30 1,49E+04 - 6.18E+02 1.43E+03

Fonte: Autor

Figura 44 - Resultado do comportamento geoelétrico das amostras em fungdo da variagdo da
contaminagao por creosoto, para as duas umidades (< 3 % e 20 %)
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Fonte: Autor

Quando comparados os comportamentos com a variacdo de umidade, é
possivel visualizar que para a amostra AC, a umidade da amostra é o fator que
controla a resistividade do meio. Em um cenario de baixa umidade, a sor¢do dos HPAs
a superficie da matriz do solo ocorre pela grande afinidade de polaridade e pelas

interacdes fisico-quimicas entre contaminante e solo (forcas de van der Waals, ligacao
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hidrofobica e ligagao de hidrogénio), resultando um uma relagao direta entre aumento
da concentracdo de creosoto e aumento da resistividade. Quando a umidade é
aumentada, a resistividade passa a ser dependente ndo s6 da concentracdo de

contaminantes, mas do teor de agua presente.

J& a amostra AV, quando comparado os comportamentos com a variagao de
umidade, apresenta a mesma tendéncia de incremento no valor da resistividade na
mesma ordem de grandeza para ambas as umidades, denotando assim, uma menor
sensibilidade a presenca do contaminante na matriz. Para a amostras com umidade
inferior a 3 %, o limite de saturac&o de Oleo € atingido a partir de 20 %, passando a
amostra AV a se comportar como a amostras AC, desta maneira, demonstrando que
a resistividade no meio passa a ser controlada pela presenca do 6leo.

O comportamento observado sugere que a diferenca entres os pedoambientes
e 0s processos fisico-quimicos ao qual as amostras estdo expostas sdo os indicadores
de seus respectivos comportamentos frente a presenca de contaminantes de HPAs.
Enquanto a amostras AV (0,26 m — 1,24 m) se localiza em ambiente oxidado, com
trocas gasosas, presenca de Oxidos de Fe e Al, esta possui uma maior
heterogeneidade de colbides e uma maior concentracdo de ions trocaveis, retidos em
sua superficie que estdo em constante equilibrio, mantendo a estabilidade da solucéo
do meio e da dupla camada difusa. Como apontado por Sauck (2000), pequenos
filmes que recobrem os coldides ja sao suficientes para afetar a resistividade do meio
e a presenca de argilas expansivas garante a retengdo de agua no solo devido ao

potencial matricial.

Ja a amostras AC (1,5 m a 3,0 m), esta em um ambiente reduzido, de alta
umidade que forma uma condigdo anoxica, favorecendo a mobilizacdo do Fe?* e Mn?*+
acumulacdo de NHs4, HCOs e RCOO- e deslocamento e lixiviagdo dos cations
adsorvidos nos coldides, o que altera a sua cor passando a ter uma colocagao
acinzentada. A remocao de ions trocaveis, a predominancia de argila de baixa
atividade e a alta afinidade com moléculas organicas apolares promove a amostra AC
uma maior sor¢cao das moléculas de HPAs e menor afinidade com a agua, resultando
em uma maior sensibilidade a presenca de contaminantes e alteracdo nos valores de

resistividade.
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Com base nos resultados é possivel observar que a complexidade de
compreensao da matriz contaminada do solo e as fases que a compde desencadeiam
ambiguidades geoelétricas decorrentes dos processos geoquimicos que ocorrem a
partir da entrada de moléculas organicas no sistema, sendo possivel a identificacéo
da presenga de contaminantes de HPAs por meio da alteracdo da assinatura
geoelétrica do solo. Entretanto, a extracdo de dados indiretos entre assinatura
geoelétrica e concentracao de contaminante necessita de maiores estudos para se

identificar parametros complementares de forma a minimizar os efeitos das variaveis.

6.5 Espectroscopia de refletancia dos solos contaminados por HPAs

Foram realizados ensaios nas amostras ndo contaminadas variando-se 0s
teores de umidade (< 3%, 10 %, 20 % e 30 %), de forma a avaliar o comportamento
espectral de cada amostras com base em suas caracteristicas intrinsecas. As
amostras contaminadas artificialmente (AV, AO, AC, AA e AF) obedeceram as
mesmas razdes dos ensaios anteriores (0%, 5 %, 10 %, 20 %), sendo a umidade
padronizada em 10 % (Figura 45 a 49). Com base na morfologia espectral para solos
descrita por Terra (2011), foram realizadas avaliagées qualitativas para a identificacdo
das feigcbes de absorcao diagndsticas entre 350 nm e 2500 nm para as amostras,
sendo realizadas analises segmentadas de forma a identificar a influéncia do

contaminante no comportamento espectral das amostras.

Figura 45 - Comportamento espectral das amostras AV contaminada artificialmente por creosoto
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Figura 46 - Comportamento espectral das amostras AO contaminada artificialmente por creosoto
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Figura 47 - Comportamento espectral das amostras AC contaminada artificialmente por creosoto
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Figura 48 - Comportamento espectral das amostras AA contaminada artificialmente por creosoto
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Figura 49 - Comportamento espectral das amostras AF contaminada artificialmente por creosoto
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Ao avaliar a influéncia da variacao textural das amostras e suas respectivas
caracteristicas fisicas, foram observadas variagdes na intensidade de reflectancia,
estando estas relacionadas a composicao das amostras. Outro comportamento
observado é a influéncia da umidade na atenuacao da refletdncia das amostras, sendo
este, diretamente proporcional ao grau de saturacao. Horta et al., (2015) aponta que
a umidade do solo é um dos fatores que afetam os espectros de vis-NIR e MIR,
sugerindo a necessidade de medir os compostos TPH e HPAs em condigbes de
campo. Segundo Dematté et al. (2019), os teores de matéria orgéanica, éxidos de ferro,
mineralogia da fracdo argila e distribuicdo granulométrica também influenciam nas

respostas espectrais dos solos brasileiros.

Ao comparar o comportamento espectral absorbancia médio (Figura 50), é
possivel segmentar o espectro em 5 regides diagnosticas, apresentando maiores
expressoes. A regido das faixas 1414 nm e 1917 nm, correspondentes a presenca de
agua nas amostras devido ao radical hidroxila (O-H) presente na dgua residual do solo
e/ou na estrutura dos argilominerais, sendo mais proeminente seu efeito nas amostras

nao contaminadas devido a variagao da saturacao.

A regido da faixa 1682 nm decorrente da presenca de moléculas de HPAs nas
amostras contaminadas (ligagdes C-H), indicando a presenca de faixa espectral
diagnéstica (IZAWA et al., 2014; DOUGLAS et al., 2018; PABON; SOUZA FILHO;
OLIVEIRA; 2019).
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A regiao inferior a 1000 nm, onde sao identificados os 6xidos de Fe (ions Fe) e
devido a alteragdo de cor, alterando o comportamento na faixa do visivel
(OKPARANMA; MOUAZEN, 2013); e a quinta regiao de 2200 nm, ao qual sao
identificados argilominerais decorrente das ligacées O-H + AlI-OH (TERRA, 2011) e
compostos que apresentam ligagbes C-H, como matéria organica e o0s
hidrocarbonetos (OKPARANMA; MOUAZEN, 2013; PABON; SOUZA FILHO;
OLIVEIRA, 2019), sendo a regidao mais complexa de identificacao da influéncia das
moléculas de HPAs devido a presenca de pares de vibragdes fundamentais (IZAWA
etal., 2014).

Figura 50 - Comportamento espectral médio das amostras AV, AO, AC, AA e AF de solo: A) valores
de reflectancia das amostras ndo contaminadas; B) valores de reflectancia das amostras
contaminadas, C) valores de absorbancia com correcdo do espectro continuo das amostras nao
contaminadas, e D) valores de absorbancia com correcdo do espectro continuo das amostras
contaminadas

Fonte: Autor

A presenga do contaminante nas amostras ocasionou alteragbes do padréo
espectral principalmente na regido diagnostica das ligagbes C-H e nas faixas de
constituintes do solo que possuem afinidade de sorcdo com as moléculas de HPAs,
tendo influéncia sobre os padrbes espectrais dependentes das caracteristicas
mineraldgicas e texturais das amostras.

Com base nestas variaveis, com relacdo ao seu padrdo e intensidade de
resposta, foram realizadas as interpretacbes dos espectros das amostras,
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identificando as faixas diagndsticas, tipo de interacdo e seu constituinte do solo
(Tabela 25).

Tabela 25 - Feigbes diagndsticas de absorgao e feigbes caracteristicas aplicadas para a interpretagéo
dos resultados para a faixa do vis-NIR-SWIR

Codigo A (nm) Faixa Espectral Interacao Constituinte do solo
1 530 Vis nivel atbmico Hematita
2 882 NIR nivel atbmico Hematita, HPAs
3 1395 SWIR nivel molecular Caulinita
4 1412 SWIR nivel molecular Caulinita, vermiculita, agua
5 1452 SWIR nivel molecular Gibbsita, HPAs
6 1640 SWIR nivel molecular HPAS
7 1682 SWIR nivel molecular HPAS
8 1760 SWIR nivel molecular Hidrocarbonetos
9 2160 SWIR nivel molecular Caulinita
10 2206 SWIR nivel molecular  Gibbsita, Caulinita, lllita, Vermiculita
11 2276 SWIR nivel molecular Hidrocarbonetos
12 2323 SWIR nivel molecular Caulinita
13 2352 SWIR nivel molecular lllita
14 2382 SWIR nivel molecular Caulinita

Fonte: Autor

A amostra AV apresentou um perfil espectral diferente das demais amostras,
devido a presenca de 6xidos de Fe (ligacao Fe-O), ao qual forma dois pontos de
reflectancia (c6d 01 = 530 nm e céd 02 = 882 nm), gerando as feicbes dos
sesquioxidos de ferro, possibilitando a diferenciagdo das amostras mais arenosas com
maiores concentragcdes de quartzo (Figura 51). A interacdo entre a energia
eletromagnética e a hematita resulta em transicoes eletronicas, criando as feicoes
centradas em 530 e 885 nm (DEMATTE et al., 2019). Segundo Ten Caten et al.,
(2021), os solos tropicais e subtropicais do Brasil, também apresentam feicdo
diagnéstica em 2265 nm tipica de absorcdo da gibbsita, feicdo aqui relacionada
identificada em 2276 nm (Cod =11).

O aumento da umidade reduziu a refletancia média das amostras, suavizando
a absorcao na faixa de 2206 nm, onde se concentram diversos argilominerais,
entretanto, ndo sdo observadas alteragbes das feigbes especitrais, sendo conservada
as formas do espectro resposta. Ja para o aumento da concentragao de 6leo creosoto,
além da reducdo média da refletancia, sédo identificadas feicées diagndsticas, como
observado na faixa de feigbes de 1° ordem em 1862 nm (cod = 07) e seu respectivo

“‘ombro” em 1640 nm (cdd = 06) como descrito por Izawa et al. (2014).
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Figura 51 - Interpretacdo da espectroscopia da amostra AV ndo contaminada (A) e contaminada
artificialmente (B)

A) 1 2 34 5 67 8 910 11121314

Reflectancia
020 025 0320
1 1 1

010 015

0.05
|

0.00
|

Il H ‘ HHlH ‘ I ‘ I .
500 1000 1500 2000 2500

Comprimento (nm)

B) 1 2 34 5 67 8 910 1112138

0.20
|

Reflecténcia

010
|

0.05
|

0.00
|

500 1000 1500 2000 2500

Comprimento (nm)

Fonte: Autor

A presenca do contaminante alterou o espectro de resposta, sendo o efeito
mais proeminente entre a faixa do visivel e inicio do NIR, devido ao aumento da
concentracao de contaminantes de creosoto, 0 solo se torna mais escuro resultando
em um aumento geral na absorcdo ou diminuicdo na reflexdo (OKPARANMA;

MOUAZEN, 2013), suprimindo as fei¢cdes referentes aos 6xidos de Fe.

Foram identificadas altera¢des nas faixas do final do espectro, 20160 (céd 09),
2206 nm (céd 10) e 2276 nm (cdd 11), relacionadas as feicbes diagndsticas dos
argilominerais, sendo estas feicoes diagndsticas associadas a sor¢do das moléculas
de HPAs na superficie hidrofébica dos coldides, alterando o comportamento de
resposta grupo aluminol (Al-OH) dos minerais 2:1 e 1:1. Este resultado corrobora com
a caracterizacdo mineraldgica ao qual identificou caulinita, illita, vermiculita e gibbsita
como constituintes da fragdo mineral das amostras, tendo estes minerais capacidade
de interacdo com as moléculas dos HPAs.
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O comportamento espectral das amostras AC, AA e AF apresentou
semelhancgas, apresentando o mesmo efeito da umidade sobre o comportamento
médio. A refleténcia registrada na faixa do apresentou uma maior intensidade de
refletancia (Figura 52), ndo sendo identificada a presenca das faixas diagndsticas dos
oxidos de ferro, sendo estas mais afetadas na regido do visivel, apresentando uma
maior reducéao da refletancia.

Figura 52 - Interpretacdo da espectroscopia das amostras AC, AA e AF ndo contaminadas (A) e
contaminadas artificialmente (B)
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Fonte: Autor

Quanto faixas diagnésticas dos HPAs, observou-se uma maior absor¢ao na
faixa de 1682 nm para as amostras com menores teores de argila (AA e AF), do que
nas amostras argilosas (AV e AC). Este resultado sugere que a interagéo entre solo-
contaminante gera comportamento espectral diferenciado devido as relagbes de
sor¢ao com fragao fina do solo. Devido a sua maior superficie especifica, uma menor
porcdo do contaminante exposta a radiacdo, reduzindo a refletdncia da faixa
diagnéstica. O efeito inverso é observado na faixa 2206 nm (Céd = 10), onde o
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aumento da concentracdo dos contaminantes atenua a refletancia, também

relacionado aos efeitos de sor¢ao na superficie dos coloides.

As amostras AA e AF também apresentaram uma pequena feicdo de absorcao
na faixa de 1145 nm nas amostras com 10% e 20 % de creosoto, sendo a regiao de
22 ordem a regido de vibragdes fundamentais de alongamento C-H dos anéis
aromaticos com ligagbes (IZAWA et al., 2014). Foram também identificadas fei¢cdes
nas faixas 1760 nm (céd = 8), 2160 nm (Cod = 9) e 2323 nm (Cbd = 12), aos quais,
se apresentam de forma discreta para a concentracdao de 20 % de contaminante das
amostras AV e AC. Knadel et al. (2015) ao aplicaram espectroscopia na classificacao
de teores de matéria organica do solo, identificaram as faixas de 1730 nm, 2160 nm e
2310 nm, como bandas diagnésticas, estando estas relacionadas as ligacées C-H de
compostos organicos com interacao a nivel molecular (TERRA, 2011).

Aplicando-se 0 método de PLSR para a determinacdo da faixa espectral,
obteve-se a faixa de 1682 nm como banda predominante dentro do espectro
combinado das amostras, com um grau de importancia de nivel 2, decorrente das
vibragdes fundamentais de alongamento das ligacées 2vCH dos anéis aromaticos dos
compostos de HPAs que compde o contaminante (Figuras 53).

Figura 53 - Banda de maior importancia determinada pelo método de PLSR para as amostras
contaminadas artificialmente
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Fonte: Autor

Os resultados descritos por Izawa et al. (2014) corroboram com as observagdes
estando a resposta relacionada com as concentragdes de HPAs identificadas no
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creosoto recuperado da area de estudo e utilizado para a contaminagao das amostras.
Para o grau de importancia de nivel 1 foram identificadas as faixas relacionadas a
faixa do visivel menor que 425 nm (faixa do azul), aos sesquioxidos de Fe (538 nm e
650 nm), presenca da agua (1935 nm), compostos organicos (2150 nm) e
argilominerais (2205 nm e 2264 nm), sendo observados os mesmos comportamentos
por Stenberg et al. (2010) e Okparanma e Mouazan (2013).

Para verificar a influéncia da concentracao de creosoto sobre a cor do solo, foi
realizada a extracao dos valores das bandas que compreendem a faixa do vermelho
(600-690 nm), verde (520-600 nm) e azul (420-520 nm), sendo o codigo RGB
convertido para o formato Munsell e hexadecimal (VISCARRA-ROSSEL et al., 2009).

Durante o preparo e registro das contaminacdes artificiais ficou evidente a
alteracao da coloracdao do solo na presenca de creosoto, sendo a observacao de
laboratério confirmada pela extracdo dos valores digitais das bandas espectrais na
faixa do visivel (Tabela 26).

Tabela 26 - Resultado do comportamento geoelétrico das amostras em funcido da variagdo da
contaminacgao por creosoto, com teor de umidade padronizado em 20 %

Sistema de Cores

Amostra - Cor Extraida
R G B Munsell Hexadecimal
AVU10CO 0,38 0,22 0,13 5YR 3/4 #613922
AVU10C5 0,22 0,14 0,10 5YR 2/2 #39251A
AVU10C10 0,16 0,11 0,09 10YR 1/2 #281C17
AVU10C20 0,11 0,09 0,09 N 1/0 #1C1817
AOU10CO 0,04 0,04 0,04 N 0/0 #0BOBOB
AQOU10C5 0,04 0,04 0,04 N 0/0 #090909
AOU10C10 0,03 0,03 0,03 N 0/0 #090909
AOU10C20 0,03 0,03 0,03 N 0/0 #080809
ACU10CO0 0,38 0,33 0,27 10YR 3/2 #605346
ACU10C5 0,29 0,23 0,18 10YR 3/2 #4A3B2E
ACU10C10 0,20 0,16 0,12 10YR 2/2 #332820
ACU10C20 0,09 0,09 0,09 N 1/0 #181718
AAU10CO 0,42 0,35 0,27 10YR 4/2 #6C5945
AAU10C5 0,18 0,13 0,11 10YR 1/2 #2D211B
AAU10C10 0,14 0,12 0,10 N 1/0 #241D1A
AAU10C20 0,14 0,13 0,13 N 1/0 #232122
AFU10CO0 0,48 0,41 0,35 10YR 4/2 #7AB6A58
AFU10C5 0,22 0,18 0,16 N 2/0 #372E29
AFU10C10 0,18 0,16 0,15 N 2/0 #2D2826
AFU10C20 0,13 0,14 0,16 N 1/0 #222529

Fonte: Autor
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Os resultados quantitativos obtidos corroboram com a extragéo realizada por
PLSR, validando a influéncia da contaminagao por creosoto sobre a coloragao do solo.
Quando analisada a progressao das cores do solo pelo sistema Munsell, verificou-se
uma relacdo com a textura do solo e sua concentracao de argila. As amostras mais
argilosas (AV e AC) sé se deslocaram da faixa do matiz YR (Yellow-Red) para os
niveis de baixo valor e croma a partir de 20 % de contaminante, a amostras AA a partir
da 10 % e a amostra AF com 5 %, sendo a menor concentragao de contaminante
utilizada. A amostra organica AO, ndo apresentou alteracao, visto que a cor natural

da camada organica € preta, ndo apresentando refletancia na faixa do visivel.

Para a anélise quantitativa da relacédo da feigcdo diagnéstica do creosoto com o
tipo de solo, obteve-se a calculo de area de absor¢cao para a faixa entre 1620 nm e
1720 nm, a intensidade de absorcéo e o comprimento de onda de maior profundidade,

sendo este a faixa diagnostica da amostra (Tabela 27 e Figura 48).

Tabela 27 - Resultado do comportamento geoelétrico das amostras em fungdo da variagdo da
contaminagao por creosoto, com teor de umidade padronizado em 20 %

Faixa de A ; Concentracao de
Amostra valor minimo Ab::l;l;iaxllma caI?: :ﬁ: da Z16HPis
(nm) (mg/kg)
AVU10CO0 1705 0,001 0,019 52,53
AVU10C5 1683 0,039 1,271 25920,05
AVU10C10 1682 0,083 2,890 48759,38
AVU10C20 1682 0,158 5,808 113.355,30
AOU10CO0 1662 0,005 0,187 5,27
AOU10C5 1685 0,004 0,136 32042,03
AQU10C10 1620 0,000 0,000 51549,24
AQU10C20 1661 0,010 0,371 116958,78
ACU10CO 1652 0,000 0,018 1,02
ACU10C5 1682 0,031 1,033 24862,78
ACU10C10 1682 0,070 2,441 54632,20
ACU10C20 1681 0,181 6,733 105106,93
AAU10CO 1645 0,000 0,014 1,63
AAU10C5 1682 0,097 3,331 18594,29
AAU10C10 1682 0,161 5,844 55816,99
AAU10C20 1682 0,249 9,802 129142,17
AFU10CO 1648 0,000 0,014 9,11
AFU10C5 1682 0,119 4,058 24980,07
AFU10C10 1682 0,190 7,085 55803,54
AFU10C20 1682 0,333 13,818 66101,95

Fonte: Autor
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Os resultados sugerem que a composicdo dos coldides do solo possui
influéncia sobre os valores de absorcao/reflexao do solo. O comportamento entre as
amostras minerais e organica é distinto, ndo sendo possivel a realizacdo do célculo
da &rea para a amostra AO devido linearidade do espectro, ndo apresentado faixa de
absorgao diagnostica.

As amostras minerais mostraram uma relagcao inversa, onde quanto mais
complexa a matriz do solo, menor foi a area calculada. Nas amostras AV e AC foram
calculadas as menores areas para toda as concentragdes, chegando ao maximo de
area de absorcdo na concentragdo de 20 % de creosoto (5,808 e 6,733,
respectivamente). A amostras AA, com textura franca e 23 % de argila, apresentou
9,802 de area e a amostras AF, sem argila, a maior area calculada (13,818).

A distribuicdo da area de absorcdo com o aumento da concentracdo de
creosoto nas amostras contaminadas artificialmente demonstrou comportamento
similar para as amostras com maiores teores de argila (AV, AC e AA) sendo observado
um deslocamento na faixa de absorg¢ao para a amostras AA (Figura 54).

Figura 54 - Comportamento da area de absorgdo com o aumento da concentragdo de creosoto nas
amostras contaminadas artificialmente
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A amostra AF apresenta uma maior inclinagdo na progressdo do aumento de
area, o que corrobora com as demais analises. A matriz de solo mais simples, formada
em uma maior parte por quartzo, possui pouca interacdo quimica com as moléculas
de HPA, tornando a relagao solo-contaminante um processo controlado pelo processo

fisico de contato.

Este resultado mostra que a estrutura quimica dos hidrocarbonetos aromaticos
apresenta faixas de resposta que se sobrepde a bandas da matéria organica e de
argilominerais, sendo a intensidade de refletancia influenciada pelo tipo de relacédo
solo-contaminante, gerando ambiguidades quando avaliados de forma isolada e
individualizada. As concentracdes de HPAs sdo sensiveis a correlacdo entre
comprimentos de onda e o solo, sendo afetadas diretamente pela caracteristica de
formacao dos solos de ambientes tropicais, caracteristica que deve ser levada em
consideracao durante a aplicagdo de modelos preditivos, visto que, a calibracdo dos
modelos para solo tentem a utilizar varidveis locais controladas por um mesmo

processo pedogenético.

7

Uma das caracteristicas particulares deste trabalho é a aplicacdo de um
contaminante multicomponente exposto a processos intempéricos e de degradacéo
obtido em campo, sendo Unicas as quantificagcbes e proporcbes deste creosoto.
Segundo Horta et al. (2015) solos contaminados por HPAs diminuem os picos de
absorcao ao longo do tempo e novas bandas se formam, sendo 0s compostos sujeitos
a biodegradacéao e a modificagdes quimicas, o que resulta em mudancgas significativas
nas caracteristicas espectrais.

Como observado nos resultados e apontado por Okparanma e Mouazen
(2013), existe uma covariagdo das faixas de absorcdao dos HPAs com outras
propriedades do solo com respostas espectrais diretas na faixa VisNIR. A aplicacédo
de métodos complementares de analise, subsidiada por um banco de informagdes
mais ampla de atributos do solo e que contemple diferentes matrizes conjugada a
aplicacdo de técnicas de analise multivariada, pedotransferéncia e de machine
learning podem ser aplicados para descrever essa relacdo e reduzir o carater
regionalizado.

Horta et al., 2015 sugerem o “In-field soil inference engine” uma proposta de
sistema composto por conjunto de algoritmos para processar dados espectrais do solo
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obtidos por diferentes métodos (XRF, visNIR, gamma, etc), obtendo-se uma
estimativa da presenca de contaminagcdo e de outras propriedades do solo
(necessarias para desenvolver um plano de remediacédo), com medicdes realizadas
diretamente em campo e as estimativas de contaminacédo sao entdo usadas em um

modelo de previsdo espacial para mapear o grau e a extensao da contaminagao.

Como abordado por Chakraborty et al. (2012), testar a heterogeneidade dentro
de uma variedade de propriedades fisico-quimicas do solo (como texturas, niveis de
carbono organico e cor do solo) requer estudos intensivos e melhorias podem ser
alcancadas aumentando o numero de amostras, entretanto, montar um banco de
dados de amostras artificiais para subsidiar a calibragcdo de modelos de contaminacao
por hidrocarbonetos é desafiadora, indo desde a preparacdo de amostras com
qualidade e uma gama abrangente de produtos derivados de petréleo até os custos

de execucao das analises quimicas.

6.6 Perfilagem de condutividade elétrica em campo

6.6.1 Teste de repetibilidade

Para a verificagao da capacidade de repetibilidade do ensaio, foi realizada uma
perfilagem em duplicata, com o objetivo de avaliar se os resultados sao replicaveis e
h& presenca de desvios na aquisicao dos dados, Selecionou-se o ponto M8 para a
realizacdo do teste, sendo realizada uma nova medida com uma distancia de 0,2 m
do ponto original (distdncia minima permitida pelo equipamento), de forma a nao
distanciar muito, evitando alteracdes estratigraficas longitudinais, sendo os dados
registrados para os pontos M8A e M8B (Figura 55).

O fator de repetibilidade é importante para a avaliagdo e confiabilidade de
técnicas indiretas, refletindo a capacidade do conjunto sensor e sistema de aquisicao
de efetuarem medi¢des similares, mesmo quando expostos a uma situacdo nao
controladas, visto que, mesmo em distancias proximas, a heterogeneidade da
composicao da fracao sélida que compde a matriz do solo pode resultar em respostas
elétricas distintas.

O resultado de repetibilidade de aquisicdo dos dados apresentou um
coeficiente de determinagéo de R? = 0,9931, demostrando que a ferramenta responde
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de forma homogénea, mesmo ocorrendo um pequeno desvio nos valores centrais,

estes nao influenciaram nos resultados globais da aquisigéo.

Figura 55 - Distribuicao dos valores de condutividade elétrica para o ponto M8A e M8B
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Fonte: Autor

6.6.2 Condutividade elétrica e variacao textural

Com base na interpretacao dos resultados, foi realizado o cruzamento dos
resultados de condutividade elétrica obtidas pelo perfilamento com os resultados
texturais analisados em laboratério. O objetivo deste cruzamento foi avaliar o grau de
correlacdo das determinagdes indiretas realizadas em campo e sua capacidade de

representar a variacao estratigrafica do perfil de solo.

Quando comparada as respostas em perfil de forma continua entre
condutividade elétrica (composta por 494 pontos) e granulometrica (composta por 17
pontos), é possivel observar que as respostas elétricas correspondem a apenas as
variagOes texturais onde a fragao argila é identificada, ndo apresentando paridade
com as outras fragbes do solo (Figura 56).

O PCe obtido em campo corresponde as variagdes texturais da fracao argila,
nao apresentando paridade com as outras fragdes do solo. Este comportamento se
mostrou sensivel mesmo em camadas delgadas, tendo uma relagao direta com a
concentracao de argila, resultados similares apresentados por McCall et al. (2014) e
McCall et al. (2017). Segundo Langmuir (1997), o comportamento elétrico do solo é
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controlado pelas fragbes finas do solo, como filossilicatos, substancias humicas,
oxidos e oxi-hidréxidos de ferro e manganés, tendem a ser altamente condutoras
devido ao seu tamanho, area superficial e caracteristicas de carga, desta maneira,
ensaios por métodos elétricos sao sensiveis as alteracdes texturais e mineralégicas

do solo, sendo possivel diferenciar regides com materiais de origem distintos.

Figura 56 - Correlagdo das variagdes de texturas e condutividade elétrica para o perfil do ponto
SH1A na regido de background da area de estudo
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Fonte: Autor

O ensaio foi sensivel as pequenas variagdes texturais, mesmo quando na
presenca de lentes argilosas intercaladas de camadas arenosas, sendo possivel a
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identificac&o sutil da Lente 01 e mais proeminente da Lente 02 e Lente 04. Entretanto,
para a Lente 03, composta prioritariamente por fragbes mais grosseiras e seixos, 0s
valores medidos sdo os mesmos para as fragdes prioritariamete arenosas, como a
unidade 06.

Em relacdo ao horizonte organico, foi observado valores de baixa
condutividade elétrica, apresentado o mesmo comportamento dos horizontes
arenosos, em contrapartida, quando comparado com os valores observados em
laboratério, o comportamento é inverso, sendo a camada organica muito mais
condutiva que os horizontes argilosos. Segundo Barbosa e Guimaraes (2021), no
laboratério, a condutividade elétrica na mistura sdlido-liquido é avaliada por meio da
troca de cations associados a argilominerais e matéria organica, enquanto no método
de campo a condutividade elétrica é avaliada por um sensor em um meio sélido, com
contato direto com as particulas do solo e sua umidade, onde a massa organica

apresenta comportamento resistivo.

O ensaio de PCe realizado no ponto M-01 discretizou camadas delgadas,
resultados similares sdo apresentados por Christy, Christy e Wittig (1994) e McCall et
al. (2017), onde o arranjo de sensores do tipo dipolo foi capaz de identificar pequenas
camadas. Os sensores em arranjo horizontal sdo sensiveis as pequenas variagdes
estratigraficas, entretanto, sdo suscetiveis a falta de contado lateral durante a
realizacdo do ensaio, além possuir pouca representatividade espacial, apresentando
raio de influéncia variando entre 0,05 m e 0,10 m (BECK; CLARK; PULS, 2000).

A vantagem do método de perfilagem elétrica € a possibilidade de correlacédo
com outras técnicas de investigacao, sejam parametros fisicos, quimicos, continuos
ou discretos, utilizando a profundidade como variavel comum. Segundo Guireli Netto
et al. (2020), este nivel de detalhe obtido pela sonda € bastante interessante em
estudos ambientais e geotécnicos para caracterizagdo indireta da estratigrafica,
principalmente para compreensdao do comportamento de fluxo de plumas de
contaminacdo, mas em um sistema indireto de determinacao de fei¢coes texturais, este
comportamento pode levar a erros de interpretacdo, sendo necessarias amostragens
de solo para a elaboracao de modelos de calibracéo.

Extraidos os valores de condutividade elétrica em campo para o ponto M-01
em fungdo da profundidade das amostras analisadas no perfil base SH1A, a relagao
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teor de argila por condutividade elétrica para as amostras discretas analisadas obteve
o fator de determinacao de R2? = 0,9164 (Figura 57). O resultado é satisfatério, visto
que a determinacdo por meio de sensor € um processo indireto e suscetivel a
heterogeneidade do meio, potenciais problemas de contato e/ou falhas mecénicas e
elétricas, além da influéncia das caracteristicas da fragao sélida e liquida que compde
o meio (SCHULMEISTER et al., 2003).

Figura 57 - Andlise de correlagdo entre os teores de argila do ponto SH1A e valores de condutividade
elétrica da perfilagem M-01
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A dispersao dos resultados de condutividade elétrica em fungcédo da presenca
de argila apresentou uma grande relagdo para os pontos de amostragem quando
avaliados individualmente. Quando avaliado ao longo da classificacdo textural do
horizonte, observou-se que os dados se distribuem em trés grupos: a) texturas mais
grosseiras, com predominancia da fracao areia (areia, areia franca e franco siltosa),
com resultados abaixo de 15 mS/m; b) texturas médias (argilo arenosa, franco argilosa
e franca) com valores entre 15 mS/m e 25 mS/m e c) textura fina (argila), com valores
acima de 25 mS/m (Figura 57), sendo possivel atribuir uma classificacao genérica dos
horizontes relacionando o comportamento elétrico e sua composicao textural (Figura
58).

Estes resultados evidenciam que € possivel mapear lentes argilosas delgadas
em subsuperficie aplicando a técnica de perfilagem por condutividade elétrica com

arranjo diodo, sendo o sistema sensivel para as variagoes estratigraficas condutivas,
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que refletem as camadas argilosas. Entretanto, camadas resistivas, como a lente 03,
composta por materiais grosseiros, ndo foram diferenciadas em comparagcdo com
outras camadas resistivas. Cormac et al. (2018) obtiveram bons resultados ao aplicar
redes neurais artificais para a classificacdo automatizada de solos usando dados
obtidos por perfilagem de CPT (ensaio de penetragdo de cone), demonstrando a
viabildiade da aplicacdo de métodos indiretos na discretizagdo automatizada de solos
com base em suas propriedades fisicas.

Figura 58 - Distribuicdo dos valores de condutividade elétrica em fungao da composicao textural
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Fonte: Autor

O metddo de perfilagem elétrica permitiu a obteng¢édo de dados suficientes para
a compreensdo da distribuicao estratigrafica, propiciando a realizacdo de analises
interpretativas e analiticas da distribuicdo das camadas estratigraficas do perfil de
solo. Como o comportamento elétrico do solo apresenta ambiguidades, a mesma
resposta elétrica pode estar associada a diferentes composicdes das fracdes que
compdbe o solo, sdo necessarios pontos de amostragem do local de interesse para
apenas para a calibracdo dos dados, o que reduz os custos analiticos e minimiza a
realizacdo de perfuracbes para a caractirzacao de subsuperficie, ponto critico em
areas contaminadas, principalmente na presenca de DNAPLs como o creosoto e seus
derivados.

6.6.3 Secoes de condutividade elétrica aparente do solo (PCe)

As perfilagem elétricas referentes a se¢do A sao apresentados nas Figura 59
e Figura 60, composta por 5 perfilagens, com espacamento médio de 5,75 m entre
cravacao, totalizando um transecto de 23 m, longitudinalmente a area de estudo.



Figura 59 - Perfilagem elétrica da secao A, seguindo a direg¢ao longitudinal a area de estudo
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Figura 60 - Interpolacao dos resultados da perfilagem elétrica da se¢ao A pelo método IDW
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Os resultados da secao B sdo apresentados nas Figura 61 e Figura 62, ao

longo das perfilagens, os eletrodos identificaram anomalias elétricas estreitas, sendo

correlacionadas com as variagdes granulométricas identificadas como camadas

argilosas da Unidade 01 (0,26 m a 1,24 m,), e camadas arenosas como a Unidade 06

(6,0 m a 6,8 m), demonstrando assim a heterogeneidade do material ao longo do perfil

de aquisicao onde foram realizadas 4 perfilagens, com espagcamento médio de 6,5 m,

com transecto de 20 m de comprimento, com dire¢do respeitando o fluxo

potenciométrico local.
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Com base na descricao tatil-visual realizada durante a obtencao das amostras,
foi realizada a interpretacao das camadas estratigraficas posteriormente, foi elaborada
a sistematizacdo dos dados para a elaboracao das secdoes com a aplicacdo de
interpolador IDW anisotropico.

Figura 61 - Perfilagem elétrica da se¢ao B, transversal a &rea de estudo, seguindo a diregéo do fluxo
potenciométrico local
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Figura 62 - Perfilagem elétrica da secao B, transversal a area de estudo, seguindo a diregao do fluxo
potenciométrico local
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Os resultados obtidos por meio da interpolacdo evidenciam que as respostas
de condutividade elétrica possuem uma grande similaridade com os resultados
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granulométricos, onde os maiores valores registrados em campo para o PEc,
correspondem as camadas mais argilosas, observadas nas primeiras profundidades
do perfil base. Segundo Corwin e Lesch (2005), a textura do solo pode causar padrdes
espaciais extremamente complexos para as leituras de condutividade elétrica, sendo
principalmente influenciadas pela variabilidade das texturas do solo, alteragdes
texturais abruptas, conteudo de agua e salinidade. Os resultados obtidos possuem
grande similaridade com variacao textural e sua respectiva resposta elétrica ao longo
de todo o transecto estudado,

Ao longo das perfilagens, os eletrodos identificaram anomalias elétricas
estreitas, sendo correlacionadas com as variagbes granulométricas identificadas
como camadas argilosas da unidade 01 (0,26 m a 1,24 m), e camadas arenosas como
a unidade 06 (6,0 m a 6,8 m), demonstrando assim a heterogeneidade do material ao
longo do perfil de aquisicdo. O arranjo do tipo dipolo utilizado identificou lentes de
argila (lente 02 — 5,87 m a 6,0 m; lente 04 — 7,05 m a 7,10 m), que apresentam
espessura variando entre 0,05 m e 0,13 m, visualizadas durante o processo de
descricao tactil visual. Este resultado demonstra a sensibilidade dos sensores de
condutividade elétrica e do sistema de arranjo utilizado na aquisicdo de dados
estratigraficos aplicados na discretizacao de camadas delgadas. Resultado similar ao
obtido por Christy, Christy e Wittig (1994), que ao testarem a capacidade de resposta,
repetibilidade e sensibilidade de arranjos, observaram que o arranjo do tipo dipolo é
mais sensivel as pequenas varia¢gdes do meio, sendo capaz de identifica-las, mesmo
sendo um modelo de arranjo mais suscetivel a falta de contado com as laterais da

perfuracdo, por possuir apenas dois eletrodos dispostos horizontalmente.

Os maiores valores de condutividade elétrica foram observados entre 1 m e
4 m profundidade, associado as camadas mais argilosas, com distribuicdo plana e
homogénea ao longo das sec¢des, decorrente do comportamento deposicional das
planicies aluviais, reflexo do processo de formacao do solo local.

Nos pontos M-05 e M-09 sdo observados valores de condutividade elétrica
abaixo dos valores basais da area (< 10 mS/m), iniciando na superficie e
reaparecendo a partir dos 4 m. Estes valores anédmalos menos condutivos (resistivos)
estdo associados a contaminacao do solo, mais especificamente a fase livre e residual
concentrada nesta regido da perfilagem M-05 e M-09, oriunda das operagdes e do
vazamento de creosoto na area (Figura 63).
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Figura 63 - Distribui¢cdo dos valores de perfilagem de condutividade elétrica em fun¢ao das unidades
AV, AC, AA, AF, AAe CT
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Ao segmentar as assinaturas condutivas e resistivas em fungdo das camadas
AV, AC, AA, AF e AA ¢ possivel identificar as anomalias de solo contaminado (CT)
ocasionadas pela presenca de creosoto retido na massa de solo (Figura 64). Ao
utilizar valores de condutividade elétrica, a diferenciacdo das texturas das camadas é
mais facilmente evidenciada, ja os pontos referentes as anomalias geradas pela
contaminagao de creosoto sao melhor diferenciadas utilizando-se a conversao dos
valores para resistividade, devido a influéncia do fluido resistivo da resistividade total
aparente do solo (DANIEL et al., 2014).

Figura 64 — Distribuicdo dos valores de perfilagem em fungédo da profundidade: A) condutividade
elétrica, B) resistividade
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Os valores sdo mais facilmente discretizados na mudanca textural, onde o solo
se torna mais arenoso, sugerindo que as caracteristicas da camada influenciam de

duas maneiras para os dados de perfilagem elétrica.

A primeira sendo com relacdo ao armazenamento e distribuicdo, onde os
resultados demonstram que a retengdo da contaminacao estad prioritariamente na
camada mais arenosa (AF), onde as condigbes do meio favorecem a percolagéo e
retencéo das contaminacdes devido a sua maior quantidade de macroporos. Segundo
Soares et al., (2023), nas camadas arenosas, 0s poros sao mais facilmente ocupados
pelo creosoto, e assim, devido a alta viscosidade do creosoto em relagao a 4gua, pode

ter proporcionado maior aprisionamento do 6leo nos poros.

A segunda, em relacdo a condutividade total, onde os solos arenosos
apresentam valores mais baixos devido a baixa reatividade da superficie dos graos,
sendo mais facilmente identificada a presenca de anomalias elétricas de baixa
condutividade. Em camadas mais argilosas, os ions presentes na solugdo do solo e
as caracteristicas de superficie do grdo vao criar condicbes que favorecem a
condutividade elétrica, 0 que podem ocasionar falsos negativos. Situagdo observada
no perfil M-09 entre 0,50 m e 4,0 m, onde as camadas texturais com maiores teores
de argila sdo mais proeminentes, influenciando principalmente as assinaturas elétricas
da zona vadosa (DANIEL et al., 2014), segmentada as anomalias resistivas do perfil
em duas partes, uma acima de 0,5 m e uma abaixo de 4,0 m, o que nao reflete as

observagdes de campo.

Os resultados na regido do M-06 demonstram que existe um fluxo horizontal
das contaminacées em subsuperficie, sendo identificado por regides de baixa
condutividade logo acima das lentes identificadas nas perfilagens. Devido as suas
caracteristicas fisicas, o creosoto tente prioritariamente a ter um fluxo vertical, até que

0 meio apresente algum tipo de resisténcia, passando a ter um fluxo horizontal.

Como a distribuicdo das camadas na area de estudo sdo prioritariamente
horizontais, reflexo do processo de formacédo do terreno, o ambiente de deposicao
intercalada gerou camadas de materiais mais argilosos, que se comportam como
barreiras fisicas, com menor condutividade hidraulica. Como proposto por Lerner et
al., (2003), em meios inconsolidados, os DNAPLs tentem a formar “piscinas” e fluxos

horizontais quando o meio apresenta resisténcia capilar, principalmente para
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compostos mais viscosos e maior tensdo interfacial, como € o caso do creosoto da
area de estudo (SOARES, 2023).

Atekwana, Sauck e Werkema Junior (2000) identificaram alteracbes no
comportamento elétrico em dados de perfilagem, associando a presenca de fase livre
e residuais, assim como, a processo de degradagdo das concentragdes, sugerindo
que estes podem controlar as assinaturas elétricas do solo. McCall Christy e Evald
(2017) ao compararem respostas de perfilagem de condutividade elétrica com
perfilagem de permeabilidade (Hydraulic Profiling Tool), registraram variagdes dos
valores de condutividade elétrica, sem alteragdes nos valores de permeabilidades
hidraulicas, associando o efeito a lei de Archie, sendo as anomalias associadas a
presenga de contaminantes no meio e sua influéncia sobre a porosidade e

condutividade do soluto.

Os resultados obtidos estdo em consonancia com estudos da aplicagao de
assinaturas elétricas obtidas por perfilagem para a caracterizagcdo da distribuicéo
estratigrafica e identificagdo de anomalias ocasionadas por contaminagdo por
hidrocarbonetos. Na presenca de fase livre e/ou fase residuais de creosoto, a
assinatura elétrica do solo deixa de ter uma associacao direta com a variagdo textural
e passam a refletir as caracteristicas do soluto, onde a presenca de 6leo altera as
assinaturas elétricas no volume de solo, sendo identificadas como alteracées no

comportamento elétrico, sendo mais proeminentes da camada mais arenosa.

As observagcbes das anomalias obtidas pela interpretacdo por meio da
modelagem de IDW das perfilagens de condutividade elétrica sugerem que
heterogeneidade do meio influenciam na dispersdo das contaminacées e no
armazenamento das contaminacdes residuais de creosoto na area de estudo,
principalmente afetadas pela presencga de lentes argilosas entremeadas as camadas

prioritariamente arenosas.

A perfilagem de condutividade elétrica, como um ensaio pouco invasivo,
possibilitou a obtencdo informacdes relevantes para a compreensdo do modelo
conceitual de caracterizacdo do subsolo, distribuicAdo das caracteristicas texturais e
dispersdao da contaminagdo. Por meio ensaios de caracterizacao fisica do solo em
laboratério, obteve-se a identificagdo da distribuicdo dos horizontes estratigréaficos,
sua continuidade lateral e contribuicdo na dispersdo vertical e horizontal da
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contaminacgao, assim como, a determinagao da regiao critica da presenca de creosoto
e sua percolacdo, sendo os resultados limitados até a profundidade maxima
estudadas.

6.7 Imageamento de resistividade capacitiva (IRC)

Apoés a aquisicao dos dados em campo, o sistema Geometrics Ohmmapper foi
descarregado e transferido para laptop, sendo os dados tratados no laboratério de
geofisica aplicada do IAG/USP. Foi realizada a modelagem de suavizacao, processo
de interpretacdo dos dados, de forma a calcular a resposta em um semiespaco
homogéneo, com a utilizagdo do programa RES2DINV, onde foram inseridos os
arranjos dos receptores utilizados para a coletada dos dados. Segundo Elis, Barroso
e Chang (2004), a inversdao dos dados permite definir com maior precisdo as
anomalias detectadas. O processo consiste em comparar as linhas reais obtidas, com
as linhas sintéticas geradas por simulagao, sendo considerado adequado quando 0s
resultados das pseudo-se¢des sdo semelhantes e com um menor erro (Figura 65).

Figura 65 — Se¢des modeladas geradas pelo método de inversao para as linhas 01 (A), linha 05
(B) e linha 10 (C)
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ApGs o tratamento e inversdo dos dados, os resultados foram exportados em
sistema de coordenadas tridimensionais, onde se utilizou o programa Oasis Montaj
para a interpolacao dos dados de geofisica. O modelo preliminar foi gerado utilizando-
se 0 método de krigagem ordinaria tridimensional, por meio de um modelo de blocos

com resolu¢ao de 1 m por vértice.

Foi realizada a anadlise estatistica descritiva (Tabela 28) onde o histograma
apresenta uma distribuicdo em curva de frequéncia leptocurtica (curtose K = 59,98),
ou seja, existe uma grande concentracdo de valores em torno da média, com
assimetria positiva (Figura 66), sendo observados valores do lado direito da curva,

regido onde sao identificadas as anomalias resistivas.

Tabela 28 - Resultados estatisticos dos valores de resistividade elétrica obtido através de aquisicao

por OhmMapper
Parametro Resultado
Média 140,26
Mediana 84,16
Minimo 3,41
Méaximo 3864,54
12 quartil 56,19
3¢ quartil 132,04
IQR 75,85
Outlier inferior 26,47
Ouitlier superior 254,02
Percentil 10 28,65
Percentil 90 239,70
Assimetria 6,55
Curtose K 59,98
Variancia 54959,47
Desvio Padréo 234,43

Fonte: Autor

Aplicando a distribuigdo dos quartis, foram determinados os valores de corte
para delimitacdo das zonas de anomalias elétricas e os valores padrdes para o solo
local (valores de background) como sugerido por Rodrigues e Nalini Junior (2009). Os
valores foram calculados de acordo com a amplitude interquartil (IQR), classificados
como valor de background (VB), anomalias resistivas (ARes) e anomalias condutivas
(ACond), locais de baixa resistividade, adotando-se aqui o termo anomalias

condutivas para melhor diferenciagéo.
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Figura 66 - Histograma de distribuicdo dos resultados da inversao da resistividade
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O VB calculado para a area de estudo ficou entre 26,47 ohm.m e
254,02 ohm.m, valores que representam a heterogeneidade dos materiais que
compde a matriz do solo local, valores superiores a 254,02 ohm.m como ARes e
valores abaixo de 26,47 ohm.m como ACond, sendo estes valores os outliers superior

e inferior, respectivamente.

A variacdo da distribuicdo dos dados calculados foi aplicada modelo
geoestatistico tridimensional para a visualizacdo da distribuicio das anomalias
identificas, possibilitando a discretizacdo dos valores referentes as propriedades
naturais do solo da area de estudo (VB) e das anomalias elétricas causadas pela
presenga de contaminantes de creosoto na estrutura do solo (Figura 67).

Figura 67 - Imageamento de resistividade capacitiva (IRC) obtida pela interpolagdo por Krigagem
ordinaria 3D dos resultados obtidos em campo

Resistividade
(ohm.m)

— 3864
256

100

50

26

Fonte: Autor



137

O calculo dos valores de corte possibilita a terminagéo das areas de interesse
com base nos dados locais, sendo desta maneira, um ajuste baseado no
comportamento da contaminagao e propriedades do solo local.

Para o valor de background, a resistividade variou entre 26,46 ohm.m a
254,02 ohm.m, calculados de acordo com as respostas da area, nao existindo um
valor base para a definicdo do corte de background. Segundo Corwin e Lesch (2005),
a heterogeneidade espacial dessas propriedades do solo é consequéncia da interagéo
de processos de formacao do solo, processos meteoroldgicos e influéncias antropicas,
afetando as caracteristicas elétricas e sua respectiva determinagdo. Mello et al.,
(2022) apresentam a relagdo entre a condutividade aparente do solo (inverso da
resistividade) e os atributos do solo, demonstrando que solos menos evoluidos, como
solos fluviais, a litologia contribui mais para a condutividade do que a pedogénese.
Desta forma, a assinatura elétrica do solo é reflexo das variaveis ambientais,

pedogénese e atributos locais, sendo os valores de background definidos caso a caso.

Contaminacao (ARes): valores de resistividade variando de 254,02 ohm.m a
3864,54 ohm.m, maiores valores de resistividade registrados durante os ensaios de
campo (Figura 68). A resposta observada por esta parte do modelo possui distribuicao
que sobrepde as antigas estruturas presentes na area, como 0s suportes de
armazenamento de creosoto, regido das autoclaves e parte interna do galpao de
operacoes. Resultados semelhantes sdo apresentados por Kress e Teeple (2005) na
aplicacdo de método resistivo na deteccdo de anomalias de contaminagbes por
creosoto em uma antiga unidade no Texas. Observa-se grande distribuicdo das
anomalias nas primeiras camadas, com menores dimensdes em profundidade, o que
sugere que o método foi capaz de responder as interferéncias geradas pelos residuos

de 6leo depositado sobre o terreno.

Como as concentracbes possuem distribuicdo variada ao longo da
profundidade e as respostas mais resistivas se concentram nas primeiras camadas, 0
resultado sugere que as camadas mais rasas do solo, por uma composic¢ao textural
mais argilosa, reteve a contaminacao, limitando assim o deslocamento vertical da
contaminacao (LERNER et al., 2003).
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Figura 68 - Resultado da discretizarao das anomalias resistivas (ARes) para os valores superiores
a 254,02 ohm.m
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Fonte: Autor

A comparacao entre 0 modelo de interpolacéao e as sec¢des de PEc realizadas
apresentaram evidéncias diretas entre a presenca de contaminagao e as operacoes
realizadas na &rea, sendo os dados de IRS mais sensiveis aos efeitos da presenca
dos contaminantes. A distribuicdo dos valores de ARes observados no modelo
tridimensional apresentou comportamentos diferentes ao longo da area imageada,
sendo os resultados discutidos em especifico no item 6.8.

Anomalias condutivas (ACond): valores de baixa resistividade variando entre
3,41 ohm.m a 26,46 ohm.m (Figura 69). Estes valores de corte sdo observados em
locais especificos, estando principalmente nas porg¢des periféricas das anomalias
resistivas associadas a presenca de contaminagao.

O modelo de distribuicdo sugere a ocorréncia de efeito de borda, onde as
concentragdes da contaminagdo sao menores, estando mais distantes do centro de
massa e com uma maior biodisponibilidade, decorrente da dispersao e superficie de
contato, possibilitando assim, o acesso aos compostos pelos microrganismos. Os
levantamentos realizados por Rogers et al., (2002) e Blum et al., (2011) demonstram

a ocorréncia de processo de atenuacao natural em diversas areas contaminadas por
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HPAs, o que valida a hip6tese de que as anomalias condutivas identificadas pelo
ensaio de IRC.

Figura 69 - Resultado da discretizarao das anomalias condutivas (ACond) para os valores inferiores
a 26,46 ohm.m
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Fonte: Autor

Segundo Abdel Aal, Slater e Atekwana (2006), solos contaminados com
hidrocarbonetos sdo modificados por alteracdes biofisico-quimicas induzidas pela
degradacao microbiana dos hidrocarbonetos, as propriedades elétricas do ambiente
contaminado no subsolo mudam, alterando as respostas de resistivas (como esperado
para as contaminagdes por hidrocarbonetos), para condutivas eletricamente, pela
presenca de acidos organicos produzidos por bactérias e a liberacdo de ions em
solucdo. Este efeito de alteracdo de respostas resistivas para condutivas sao
observados principalmente em area contaminadas mais antigas, além da necessidade
da existéncia de comunidades nativas capazes de degradar os compostos
contaminantes, o tempo de exposi¢ao € fator essencial.

Cassidy et al., (2001) demonstram que a exposicdo de hidrocarbonetos a
processos de biodegradacao, aerdbios ou anaerdbios, alteram a biogeoquimica da
agua no poro aumentando a condutividade elétrica do meio. Além da presenca de
acidos organicos, que ocasiona a solubilizacdo de minerais, também ¢é relatada a

producéo de biosurfactantes, que alteram a condi¢ao das relacdes de molhabilidade,
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passando de NAPL-molhante para dgua-molhante, aumentando a relagdo solo-agua,
afetando os resultados de resistividade. Resultados similares s&o apresentados por
Mewafy et al. (2013) e Slater e Atekwana (2013), demonstrando que a presencas das
anomalias elétricas condutivas podem representar processos naturais de atenuacgao
das contaminagbes através de processo bidtico de degradacdo. Baessa (2007) ao
estudar as assinaturas elétricas em area contaminada por hidrocarboneto, também
observou a presenca de anomalias condutivas, associando a ocorréncia de processos

biolégicos de degradacao.

Barbosa et al., (artigo em revisdo) ao analisarem os dados hidroquimicos da
area da UTM Jaguaré, identificaram a presenca de oxigénio dissolvido, nitrato (NO3),
ferro (Fe?*), sulfato (SOs4) e metano (CH4) em amostras de agua subterranea,
sugerindo que a presenca destes aceptores de elétrons e subproduto sdo indicadores
de assinaturas bioquimicas da degradacdo de HPAs em aguas subterraneas por
varias rotas simultaneas, estando em consonancia com modelo de atenuacao natural
proposto por Bouwer e McCarty (1984), o que comprova a existéncia de processos de
naturais de atenuacao e alteracdo das caracteristicas biogeoquimicas da area de

estudo.

6.7.1 Avaliacao da atividade biolégica

Os valores de DNA extraido foram baixos para todas as amostras de solo. Este
resultado deve-se provavelmente a grande quantidade de acidos humicos na solucao
que ndo foram eliminados durante a etapa de purificacdo, e podem ter causado
problemas na leitura da absorbancia por espectrofotometria, andlise de grande
sensibilidade. Além do tipo do solo, a quantidade de biomassa microbiana contida no
solo determina o rendimento do DNA extraido, sendo que a quantidade de DNA
extraido reflete a biomassa microbiana presente. Obteve-se baixa eficiéncia de
extragdo de DNA da amostra AA apdés a purificagdo, nao sendo possivel realizar a
amplificacao de PCR (Figura 70).
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Figura 70 - PCR das extracdes de DNA das amostras de solo apds enriquecimento em meio TSB
par as amostras de solo AC, AF, AO e AV purificadas e amplificadas

Fonte: Autor

Como abordado por Juniper et al. (2001), em alguns casos, a extragcao direta
do DNA do solo nao é suficiente para purificacao dos acidos nucleicos, sendo entao
requerida uma etapa adicional de purificacao. A etapa de purificacao é critica, porém
necessaria para a extracado de DNA de solos com altos teores de matéria orgéanica,
sendo a principal causa de perdas de DNA. Esses procedimentos geralmente resultam
em perdas de DNA e, possivelmente, eliminam DNA genémico de comunidades
complexas (BRAID; DANIELS; KITTS, 2003).

Os resultados foram tratados e os dados gerados na etapa de sequenciamento,
seguido pela comparagédo com banco de dados publicos para identificacdo taxonémica
dos microrganismos, sendo quantificada sua respectiva abundancia e o grupos
microbianos (Tabela 29 e 30).

Tabela 29 - Classificagdo metagendmica para as amostras de solo AV e AC

R AV AC
Género
Contagem % Contagem %
Pseudomonas 35447 96,89 36884 95,05
Burkholderia-Caballeronia-Paraburkholderia 1104 3,02 1816 4,68
Halanaerobium 32 0,09 103 0,27

Fonte: Autor
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Tabela 30 - Classificacdo metagendmica para as amostras de solo AF e AO

R AF AO
Género
Contagem % Contagem %
Halanaerobium 37414 58,40 12 0,04
Pseudomonas 18410 28,74 2141 8,03
Pantoea 2612 4,08 17525 65,72
Ralstonia 1135 1,77 2 0,01
Burkholderia-Caballeronia-Paraburkholderia 761 1,19 3649 13,68
Enterobacter 409 0,64 1382 5,18
Herbaspirillum 369 0,58 1704 6,39
Bacillus 178 0,28 - -
Comamonas 94 0,15 78 0,29
Desulfovibrio 396 0,62 - -
Novosphingobium 368 0,57 - -
Geotoga 237 0,37 - -
Caulobacter 194 0,30 - -
Pelomonas 134 0,21 - -
Stenotrophomonas 123 0,19 - -
Heliimonas 107 0,17 - -
Turicella 101 0,16 - -
Cutibacterium 96 0,15 -
Salmonella - - 122 0,46
Cupriavidus - - 37 0,14
Incertae Sedis - - 12 0,04
Achromobacter - - 3 0,01

* - : Géneros nao identificados

Fonte: Autor

Ao todo, foram identificados 52 géneros divididos em sete classes,
Actinobacteria, Alphaproteobacteria, Bacilli, Bacteroidia, Clostridia, Desulfovibrionia,

Gammaproteobacteria, Halanaerobiia, Synergistia e Thermotogae.

Sendo nas amostras argilosas a predominancia das Pseudomonas, género
capaz de degradar HPAs, sendo um anaerdbio facultativo, que na auséncia de
oxigénio, utiliza nitrato, sulfato, manganés (1V), ferro (Ill) ou didéxido de carbono podem
ser usados como aceptores alternativos de elétrons (LIU et al, 2021b). Como
apontando por Rogers et al., (2002), ndo existe evidéncias que o processo de
atenuagéao natural de HPAs ocorra em uma condi¢ao geoquimica especifica, podendo
ocorrer simultaneamente em regides micro aerofilicas intercaladas em regides

anaerdbicas ou regides sulfidogénicas intercaladas em regides ferrogénicas.
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Na amostra arenosa e ambiente saturado, a presenca das Pseudomonas e de
Halanaerobium, um halofilo anaerdbico obrigatorio, que apresentaram fermentacao
complexa de produtos organicos e producao de metabdlitos intermediarios para outros
grupos tréficos, como bactérias redutoras de sulfato e metanogénicas (MOTLAGH et
al., 2017). Seu predominio na amostra AF esta associada ao ambiente saturado e rico
em potassio (areia arcosiana), sendo um microrganismo que crescem em altas
concentracdes de sais acumulando cations, como o potassio e/ou produzindo
metabdlitos que ajudam na adaptacdo ao ambiente. Os resultados sugerem que a
diversidade de microrganismos parece estar associada heterogeneidade dos
ambientes e da diversidade de compostos de HPAs que compde o contaminante.

As andlises quimicas realizadas para a identificacao e quantificacdo dos HPAs
(Tabela 31) evidencia que a ocorréncia de atividades biol6gica esta associada a
presenca dos contaminantes, sendo as baixas concentracdes identificadas
associadas ao local da amostragem, regido de borda da area fonte de contaminacgéao.

Os géneros mais abundantes identificados Pseunomonas (HARITASH;
KAUSHIK, 2009), Pantoea (GOVEAS et al., 2020), BCP (MORYA; SALVACHUA;
THAKUR, 2020), Herbaspirilum (LI et al., 2019), Ralstonia (PURNOMO et al., 2019),
Enterobacter (UMAR et al., 2018), sdo apresentados como eficientes e adaptados em
ambientes contaminados por HPAs, evidenciando que a area apresenta um processo

de atenuacao natural das contaminagodes.

Segundo Mohapatra e Phale (2021), membros da classe Gammaproteobacteria
(Ralstonia, BCP, Enterobacter, Pantoea, Pseudomonas) sao predominantes em
ambientes contaminados por HPAs, sendo relatada a degradacdo de naftaleno,
criseno, fluoranteno, fenantreno, pireno e benzo(a)antraceno e seus derivados
(ZHANG et al., 2006). Resultado semelhante ao observado nas amostras da area da
UTM Jaguaré, sendo as Pseudomonas e BCP identificado em ambos os ambientes,

sendo mais expressiva nas camadas mais argilosas.

A distribuicdo da diversidade observada possui associagdo com tipo de matriz
do solo, onde as matrizes mais argilosas (AV e AC) apresentaram menor diversidade
do que as amostras AO e AF (Figura 71).
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Tabela 31 - Resultado analitico dos compostos de HPAs presentes nas amostras de atividade

biologicas
AV AO AC AF
Parametro Sigla Anéis
mg/kg
Naftaleno Naft 2 0,11 0,03 91,66 0,93
Acenaftileno Ac 3 0,12 0,14 0,50 1,00
Acenafteno Ace 3 10,25 2,23 410,94 81,98
Fluoreno Flu 3 19,92 2,99 267,46 90,98
Antraceno Antr 3 6,78 2,56 87,44 18,07
Fenantreno Fen 3 25,70 2,36 409,58 72,94
Fluoranteno Fluo 4 17,05 13,83 253,90 49,36
Pireno Pir 4 10,74 8,23 159,65 31,63
Criseno Cri 4 2,96 1,32 37,76 6,30
Benzo(a)antraceno BeAn 4 4,30 1,95 56,41 14,29
Benzo(b)fluoranteno BbFI 5 1,38 0,34 16,67 4,48
Benzo(k)fluoranteno BKFI 5 0,56 0,46 10,23 2,53
Benzo(a)pireno BaPi 5 1,12 0,41 13,24 3,26
Dibenzo[a,h]antraceno DiAn 6 0,09 0,05 0,77 0,50
Benzo[g,h,i]perileno BePe 6 0,20 0,07 2,03 0,60
Indeno[1,2,3-cd]pireno InPi 6 0,35 0,14 3,92 1,03
Somatério dos HPAs Z16HPA - 101,62 37,11 1822,16 379,88

Fonte: Autor

Figura 71 - Dendrograma de abundancia para os principais géneros identificados

Fonte: Autor
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O processo de biodegradacao dos HPAs pode ocorrem sob condigbes aerdbias
e anaerobias, entretanto, os compostos de HPAs presentes no contaminante e o
equilibrio dos microrganismos presentes no meio controlam a velocidade do processo,
assim como, possiveis inibicdes (HARITASH; KAUSHIK, 2009). Segundo Nogales et
al. (2019) como as células individuais raramente metabolizam uma ampla gama de
substratos, em um ambiente exposto a varios compostos, tende a aumentar a

diversidade de microrganismos.

Martin-Laurent et al. (2001) demonstram que o rendimento de DNA extraido por
grama de solo depende do método utilizado e das propriedades do solo considerado,
onde o arenoso néo foi significativamente afetado pelo método de extracdo, o que
pode subestimar os resultados para estas matrizes mais argilosas. O crescimento
microbiano também € inibido na presenca de metais pesados, limitando assim o

metabolismo dos poluentes em condi¢des anaerdbicas (AISHU; MARYAM, 2015).

Outro ponto a ser observado € a influéncia da matriz na biodisponibilidade e
bioacessibilidade dos contaminantes, onde os microrganismos e/ou suas enzimas,
precisam estar em contato fisico com o contaminante organico. Amellal, Portal e
Berthelin (2001) ao avaliarem a distribuicdo e degradacao de fenantreno por bactérias
em quatro fracées de solo (areia, silte grosso, silte fino e argila), observaram que
crescimento de bactérias e sua distribuicido nos agregados foi modificada. Eles
estiveram presentes em maior densidade nos agregados correspondentes a fracao
areia e argila, entretanto, os HPAs foram mais facilmente degradados nas fracdes
grosseiras e maiores concentracdes remanescentes nas fragées finas do solo (silte

fino e argila).

Como apresentado por Vinas et al. (2005), ao estudarem a dindmica da
degradacao de creosoto, a presenca de uma populagédo microbiana degradadora de
HPAs pré-adaptada e a matriz do solo séo fatores que determinam a ocorréncia dos
processos de atenuacao natural,

A variedade e abundancia da atividade biol6gica obtidas sugerem que a
composigdo mineraldégica das amostras foi um fator que afetou diretamente o
rendimento de extracao, selecdo dos organismos mais adaptados as relagbes solo-
contaminante e a exposi¢ao as contaminacgdes existentes na area de estudo. Mesmo
sendo um tema de elevada importancia para a futuros processo de mitigacdo e
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recuperagao da area contaminada, estas variaveis ndao serdo exploradas neste
trabalho.

Os resultados evidenciam a presenca de processo natural de atenuacao das
contaminacdes de creosoto na area da UTM Jaguaré, demonstrando que mesmo
sendo um composto biocida, a diversidade microbiana local possui capacidade de
degradacao destes compostos, 0 que corrobora com os resultados apresentados por
Vifas et al. (2005), Smith (2010) e Smutek et al. (2020), sendo evidenciada sua
relacdo com as alteracoes das assinaturas elétricas do solo e respectivas
concentragdes de HPAs.

6.8 Distribuicao da contaminacao residual em subsuperficie

Para a andlise de comportamento e distribuicdo das anomalias em
subsuperficie, foi realizado o fatiamento em trés regides do modelo tridimensional
obtido pela interpolagédo dos dados de resistividade de campo por Krigagem ordinaria,
de forma a simplificar a discussao dos resultados (Figura 72 e 73).

Figura 72 - Cortes em profundidade obtidos do modelo 3D do Imageamento de
resistividade capacitiva (IRC)
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Fonte: Autor



147

Figura 73 - Secdo L5 de aquisicao dos dados de resistividade do modelo de IRC
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A primeira regido de ARes na area de operagdao dos maquinarios (30 m),
associada a fonte de contaminagdo de creosoto no solo; a segunda na area de
transicdo, ACond (45 m) indicando processo de biodegradacdo dos compostos de
HPAs na borda da contaminagédo e de compostos lixiviados ao longo do perfil do solo
e a terceira regido (ARes), sendo a area de secagem pds-tratamento (60 m), com

resultado predominantemente vertical.

Na primeira regido a contaminagao € decorrente das atividades de tratamento,
presenca das autoclaves, tubulacdes e tanques subterraneos, que devido ao longo

periodo de operacao e exposi¢ao, sofreram perfuracdes (Figura 74).

Figura 74 - Corte de vista transversal na distancia de 30 m (eixo X) no modelo de IRC
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Fonte: Autor

Como apresentado por Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (2019), a
contaminac¢ao da UTM Jaguaré apresenta contaminagéo da agua subterranea, sendo
a profundidade do nivel agua da area de 4,2 m £ 0,70 m., as plumas se estendem,
sendo identificadas contaminac¢des por HPAs, TPH e compostos clorados. O limite
inferior da regido 01 esta na interface zona vadosa-zona saturada, sendo uma fonte
primaria e geradora das plumas identificadas nos estudos anteriores. A ocorréncia das
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anomalias € associada a presenca dos equipamentos, tubulagcbes e tanques
enterrados estando espacialmente associadas, entretanto, mesmo se tratando de um
DNAPL exposto ao ambiente por décadas, é possivel observar a diminuicao dos
valores de resistividade ao longo do perfil, sugerindo que as contaminagdes sorvidas
no solo estao restritas as camadas mais rasas. Na segunda regido sao observados
dois momentos, nas camadas superficiais a presenca de anomalias resistivas,
indicando a contaminacdo do solo por creosoto e em subsuperficie, com valores
menores de resistividade (ACond), associado as alteragcdes biogeoquimicas do meio,
sendo um indicador dos processos ativos de biorremediacéo (Figura 75).

Figura 75 - Corte de vista transversal na distancia de 45 m (eixo X) no modelo de resistividade da
UTM Jaguaré
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Fonte: Autor

A correlagéo entre as anomalias condutivas identificas nos ensaios de IRC e a
atividade bioldgica ocasionada pela presenca de microrganismos degradadores de
HPA foi evidenciada. A regido amostrada apresenta menor resistividade (anomalia na
assinatura elétrica) estando associada aos processos naturais de atenuacédo e as
alteracbes geoquimicas decorrentes deste processo como sugerem os trabalhos de
Atekwana e Atekwana (2010) e Mewafy et al. (2013).

As contaminacdes por hidrocarbonetos causam mudancas geoquimicas,
devido a acdo de microrganismos e reacdes entre os contaminantes e substancias
inorganicas aceptoras de elétrons, principalmente pelas rotas de respiracéo,
desnitrificacao, reducao de ferro lll, redugdo de sulfato e metanogénese, gerando
assinaturas biogeoquimicas unicas (WIEDEMEIER et al.,, 1997). Esses processos
resultam no intemperismo quimico dos gréos e na diferenciacdo das caracteristicas

naturais do solo, como alteragcbes mineraldgicas, nos coldides, eletroquimicas,
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anomalias biogeoquimicas e geobotanicas, aumentando a concentracao de solidos
totais dissolvidos e, consequentemente, a condutividade elétrica do meio (SCHMUTZ
et al., 2010; MEWAFY et al., 2013; KIMAK et al, 2019). Moraes et al. (2022)
identificaram variagdes na susceptibilidade magnéticas nas amostras de solo
contaminados na area da UTM Jaguaré, indicando presenga de particulas magnéticas
ultrafinas relacionadas a processos biogénicos extracelulares contendo Fe.

Segundo Yuan et al. (2019), os acidos organicos podem afetar as taxas de
dissolucao dos feldspatos, aumentando as taxas de dissolucdo em até dez vezes em
relacdo a solug¢des contendo acidos inorganicos na mesma acidez. Sendo uma destes
acidos organicos o salicilico, que ocorre dentro das rotas de degradacdo dos HPAs
(MAIGARI; MAIGARI, 2015). Liu et al. (2021b) identificaram genes que propiciam que
as Pseudomonas degradem moléculas de HPAs (naftaleno — 2 anéis, fluoreno — 4
anéis, dibenzofurano — 2 anéis + 1 anel furano) por vias de dioxigenacao, sendo as
ultimas moléculas da via o acido salicilico, catecol e COz2, produtos intermediarios do
ciclo do &cido tricarboxilico (TCA) (ZHANG et al., 2006).

Ao cruzar os dados de perfilagem de gamma natural realizados na UTM
Jaguaré (INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS, 2019), com os ensaios de
Pec segmentados pelas unidades 01, 02 e 03 do perfil de caracterizagdo da area,
foram identificados aumentos nos valores de gamma natural, estando os valores
relacionados com a estratigrafia, profundidade e posicdo em relacdo a fonte de
contaminacdo. Como o solo da area € rico em feldspatos (areias arcosianas), a
liberacdo de acidos organicos decorrentes das atividades bioldégicas ocasiona a
dissolucdes dos minerais, influindo os feldspatos, liberando ions de potassio (K*), que
alteram as caracteristicas elétricas da solucdo do solo e séo lixiviados para porcdes
mais profundas do perfil do solo. Como os valores de gamma s&o proporcionais as
concentragdes de K* no meio e as leituras de Pec com as variac¢des texturais do solo,
é possivel relacionar os dados obtidos com os processos de degradacao ativos, sendo
este comportamento mais expressivo nas bordas da contaminacdo. Resultado
corrobora com as anomalias elétricas de baixa resistividade e com 0os microrganismos

identificados pelo método de IRC (Figura 76).
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Figura 76 - Analise de dispersdo de gamma natural (CPS) e condutividade elétrica (Ec) na variagao
estratigrafica e profundidade para as plumas de contaminacéo
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Fonte: Autor

A terceira regido apresenta um modelo de distribui¢cdo de resistividade distinto,

estando os maiores valores de resistividade localizadas nas camadas superficiais do
solo, evidenciando as maiores concentracoes e areas de sor¢ao das contaminacgoes,
estando este comportamento associado a distribuicao estratigrafica do solo. A sec¢ao
também presenta uma regido de anomalia verticalizada, ultrapassando os limites dos
ensaios realizados (Figura 77), demonstrando a ocorréncia de processo de transporte
do contaminante das camadas superficiais (argilosas) para camadas mais profundas

(arenosas).

Figura 77 - Modelo de resistividade da UTM Jaguaré, A) Corte de vista transversal na distancia de

60 m (eixo X); B) Secao longitudinal L8
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Fonte: Autor



151

O cruzamento das informagdes do IRC com as imagens aéreas historicas da
area, demonstram que a anomalia estd associada a presengca de pocos de

monitoramento (Figura 78).

Figura 78 - Mapas de localizacdo da UTM Jaguaré com a projecao da interpolagéo dos dados de
resistividade (ARes) e localizacdo dos pogos de monitoramento de agua subterranea instalados em
2014: A) Resultados de resistividade entre 1,0 e 2,0 m; B) Resultados de resistividade entre 3,3 e
4,7 m.

A)

Fonte: Autor

A presenca de dois pogos de monitoramento PM-07A (profundidade 6,9 m) e
PM-123 (profundidade 16,4 m) instalados no periodo entre 2013 e 2015 para os
estudos da dispersdo das contaminagbes da area, causaram perturbacdes na
estrutura do solo durante o processo de perfuragdo, gerando caminhos preferenciais
de fluxos descendentes. Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, a disperséao
a contaminacao de creosoto tende a ser horizontal em zonas de baixa permeabilidade,
até encontrar caminhos favoraveis, inclusive em diregcdes ndo coincidentes e
descontinuas (SOARES, 2023).
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Como apresentado, a orientagdo das camadas do solo na area de estudo é
preferencialmente horizontal, criando barreiras fisicas naturais e sor¢cdo dos
contaminantes devido a presenca de camadas mais argilosas. Com a perfuracao
destas camadas, porcoes de creosoto eventualmente dispersos horizontalmente
encontram situacao favoravel para a sua remobilizacao para por¢des mais profundas,
sendo este comportamento apresentado por Lerner et al., (2003). Ao chegar a
profundidade entre 6 m e 8 m, a contaminacdo aumenta sua area de dispersao
horizontal, sugerindo influéncia das lentes argilosas identificadas na area. Os
resultados demonstram um processo de dispersao radial, independente do sentido de
fluxo, indicando a dispersdo da contaminacdo dentro da camada arenosa e para
profundidade superior a realizada neste estudo.

Os dados sugerem que a dispersao da contaminacao ao longo da secao do
solo ndo é controlada apenas pelas propriedades dos solos, mas também, pela
influéncia antrépica e a criacdo de fei¢cdes estruturais que alteram os processos de
transporte da contaminacao.

Cassiani et al. (2014) obtiveram boas correlagao entre as contaminacées por
0leo cru e sinais geofisicos de resistividade, onde as estruturas antropogénicas
(fundagbes e tubulacdes) na area do acidente de Trecate, Itdlia, tiveram grande
influéncia na distribuicdo do contaminantes, controlando a infiltracdo de éleo cru no
subsolo. A presenca de estruturas pretéritas ou posteriores ao processo de
contaminagcdo podem influenciar e acelerar o processo de dispersdo de
contaminacgdes, sendo este um fator a ser considerado, principalmente no momento
da elaboracao das estratégias de investigacdo de DNAPLs. Outro fator que corrobora
com a hipétese da remobilizacado recente da contaminacao € a presenca de valores
de baixa resistividade (mais condutivos) em uma pequena por¢cdo em superficie.
Diferentemente da assinatura elétrica da primeira regido, ndo se observa o mesmo
efeito de borda, sugerindo que devido ao curto periodo de perturbacéao e dispersao da
contaminacdo, o ambiente ainda nao apresenta as alteracbes biogeoquimicas
ocasionadas pela degradacao bidtica dos compostos de HPAs, sendo o processo

ainda incipiente.

Este resultado demonstra que as investigacdes ambientais com foco da
identificagdo de contaminacbes de DNAPL possuem grandes desafios, sendo a
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estratégia e selegcdo dos métodos um fator determinante, principalmente em locais

com pouca informagéo sobre o meio fisico e localizagdo dos contaminantes.

Devido a complexidade e particularidade do contaminante, a aplicacao de
métodos nao invasivos se mostra uma alternativa para a obtencao de dados e criagéo
do modelo conceitual prelimitar, subsidiando a tomada de decisdo. A selecdo dos
métodos aplicados neste estudo levou em consideragéo diversos fatores, sendo um
deles 0 modelo de operagao, pois muitos sistemas escaneiam apenas a superficie do
solo, desconsiderando todo a massa tridimensional (Xua et al. 2019). A realizagao de
IRS permitiu a coleta de dados contemplando a continuidade lateral por meio das
assinaturas elétricas e da continuidade das feicoes em subsuperficie (REYNOLDS,
2011), possibilitando a identificacdo nao s6 da area impactada pela presenca de
contaminacdes residuais de creosoto, mas sua dispersao e percolacido, além da

ocorréncia processos de degradacao natural em subsuperficie.

7 CONCLUSOES

A caracterizacao do meio fisico demostrou que o perfil estratigrafico da area é
complexo e heterogéneo, com uma grande variagdo vertical, principalmente das

propriedades de textura, teor de matéria organica e condutividade hidraulica.

Estas propriedades conferem uma caracteristica de fluxos prioritariamente
horizontais, com maior resisténcia a fluxos verticais, pela presenca de camadas com

alto teor de argila e baixa permeabilidade.

A metodologia adotada reduziu o numero de amostras, mas ndo € capaz de
eliminar o processo de coleta, sendo necessarias amostras para a caracterizacéo do

solo e calibragao dos modelos.

O creosoto foi o principal produto manuseado e causador do passivo ambiental,
classificado como um DNAPL (Dense Non-Aqueous Phase Liquid), com densidade de
1,1016 g/mL, substancia multicomponente, com predominancia de compostos de HPA
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos).

Os ensaios de comportamento dos solos contaminados artificialmente
demonstraram que o tipo de solo influencia diretamente nas respostas elétricas e

espectrais, sendo o0s solos com maior presenca de argila e sesquidxidos de Fe menos
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susceptivel a alteracdo de suas assinaturas elétricas e espectrais quando
contaminados por creosoto e seus compostos. Os ensaios em ambiente controlado
possibilitaram a identificacao dos padrdes de comportamento dos solos contaminados

e suas respectivas assinaturas elétricas e espectral.

A presenca de moléculas de HPAs no solo gerou assinatura espectroscopicas
unicas, com correlagdes individuais entre concentragdo de contaminagao e respostas

de absorcédo para cada tipo de solo, possibilitando uma analise semiquantitativa.

A aplicacdo de métodos espectroscopicos por laboratérios hibridos deve ser feita
com cautela, visto que a presenca de moléculas orgéanicas pode alterar o espectro

tipico do solo.

Os resultados sugerem predominéancia da caulinita na composicao das amostras
possui uma maior influéncia nas interagdes solo-contaminante, decorrente a sua
superficie hidrofobica e maior sorcao das moléculas de HPAs, conferindo aos solos
de ambientes tropicais caracteristicas préprias de comportamento de retencdo de
moléculas de HPAs.

A aplicacao de método de PEc apresentou boa aplicabilidade na determinacao da
variagcdo estratigrafica, mesmo com grande impedimento superficial, sendo um

sistema percussivo e robusto.

Os dados de PEc apresentaram grande relagdo com o teor de argila do solo,
possibilitando a identificacdo de camadas, apresentando sensibilidade mesmo em
ambientes heterogéneos, entretanto, a presenca de altos teores de matéria orgénica
gerou divergéncia de interpretacao.

A analise integrada dos resultados e a aplicagédo de um interpolador possibilitou a
obtencdes das informacdes da distribuicdo das camadas texturais e a visualizagao
das lentes argilosas em subsuperficie e suas continuidades, além da identificacao da
zona de contaminacao por creosoto e a sua dispersao por entre as camadas de solo.

O ensaio de IRC possibilitou a determinacao numérica das anomalias resistivas
decorrentes da contaminacdo por HPAs e anomalias condutivas, decorrente de
alteracées biogeoquimicos do meio, mesmo com aplicado sobre solo

impermeabilizado.
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A complexidade da matriz contaminada do solo e as fases que a compde
desencadearam  ambiguidades  geoelétrica  decorrentes dos  processos
biogeoquimicos que ocorrem a partir da entrada de moléculas organicas no sistema,
sendo possivel a identificacdo da presenca de contaminantes de HPAs por meio de

sua alteragao da assinatura geoelétrica dos solos brasileiros.

A aplicacao de métodos indiretos distintos e complementares possibilitaram uma
compreensao mais ampla das dinamicas do solo e comportamento dos
contaminantes, assim como, a identificagdo de locais prioritarios de intervencao,
evidenciando a relevancia e incremento de conhecimento gerado pela ado¢ao de um

sistema hibrido de caracterizacéo e investigacdo de areas contaminadas.

Estudos complementares podem ser desenvolvidos para o avanco de métodos de
caracterizagcdo ambiental e identificacdo de contaminacdes em ambientes tropicais,

como:

e Estudos de aplicacado de dados indiretos para a identificacdo de padrdes,
covariaveis e parametros complementares, de forma a subsidiar o avango
de laboratérios hibridos, conjugando métodos tradicionais com métodos
indiretos para a caracterizagdo de solo naturais e contaminados.

e Desenvolvimento de modelos preditivos e classificadores subsidiados por
dados obtidos por sensores proximais em tempo real. Possibilitando a
reducao de custos, mobilidade e tomada de decisées em in situ, sendo um
desafio para fins de contaminacdes regionalizadas e area remotas.

e Criacao de bibliotecas espectrais para a identificagcdo de contaminantes. As
técnicas espectroscopicas possuem grande potencial de aplicagdo em
estudos de contaminacgao, principalmente devido a sua simplicidade de
manuseio, sem necessidade de preparo de amostras e custo de execucéo,
sendo necessario o desenvolvimento de banco de dados espectrais para
estabelecer padrdes espectrais e auxiliar nos avangos das técnicas de
quantificagdo de contaminantes.

e Desenvolvimento de estudos da influéncia de contaminacdes e suas
concentragdes nas propriedades dos solos tropicais. Processo que pode
gerar conclusdes errbneas sobre 0 comportamento das contaminacdes em
subsuperficie.
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