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Resumo

A contaminacao ambiental de solo e 4guas subterraneas
pode ser estudada por meio da geofisica. Em conjunto
com métodos mais tradicionais como a
eletrorresistividade, a biogeofisica tem ganhado cada vez
mais espaco com o estudo dos efeitos da atividade
microbiana e suas alteragdes no meio a partir da andlise
de parametros como as propriedades magnéticas do
ambiente contaminado, fornecendo assim importantes
informacgdes sobre a evolugdo biogeoquimica do meio.
Esse projeto tem como objetivo o estudo de propriedades
magnéticas de amostras de sedimentos de uma area
contaminada por 6leo de creosoto, buscando identificar
processos ligados a biodegradacdo dos compostos do
6leo que resultem na precipitagdo de minerais
magnéticos.

Introducgéao

A poluicdo de solos e agua em subsuperficie causada por
hidrocarbonetos é uma das formas mais comuns de
contaminacdo. Nem todas as areas contaminadas
apresentam grandes concentracdes de poluente, nessas
regides métodos ativos de remogao de contaminante ndo
se mostram eficientes e, por esse motivo a atenuagéo
natural monitorada tem se tornado um método de escolha
para recuperacao ambiental (Lund et al., 2017).

As diversas fases do contaminante e os processos de
degradacao associados a ele alteram as propriedades
fisicas, quimicas e biolégicas do meio. Atekwana e Slater
(2009) descrevem como as alteragcdes nas propriedades
do meio acarretam a mudanga das propriedades
geofisicas. Os processos de degradacdo podem resultar
da acao de micro-organismos que ocorrem naturalmente
no solo. Nesses casos, uma série de alteragBes
causadas pelos micro-organismos  podem  ser
identificadas através do uso da biogeofisica, das quais
podemos citar o biofilme produzido pelo aumento da
populacéo microbiana, as transformacdes
biogeoquimicas, os subprodutos do metabolismo (acidos
organicos, surfactantes, gases biogénicos e minerais
magnéticos) e os processos redox. (Atekwana; Slater,
2009). Lovley et al., 1987 prop8e que bactérias redutoras
de ferro podem utilizar hidrocarbonetos como fonte de
carbono e, portanto, a formacdo de magnetita ultrafina

pode estar associada a degradacéo de hidrocarbonetos.
Portanto o estudo da susceptibilidade magnética pode
apresentar importantes informacdes para identificacéo e
monitoramento de areas com ocorréncia de redugdo de
ferro devido a agéo bacteriana (Atekwana et al., 2014).

O objetivo deste trabalho é identificar sinais de
transformacdes minerais resultantes da biodegradacao
dos hidrocarbonetos através da andlise de diversas
propriedades magnéticas de amostras de sedimentos
ndo consolidados, oriundas de uma area contaminada
por 6leo de creosoto. A hipétese que embasa esse
trabalho provém da biodegradagdo governada por
bactérias que reduzem o ferro em seu processo
metabdlico, resultando na transformacgéo desses minerais
e na precipitacdo de minerais magnéticos de
granulometria  ultrafina.  Espera-se  associar  as
assinaturas  magnéticas  obtidas a  processos
biogeoquimicos que ocorrem na area, contribuindo assim
para o melhor entendimento dos fenbmenos que
envolvem ferro na degradacéo de hidrocarbonetos.

Metodologia/ Problema Investigado

A éarea de estudo se localiza no bairro do Jaguaré, na
zona oeste da cidade de S&o Paulo. Sua estratigrafia é
composta por uma camada de aterro argiloso arenoso
com aproximadamente 2 m de espessura que cobre
camadas de argila, areia e cascalho com
granodecrescéncia ascendente, caracteristicas de
depdsitos aluvionares quaternarios, localizados acima de
depositos terciarios da Bacia de Sdo Paulo (Freitas et al.,
2015).
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Figura 1 - Area de estudo com a geologia local. E
possivel observar a localizagao do sitio de estudo sob a
area da planicie de inundagéo do rio Pinheiros (a direita),
que contribui para a estratigrafia observada. Modificado
de (Netto et al., 2020)
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O local abrigou, entre 1974 e 1997, uma usina de
tratamento de madeiras, onde eram realizadas todas as
etapas do tratamento, que envolviam o corte, a
preservacdo quimica, realizada com arseniato de cobre
cromatado, pentaclorofenato de sodio e 6leo de creosoto,
e armazenamento das madeiras tratadas. A investigacdo
confirmatéria de contaminacéo realizada pelo Instituto de
Pesquisas Tecnologicas (IPT) em 2011, indicou a
contaminagdo  principalmente  por  hidrocarbonetos
(Freitas et al., 2015).

Amostras de testemunhos realizados na é&rea foram
coletadas e cedidas pelo IPT. Os testemunhos SD23 e
SD34 correspondem a uma regido ndo contaminada
(background) e a uma regido contaminada,
respectivamente, tendo sido coletados a cada 30 cm ao
longo de ambos os testemunhos. O testemunho SD35 foi
amostrado com o auxilio de luz ultravioleta (UV), que é
refletida onde ha a presenca do Oleo de creosoto,
garantindo a amostragem nas posi¢des contaminadas.

Figura 2 — Escolha das amostras do perfil SD35 com
base na reflexao da luz ultravioleta

Foram realizadas andlises da susceptibilidade magnética
(MS) em temperatura ambiente, e sua variacdo em
funcdo da temperatura (curvas termomagnéticas),
andlises de dados de magnetizacdo remanescente
anisterética (ARM) e magnetizacdo de remanéncia
isothermal (IRM), aquisicdo e andlise de curvas de
histerese simples e ciclos de histerese pelo método First-
Order Reversal Curves (FORC), aplicagdo da
metodologia Superparamagnetic Concentration and
Dipole Moment (SPCDM) para dados de decaimento da
magnetizacdo em funcdo do tempo e a interpretacdo de
analises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

As medidas de SM foram realizadas submetendo cada
amostra a campo alternado em trés frequéncias (976 Hz,
3904 Hz e 15.616 Hz) no MFK 1 (Agico).

Para a realizagdo das curvas termomagnéticas foram
selecionadas seis amostras, que foram submetidas a
temperaturas que variaram da temperatura ambiente,
cerca de 26°C, até aproximadamente 710°C, em um ciclo
de aquecimento seguido de um ciclo de resfriamento. As
medidas foram realizadas no susceptibilimetro KLY 2
(Agico) e corrigidas com os arquivos de correcdo dos
termopares AP868F e APP1198.

Para a aquisicdo da ARM as amostras foram submetidas
a um protocolo de desmagnetizagdo por frequéncia
alternada (AF), com valores de campo crescentes entre 0
e 100 mT, superposto a um campo constante de 50 uT. A
magnetizacdo remanente isotermal (IRM) foi obtida

submetendo as amostras em um magnetizador por
pulsos, modelo MMPM10 (Magnetic Measurements Ltd.),
a um campo de 1000mT, no sentido da medida e a 300 e
100 mT no sentido oposto ao de medida (backfield). As
magnetizagbes foram medidas no magnetdmetro
criogénico 755U (2G-Enterprises), localizado em uma
sala blindada no laboratério USPMag.

A aquisicdo das curvas de histerese, FORC e SPCDM
foram realizadas no magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM) modelo Micromag 3900 (Lakeshore). As medidas
de histerese tiveram campo méaximo 1 T, com passos de
aquisicao a cada 0,01 T. A aquisicao FORC se deu em
sweep mode discreto, com campo de saturacdo de 350
mT, averaging time de 300 ms e nimero de FORCs igual
a 150. Para a aplicacdo da metodologia SPCDM foram
aplicados os procedimentos experimental e de inversdo
desenvolvido por Leite (2018).

Para as andlises MEV, as amostras foram fixadas em fita
de carbono dupla face, com cobertura de platina, no
microscopio eletrénico de varredura Quanta FEG 650
(Thermo Fisher Scientific), e as microandlises foram
adquiridas com detector de EDS modelo XFlash 6/60.

Resultados

A Figura 3 mostra curvas termomagnéticas a 3,9 metros
dos trés perfis. As curvas mostram a temperatura de
Curie concordante com a da magnetita (580°C),
indicando a presenc¢a do mineral. No perfil SD23 também
€ possivel observar a ocorréncia de transformacédo de
fase mineral caracterizada pela diferenca entre as curvas
de aquecimento e resfriamento.
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Figura 3 — Curvas termomagnéticas de aquecimento
(quadrados preenchidos) e resfriamento (quadrados
vazios) para a profundidade de 3,9 metros. A curva azul
representa o perfil ndo contaminado (SD23) e as curvas
rosa e vermelho representam os perfis contaminados

amostrado de forma equiespagada (SD34) e por luz UV
(SD35)

A Figura 4 apresenta os resultados obtidos em funcdo da
profundidade. O perfil de MS (Fig.4a) indica o aumento
da susceptibilidade na regido da zona saturada para os
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Figura 4 — Perfis em fungdo da profundidade para os pogos SD23, SD34 e SD35. (a) Susceptibilidade magnética. (b)
Parametro LFE. (c) Razdo ARM/SIRM. (d) Concentragcdo de minerais paramagnéticos.

trés perfis. O pardmetro LFE (Fig. 4b) apresenta maiores
valores para os perfis contaminados, refletindo maiores
concentragbes de minerais ultrafinos, do dominio SP-
SSD (Ustra, 2019). Destacam-se ainda 0s picos
correspondentes a interface da zona saturada, uma
regido biogeoquimicamente mais ativa. Maiores valores
da razdo ARM/SIRM (Fig. 4c) indicam a diminui¢cdo do
tamanho dos grdos magnéticos na interface da zona
saturada do perfil SD23 e maiores concentracdes de
minerais menores para os perfis contaminados. O perfil
de concentracdo de particulas SP (Fig. 4d) indica a
diminuicdo da concentracdo dessas particulas em
aproximadamente 4 metros, na interface da zona
saturada.

Discusséo e Conclusdes

A curva termomagnética do perfil SD23 indica a formagéo
de magnetita durante o aquecimento e resfriamento das
amostras, talvez pela transformacdo de o&xidos de
ferro/titinio, que, em curvas termomagnéticas, podem
produzir uma fase rica em titdnio, com a formacédo de
ilmenita e uma outra fase, rica em ferro, com a formacéo
de magnetita (Evans; Heller, 2003). Grande parte das

transformacdes das fases minerais observadas durante o
aquecimento das amostras nao contaminadas ndo foram
observadas nas amostras contaminadas. Uma explicagédo
para esse efeito € que o contaminante inibe algumas
transformacdes no ambiente natural, fazendo com que a
diversidade mineral seja maior na regido néo
contaminada. Os anéis aromaticos que compdem o
creosoto tendem a ser adsorvidos nas particulas sélidas
dos sedimentos, devido a sua hidrofobicidade e baixa
solubilidade em agua (Peluffo et al., 2016). A interagéo
do contaminante com as superficies minerais pode
modificar significativamente a disponibilidade ou o acesso
ao ferro, dificultando os processos de transferéncia de
elétrons (bidticos ou abidticos) e, consequentemente,
inibindo (ou limitando) as transformagdes minerais. E
possivel que os efeitos do contaminante nas
transformacdes minerais deixem registros de processos
bidticos e abidticos.

As maiores variagcdes da susceptibilidade magnética nas
proximidades da zona de transicdo do nivel d’agua sao
concordantes com as observacdes de Atekwana et al.
(2014), que mostram picos de susceptibilidade magnética
na interface da zona ndo saturada com a zona saturada
para uma regido contaminada por hidrocarbonetos. O
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aumento da susceptibilidade na zona do nivel d’agua é
um indicio de que as transformagdes minerais que
envolvem o ferro sdo mais intensificadas nesta regiéo,
possivelmente devido aos processos redox que utilizam
esse mineral. As variages do nivel d’agua implicam em
variacdes das condi¢cbes redox do ambiente, o que pode
facilitar ou inibir os processos de transferéncia de
elétrons conduzidos por bactérias anaerébicas e
aerdbicas que sdo capazes de reduzir e oxidar o ferro do
ambiente. A biodegradag&o de componentes do 6leo de
creosoto por bactérias Fe-redutoras pode provocar o
aumento de particulas de magnetita ultrafinas (SP-SD) no
meio, em decorréncia de sua atividade metabdlica.
Utilizando esse argumento, os diversos parametros
ambientais que identificam a resposta magnética de
particulas no intervalo SP-SD podem ser considerados
evidéncias da biodegradacdo. Todos os métodos de
investigacdo granulométrica magnética apontam para a
mesma interpretacdo. O pardmetro LFE sugere o
aumento da quantidade de graos magnéticos ultrafinos
na regido do nivel dagua apenas para os perfis
contaminados, possibilitando uma distin¢éo clara entre os
perfis contaminados e nédo contaminado. Essa distingéo
ndo é possivel de ser verificada apenas com a analise de
susceptibilidade. A razdo ARM/SIRM sugere uma
granulometria decrescente para os perfis, sendo o perfil
SD23 o de maior granulometria e o perfil SD35 o de
menor. As diversas propriedades magnéticas analisadas
possibilitaram a caracterizacdo quanto a teor, fase
mineral e tamanho das particulas magnéticas de
amostras sedimentares da area contaminada por 6leo de
creosoto. As assinaturas magnéticas identificadas
sugerem que o contaminante inibe diversas reacgdes
geoquimicas, resultando em uma menor diversidade
mineral nos locais contaminados. Por outro lado, as
assinaturas apontam para a diminuigdo da granulometria
magnética na regido contaminada, coerente com
assinaturas magnéticas de minerais magnéticos
biogénicos na zona de ftransicdo do nivel d’agua,
evidenciando a sensibilidade dos processos de
biodegradagdo as condi¢bes redox do ambiente. Esse
trabalho contribui para o avanco do entendimento de
como 0s processos biogeoquimicos naturais séo
impactados por agdes antrdpicas, como a contaminacéo
dos solos, e, até mesmo, por mudangas climaticas, que
devem afetar as condi¢des redox dos solos em periodos
de secas e alagamentos.
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