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Resumo: Uma nova metodologia de amostragem de gases dissolvidos em aguas subterraneas, em pogos de mo-
nitoramento com secdo filtrante abaixo do nivel d’agua ¢é descrita neste trabalho. Os testes realizados, empreen-
dendo a amostragem de CO, dissolvido em aguas subterraneas em uma area contaminada por querosene de avia-
¢do no municipio de Paulinia, SP, foram bem sucedidos e indicam que a metodologia é valida para os fins pre-
tendidos. Diversos trabalhos atestam que a biodegradagéo é responsavel por alteracdes nos valores do §3C do
CO,, carbono inorganico dissolvido e CH, dissolvido na dgua subterranea. As analises das amostras coletadas
pela metodologia proposta indicam que na maioria das amostras a biodegradacdo ndo modificou a assinatura
isotépica do CO, dissolvido na agua subterranea. Esses resultados decorrem das elevadas concentracoes de CO,
encontradas no solo e dos valores naturais de §3C da &rea serem também empobrecidos em **C (~ -24,1 %o), 0
que faz com que assinatura isotépica associada a biodegradacdo ndo fique evidente na maioria dos casos. Dessa
forma, deve-se ter precaucdo na interpretacdo direta dos resultados isotopicos do CO, coletado nos pogos de
monitoramento.

Palavras-chaves: §'3C, CO,. Assinatura isotopica. Biodegradacdo. BTEX. Querosene de aviagao.

Abstract: A new method of dissolved gas sampling in groundwater monitoring wells with screen section below
water table is presented in this paper. Sampling of dissolved CO, was successfully conducted in a jet fuel con-
taminated groundwater in the city of Paulinia/SP. Several studies have confirmed that biodegradation is respon-
sible for changes in the values of *3C of CO,, CH, and DIC (dissolved inorganic carbon) present in the ground-
water. The analysis of the samples collected by the proposed methodology indicated that in the majority of the
samples biodegradation did not change significantly the isotopic signature of the dissolved CO, in the aquifer.
This can be explained by high concentrations of CO, in the soil of the region and depleted natural values of 5*C
(~ -24.1%o), which masks the isotopic signature produced by biodegradation processes. Thus, one must exercise
caution in interpreting isotopic values of CO, collected in monitoring wells.

Keywords: §13C, CO,. Isotopic signature. Biodegradation. BTEX. Jet fuel.

1 INTRODUCAO isotopos pesados tendem a ser degradadas
mais lentamente do que aquelas com is6topos

O carbono € um dos elementos qui- mais leves, tendo em vista que 0s microorga-

micos mais comumente empregados no en- nismos consomem preferencial-mente molé-
tendimento de processos geoquimicos, biol6-  culas isotopicamente mais leves, no caso **C
gicos e fisicos, que sdo responsaveis por ta- (MECKENSTOCK ET AL., 2004). Segundo
xas especificas de fracionamento isotépico. Clark & Fritz (1997) o *C é um excelente
Durante o processo de fracionamento isot6- tracador da evolucdo do carbonato em aguas
pico do carbono no CO; do solo, as molécu- subterrdneas em razdo das largas variacbes
las com deste isotdpo nos mais diversos reservatdrios
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de carbono terrestres (calcarios, petroleo,
metano, etc).

Como descrito por Clark & Fritz
(1997), a atmosfera representa, em termos
volumétricos, o menor reservatério de carbo-
no, com uma concentracdo média de 360
ppmv ou uma pressdo parcial de 10°°. O
CO, atmosférico advém de fontes ocednica,
bioldgica e antropogénica.

Conforme O'Leary (1988), 0 processo
de fracionamento que ocorre durante a fotos-
sintese das plantas promove maior absorcao
de '2C do ar atmosférico do que *C, de for-
ma que a massa de C nas plantas apresenta
composicdo isotopica distinta daquela da
atmosfera. Quando a vegetacdo morre e se
decompde no solo, bactérias aerobicas trans-
formam a maior parte da matéria organica em
CO,. Com isso, as concentracfes deste gas
no solo sdo mais elevadas do que na atmosfe-
ra. Segundo Clark e Fritz (1997), Brook et al.
(1993), Appelo e Postma (2005), Kessler e
Harvey (2001), dentre outros, a pressao de
CO; (pCO2) no solo varia amplamente em
diferentes regides, podendo alcancar valores
100 vezes superiores aos valores observados
na atmosfera (pCO, = 10™° atm).

Dependendo da via metabdlica em-
pregada para fixacdo do CO,, as plantas po-
dem ser classificadas em trés grupos distin-
tos, a saber: C3 (Ciclo de Calvin), C4 (Ciclo
de Hatch-Slack) e CAM (Ciclo de metabo-
lismo &cido das crassulaceas), como descrito
por Clark & Fritz (1997). E observavel que o
83C de cada um destes grupos de plantas
possui intervalos de valores especificos em
razdo do fracionamento isotdpico distinto,
associado a cada mecanismo metabolico em-
pregado. As plantas C3 tem um $'°*C médio
de -22%o, enquanto as plantas C4 possuem
um &*C médio de -12,5%o.

O gés carbbnico gerado pela atividade
bacteriana no solo retém a assinatura isotopi-
ca da matéria organica vegetal da qual se
originou, uma vez que tal processo nao oca-
siona fracionamento isotopico (CLARK;
FRITZ, 1997). Assim, 0 & *C de CO; do solo
coberto por plantas é em média -27 %o (VO-
GUEL, 1993). Porém, como atestado por
Cerling (1984) e Hesterberg & Siegenthaler
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(1991), o movimento de CO; no solo, em
funcdo de processos difusivos, induz a um
enriquecimento de cerca de +4 %o, em 8*°C de
CO,. Por esse motivo, 0 valor de 8°C de
CO, do solo em éreas cobertas por plantas
C3 é cerca de -23 %o (CLARK & FRITZ,
1997).

O movimento descendente da &gua
que recarrega 0 aquifero carrega consigo o
CO;, do solo para porgdes mais profundas. A
solubilizacdo do CO, do solo em &guas sub-
terrdneas induz a um fracionamento de -
1,1%. Desse modo, aquiferos ndo carbonati-
cos e cobertos por plantas C3 possuem CO;
dissolvido com &°C médio de -24,1%o
(CLARK & FRITZ, 1997).

A biodegradacdo de matéria organica
nos aquiferos pode promover alteragcdes na
assinatura isotopica original do CO; dissolvi-
do em aguas subterraneas. Em virtude dessas
alteragdes, a assinatura isotopica do carbono
inorganico dissolvido (DIC) ou do CO, pre-
sente no solo em areas contaminadas pode
auxiliar na determinacdo das reacdes de bio-
degradacédo reinantes. Em relacdo ao fracio-
namento isotdpico promovido durante a atua-
cdo da biodegradacédo aerdbica de hidrocar-
bonetos, alguns autores como Van de Velde
et al. (1995) e Suchomel et al. (1990) afir-
mam que tais reacdes produzem CO, com
8C similar aos desses compostos. Neste
caso, se a assinatura isotopica do carbono
que compde o hidrocarboneto biodegradado
for -35%o0, 0 CO, produzido pela biodegrada-
cdo possuira esta mesma assinatura. Por ou-
tro lado, Landmeyer et al. (1996) afirmam
que ocorrem alteracBes pouco significativas
com CO, advindo de biodegradacdo de hi-
drocarbonetos.

No caso das reacfes de metanogéne-
se, em gque a matéria organica é convertida
para metano, Games et al. (1978), Aravena et
al. (1995), Feinsthauer et al. (2004), Babala-
ne et al. (1987), dentre outros, verificaram
gue a biodegradacdo de compostos organicos
no aquifero, via metanogénese, produz CHy
?Smpobrecido em C e CO, enriquecido em

C.

Amos et al. (2011) e Revez et al.

(2005) demonstraram que durante o transpor-
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te do CH4 ha uma tendéncia de decréscimo
nos valores de & **C do CO, na agua subter-
ranea, que se faz acompanhar de um decrés-
cimo nas concentragdes de CH,4. A perda de
CH, explica-se pela oxidacdo desse compos-
to, mediada por acdo bacteriana que produz
um CO; mais leve. Os resultados de Amos et
al. (2011) mostram que cerca de 57% das
variacBes no 8'3C do DIC sdo oriundas da
oxidacdo de CHy, indicando que esta reacao
deve ser contemplada no entendimento de
areas contaminadas por hidrocarbonetos.
Segundo Browne (2004), a amostra-
gem de gas dissolvido e os procedimentos
analiticos constituem técnicas de dificil exe-
cucdo. Por esse motivo, poucas sdo as técni-
cas encontradas na literatura que tratam da
amostragem de CO; dissolvido em &gua sub-
terrdnea. Dentre as referéncias disponiveis,
pode-se citar a proposta por Amos e Blowes
(2008), que se baseia na utilizacdo de sonda-
gens direct-push, acopladas a uma bomba de
bexiga que realiza a amostragem de agua e
gas na zona vadosa. Uma técnica alternativa
foi apresentada por Browne (2004), em que a
extracdo de gases se da pelo bombeamento
de agua através de um tubo com diametro
estreito o suficiente para impor uma pressdo
hidrostatica inferior a pressdo de gases dis-
solvidos na agua, promovendo a ebulicdo
destes gases. McLeish et al. (2007) propuse-
ram um método de amostragem passiva, com
um tubo extrator de gas por difusdo acoplado
a um cromatrografo gasoso GC. Contudo, em
geral as amostras de gas sdo analisadas a
partir de agua subterranea, que é bombeada e
armazenada em recipientes de vidro, fecha-
dos sem headspace, como mostrado por Hea-
ton & Vogel (1981) e Clark et al. (1994).
Nesse contexto, o presente trabalho
vem propor e avaliar uma nova metodologia
de amostragem de gases dissolvidos em
aguas subterraneas, operacionalmente sim-
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ples e de baixo custo. Para essa avaliagdo
foram efetuados testes em uma area contami-
nada por querosene de aviacdo, situada no
municipio de Paulinia, SP. Esses testes bus-
caram identificar a existéncia de alteracdes
na assinatura isotdpica do carbono no CO,
dissolvido em &guas subterraneas e sua rela-
cdo com a atuacdo de reacOes de biodegrada-
cdo de hidrocarbonetos que contaminam o
solo.

2 AREA DE ESTUDO

A érea de estudo esta localizada na
regido de Campinas (SP), na por¢édo nordeste
do municipio de Paulinia (Figura 1).

Conforme Fernandes (1997), na regi-
do Campinas sdo identificaveis rochas grani-
ticas pré-cambrianas do Embasamento Cris-
talino, depdositos glacio-marinhos permocar-
boniferos do Subgrupo Itararé, rochas intru-
sivas basicas jurocretaceas relacionadas a
Formacdo Serra Geral, dep0sitos cenozoicos
pertencentes a Formacdo Rio Claro e exten-
sos depdsitos aluvionares recentes.

O aquifero na area de estudo, repre-
sentado pelas rochas da Formagéo Rio Claro,
de idade cenozoica, é raso e predominante-
mente ndo confinado. Este aquifero € com-
posto por litotipos diversos, depositados em
ambiente fluvial meandrante. A diversidade
litolégica impbe uma forte heterogeneidade
local, cujos valores de condutividade hidrau-
lica, determinados por slug tests, variam de
7,39 x 10°® m/s para lamitos, até um méaximo
de 6,72 x 10™ m/s para arenitos microcon-
glomeraticos (TERAMOTO, 2015). Os cor-
pos de arenitos microconglomeraticos e are-
nitos argilosos, que representam antigos de-
positos de canal amalgamados, se concen-
tram em uma faixa aproximadamente leste-
oeste, e lateralmente estdo em contato com
litotipos peliticos (Figura 2).
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Figura 1- Localizagdo do municipio de Paulinia, onde se encontra a area de estudo
Figure 1 — Location of the municipality of Paulinia, where the study area is located
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Figura 2 — Distribuigdo das litof4cies na porcdo superior da zona saturada da area de interesse (TERAMO-
TO, 2015)

Figure 2 - Distribution of lithofacies in the upper portion of the saturated zone of the area of interest
(TERAMOTO,2015)

(benzeno, tolueno, etilboenzeno e
A é&rea-fonte de querosene de aviagcdo  xilenos)

trapeado ou residual possui aproxidamente
500 m de comprimento por 350 m de largura, pouco expressiva. Atualmente, a area de
com uma pluma dissolvida de BTEX estudo possui 104 pocos de monitoramento
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multifasica e 20 pocos de bombeamento

(Figura 3).
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Figura 3 —Distribuicdo da area-fonte e pluma dissolvida de BTEX, e localizagdo de pocos de monitoramento e

bombeamento

Figure 3 - Dissolved BTEX plume and monitoring and pumping wells

Na area de estudo, como descrito por
Pede (2009), a espessura de fase livre nos
pocos de monitoramento, bem como o
volume de LNAPL (Non Aqueous Phase
Liquid) passivel de recuperacdo pelo sistema
de  remediacdo  pump-and-treat, sdo
controlados pela oscilagao do nivel d’agua. A
ascensao do nivel d’agua durante os eventos
de recarga gera o trapeamento do 6leo, o que
implica na reducéo da fase livre nos pogos de
monitoramento e a baixa recuperacdo de
6leo. Por outro lado, durante o periodo em
que se observa a queda do nivel d’agua, as
espessuras de fase livre aumentam nos pocos
de monitoramento e € registrado aumento na
recuperacdo do volume de 6leo.

3 MATERIAIS E METODOS

O procedimento metodoldgico ora
proposto presta-se a amostragem do gas car-
bonico dissolvido em &aguas subterraneas, a
partir de pogos de monitoramento. A metodo-
logia parte da premissa de que a aplicagéo de
Vacuo no interior do poco promove a extra-
cdo do CO, dissolvido na &gua subterranea,
Aguas Subterraneas (2015) 29(3): 301-314.

bem como aquele presente no solo, que in-
gressa no poc¢o pela secao filtrante na zona
ndo saturada. A vantagem desta metodologia
€ que sua execucdo pode ser realizada em
pocos de monitoramento ja existentes, com
equipamentos simples e de maneira rapida.
Ressalta-se ainda que a amostragem de gas
por efervescéncia induzida ndo requer a
amostragem de agua subterranea para poste-
rior extracdo de CO, dissolvido em laborato-
rio.

Os trabalhos se desenvolveram se-
gundo as etapas a seguir descritas.

3.1 Selecdo dos pocos a serem amostrados

Pocos de monitoramento com secédo
filtrante situada integralmente abaixo do ni-
vel d’agua sdo denominados “pogos afoga-
dos”, ao passo que pogos com a secao filtran-
te parcialmente acima do nivel d’4gua sdo
denominados “pogos ndo afogados".

A imposi¢do de vacuo no interior dos
pocos afogados induz a volatilizagdo dos
gases inicialmente solubilizados na dgua sub-
terrdnea, permitindo sua amostragem. Uma
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vez que o intuito era amostrar exclusivamen-
te o CO; dissolvido em &guas subterraneas,
foram selecionados apenas 0s pogos afogados
para amostragem. Em pocos ndo afogados, o
CO, amostrado é em parte oriundo do gas
presente no solo, que ingressa no poco pela
secdo filtrante na zona ndo saturada durante a
imposicéo de vacuo no pogo fechado.

3.2 Purga do pogo e coleta do branco de
campo

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

Em seguida, o poco é vedado herme-
ticamente com um lacre apropriado, ao qual é
introduzida uma mangueira plastica de 2 mm
até uma profundidade situada a 3 metros
acima do nivel d’agua. A purga do pogo se
da pelo continuo bombeamento do ar presen-
te no interior do poco lacrado, com o empre-

g
Figuras 4 — Conexdo do Tedlar bag a bomba peri

go de uma bomba peristéltica. Esse procedi-
mento dura o tempo necessario para que todo
0 ar atmosferico inicialmente presente no
interior do pogo seja removido. A estimativa
do tempo necessario para efetuar a purga do
poco é calculada a partir do volume de ar no
interior do pogo e da vazdo de ar extraido
pelo bombeamento.

3.3 Amostragem

A amostragem se faz pela continua
remocdo do ar presente, por bombeamento,
que faz com que a pressdo no interior do po-
co lacrado seja progressivamente reduzida.
Dessa forma, a pressdo total de gases dissol-
vidos na dgua se torna maior que a pressao
no interior do poco, induzindo o particiona-
mento do CO,, inicialmente dissolvido na
agua, para o ar no interior do poco.

Ap0Os a remocao de todo o ar presente
no interior do poco, a amostragem ¢€ realizada
mediante a conexdo de um Tedlar bag para
coleta de amostras gasosas a extremidade da
mangueira plastica inserida no poco (Figura
4).

o, 1y

ST di = RANRR
ica no pogo de monitoramento

Figures 4 — Connecting the Tedlar bag to the peristaltic pump in the monitoring well
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O Tedlar bag utilizado na coleta de
amostra gasosa permanece conectado o tem-
po suficiente para que todo seu volume seja
pre-
enchido com gés retirado do poco de monito-
ramento amostrado.

3.4 Anélise laboratorial

As concentracdes de CO, nas amos-
tras gasosas, bem como os valores de razdo
isotopica 6'°C foram determinados empre-
gando-se o Analisador Comercial Isotopico
de Gés Carbbnico da Los Gatos Research
(LGR), Modelo CCIA-36-EP. A técnica ba-
seia-se no principio da Espectroscopia em
Cavidade Ressonante, descrita em detalhes
por Baer et al. (2002). As analises foram
conduzidas no modo Batch, que utiliza pe-
quenos volumes de amostra (< 500 mL).

O limite de operacéo do aparelho é de
25000 ppmv de CO,, e concentracdes superi-
ores ndo podem ser diretamente mensuradas.
Entretanto, quando os valores de concentra-
¢ao séo superiores a 25000 ppmv e abaixo de
50000 ppmv, foi adotado o método de Kee-
ling Plot, descrito por Pataki et al. (2003),
para determinar os valores de 8"C a partir da
diluicdo da amostra com um gas padrdo em
diferentes proporcoes. Este método € empre-
gado para identificar a assinatura isotopica
do CO, de uma amostra misturada em pro-
porgdes variaveis com outra amostra conten-
do este gas. Para 0 emprego deste método, é
necessario que as duas amostras distintas de
gas carbbnico possuam concentragdes e assi-
naturas isotopicas diferentes. Consiste em
identificar o intercepto da reta gerada pela
regressdo no ajuste dos pontos de 8'3C em
funcdo do inverso da concentracdo de CO,. O
intercepto da reta no grafico fornece o 8*3C
do gés de interesse sem a interferéncia da
mistura.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Testes prévios

Com vistas a testar, em caréater preli-
minar, a nova metodologia, foram conduzi-

Aguas Subterraneas (2015) 29(3): 301-314.

dos ensaios em pocos de monitoramento
existentes no Campus da UNESP de Rio Cla-
ro, SP. O municipio de Rio Claro se situa a
aproximadamente 100 Km da érea de estudo
e compar-

tilha de contextos geoldgicos e hidrologicos
similares, o que torna possivel comparar seus
resultados aos da area de estudo.

O gés a ser amostrado do pogo de
monitoramento representa uma mistura de ar
atmosférico e gases que se particionam na
agua subterrdnea em razdo da aplicacdo de
vacuo. Tendo em vista que as concentragdes
e a assinatura isotdpica do CO, dissolvido na
agua subterranea ostentam grandes diferen-
cas, torna-se possivel avaliar a eficiéncia da
metodologia de amostragem.

Os testes empreendidos foram reali-
zados a partir da coleta de aliquotas de gas do
interior do poco de monitoramento, removi-
das em diferentes intervalos de tempo. Este
procedimento visou identificar as variacdes
das concentracdes e a assinatura isotopica do
CO, em diferentes estagios de amostragem.
A premissa deste teste € que no inicio da
amostragem existe uma grande proporcéo de
ar atmosférico no interior do poco e, a partir
da remocdo continua dos gases do poco, a
proporcdo de ar atmosférico cai e a propor-
cdo de gases que sdo particionados da agua
cresce. Neste caso, é esperado que a concen-
tracdo de CO; cresga progressivamente e 0
813C se torne proporcionalmente mais nega-
tivo. Se a aplicacdo do vacuo ndo induzir ao
desprendimento do gas da agua subterranea,
as concentraces de CO, irdo ser progressi-
vamente reduzidas, e a assinatura isotopica
deste gas se mantera inalterada.

A Tabela 1 apresenta os resultados de
concentracdo de CO, e 8'°C para as diferen-
tes aliquotas coletadas no poco de monitora-
mento da UNESP. A concentracdo de CO,
aumenta em funcao do tempo transcorrido de
amostragem e o §'*C torna-se mais negativo.
Tal comportamento é explicado pela remocéo
continua da mistura de gases do interior do
poco de monitoramento, que promove a di-
minuicdo da proporcdo de ar atmosférico e
incrementa a proporcéo de CO, anteriormen-
te dissolvido na &gua subterranea.
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Tabela 1 — Concentracio de gas carbonico e 5'*C para as diferentes aliquotas coletadas no poco
da UNESP, em funcdo do tempo transcorrido de amostragem

Table 1 -

Carbon dioxide concentration and 8**C for different collected aliquots on the

UNESP well depending on the sampling time elapsed

Aliquota  Tempo (min)

Concentracéo de CO, (ppmv) 8t

12 1,5
22 6,0
32 10,0

7336,2 -21,0
8104,9 -21,2
9767,6 -22,3

4.2 Modelo Conceitual para & *C na
area de estudo

A partir das informagdes obtidas na
literatura e dos resultados obtidos nas
amostras coletadas, foi elaborado um mo-
delo conceitual para explicar as variagdes
do 8"3C do CO; na érea de estudo.

A premissa adotada no modelo
conceitual aqui sugerido é que existe uma
combinacgdo de fontes distintas de CO; no
solo com assinaturas isotopicas distintas.
Em virtude da presenca de arvores de
grande porte, com o predominio de euca-
liptos, é esperado que a matéria organica
vegetal possua uma assinatura isotdpica
compativel com plantas C3, qual seja, 5'°C
em torno de — 24,1 %eo.

Entretanto, o carbono inorganico
dissolvido na agua subterrénea, além de
sua composicdo natural possui contribui-
cao de outras fontes, como: a) CO, produ-
zido por metanogénese, com &3C mais
enriquecido em relacdo ao hidrocarboneto
biodegradado; b) CO, com &3C mais fra-
cionado, isto é, mais negativo que o CO;
naturalmente presente, em fungdo da oxi-
dacdo do CH,.

Em virtude da ocorréncia de biode-
gradacdo via metanogénese na area fonte
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(porcdo onde se registra a presenca de
LNAPL residual ou trapeado no meio po-
roso), é esperado que o CO, possua 8*3C
mais positivo que os valores naturais (-
24,1%o0). Por outro lado, a jusante da area
fonte, a progressiva oxidacdo do metano
transportado pelo fluxo de agua subterra-
nea € responsavel pela producdo de CO,
mais leve, isto é, mais depletado em §“C.
Desse modo, espera-se que o 8*3C tenda a
se tornar progressivamente mais negativo a
jusante da area-fonte.

Desconhecendo-se, a priori, a assi-
natura isotdpica dos hidrocarbonetos bio-
degradados e do CH,, torna-se inviavel
avaliar quantitativamente o grau de fracio-
namento em funcéo de tais processos; con-
tudo, tendéncias gerais podem ser identifi-
cadas.

4.3 Determinacdo da concentracdo de
COze & '*C na area de estudo

A amostragem de gas foi empreen-
dida apenas nos pogos com secdo filtrante
abaixo do nivel d’agua, de modo a se ana-
lisar exclusivamente o CO, dissolvido na
agua subterrdnea. O mapa com a localiza-
cdo dos pocos de monitoramentos amos-
trados é apresentada na Figura 5.
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Figura 5 — Mapa da localizacdo dos pogos de monitoramento onde foi empreendida a amostragem de CO,
Figure 5 - Map of monitoring wells location where the CO, sampling was performed

Os resultados das concentracGes de
CO2 e 8C apresentados na Tabela 2 evi-
denciam que as amostras possuem concentra-
cOes de CO, superiores a do ar atmosferico
(463,7 ppmv), com valores de 5'*C mais ne-
gativos. Com relacdo aos valores esperados
para 0 CO, natural dissolvido em aguas sub-
terréneas na area de estudo (-24,1%.), as
amostras em geral apresentam valores de
8'3C mais positivos. Contudo, trés amostras
(5, 6 e 7) exibem valores de 5'*C abaixo de -
24,1%0. No poco de monitoramento corres-
pondente a amostra 11 foi realizada a coleta
de duas amostras distintas para fins de com-
paracao.

E importante notar que o modelo con-
ceitual previa que a assinatura isotopica do
CO, seria mais positiva na area-fonte, em
virtude da intensidade da biodegradacdo via
metanogénese, e se tornaria progressivamen-
te mais negativa a jusante da area-fonte, em
virtude da oxidacdo do metano gerado pela
biodegradacdo. Contudo, os resultados obti-
dos ndo obedecem ao comportamento previs-
to, e as variacOes identificadas na assinatura
isotOpica do carbono devem ser atribuidas a
outros fatores.
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Diante das variacdes do 5°C obser-
vadas na Tabela 2, é provavel que as varia-
¢Oes nas assinaturas do carbono sejam decor-
rentes da ineficiéncia na remocao de todo o
ar atmosférico que permaneceu no interior do
poco de monitoramento apds o poco ter sua
boca lacrada durante o processo de purga.
Tendo em vista que as taxas de remocao de
ar atmosférico do interior do po¢o ndo sao
lineares, caindo exponencialmente com a
queda de pressdo na parte interna do poco
durante o processo de purga, as estimativas
de volume de ar removido durante o processo
de purga se mostraram erréneas. Neste caso,
o calculo prévio do volume de ar atmosférico
no interior do poco e o emprego de um
fluxémetro para avaliar os volumes de gases
extraidos permitem estimar o tempo necessa-
rio para que se complete a purga do poco.
Contudo, no presente estudo, com 0 emprego
do método de Keeling Plot foi possivel sepa-
rar a contribuicdo do CO, do ar atmosférico e
0 CO, dissolvido em aguas subterraneas nas
amostras obtidas, 0 que ndo comprometeu 0s
resultados obtidos.

Embora oriundas de pocgos distintos,
as amostras utilizadas no Keeling Plot se
comportam como se oriundas de um Unico
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poco, sugerindo que a assinatura isotdpica do
carbono possui 0 mesmo valor em todas as
amos-

tras utilizadas nesta analise, independente da
concentracdo de compostos BTEX. Assim, as
variagOes verificadas nas concentragdes de
CO; e no 8C sdo decorrentes da mistura

com ar atmosférico em diferentes propor-
¢oes. O intercepto da reta mostrado na Figura
4 representa a assinatura isotdpica natural do
CO, dissolvido na &gua subterranea, que é de
-24.,29 %o, valor este proximo do valor teori-
co natural esperado de -24,1%eo.

Tabela 2 — Resultados das anélises das amostras de CO, com espectrémetro a laser. As amostras com 8*C
mais negativos que os valores naturais esperados para a area estdo destacados em negrito

Table 2 - Results of analysis of CO, samples with laser spectrometer. The samples with more negative
8*%C than natural values expected for the area are highlighted in bold
Amostra Concentragéo de CO, (ppmv) 83C (%) Loc:rlrizict;f: da
Ar atmosférico 463,7 -5,6 Ar atmosférico
RE-PM-81B 25214,3 -24,2 Area-fonte
RE-PM-99B 1141,3 -10,0 Area-fonte
RE-PM-115B 9577,6 -23,6 Avrea-fonte
RE-PM-100B 42503,2 -29,7 Area-fonte
RE-PM-121B 40868,7 -27,8 Area-fonte
RE-PM-105B 13517,7 -25,7 Area-fonte
RE-PM-1058B 44981 -23,0 Area-fonte
RE-PM-1058B 6809 -22,7 Fase Dissolvida
RE-PM-91B 2127 -13,8 Fase Dissolvida
RE-PM-74B 5742,3 21,1 Fase Dissolvida
RE-PM-67B (1) 1079,7 6,0 F dsolvida
RE-PM-67B (2) 29144,1 22,6 Fj‘éfgg‘;levfga

Nesse caso, teria ocorrido a mistura,
em proporcdes variaveis, do gas inicialmente
dissolvido em aguas subterraneas com o ar
atmosférico restante no pogo. Com vistas a
testar a hipotese de que os valores de §*3C do
CO, sdo homogéneos em toda a area e que as
variacGes nos resultados sdo decorrentes da
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mistura em diferentes proporcbes de ar at-
mosférico, empreendeu-se a analise pelo mé-
todo de Keeling Plot. Ressalta-se que esta
analise foi conduzida apenas para as amos-
tras com valores mais positivos que os valo-
res naturais. O Keeling Plot para o conjunto
dessas amostras esta ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — Keeling plot das amostras estudadas, exceto as que apresentaram modificacdes decorrentes da
mistura com CO, produzido pela biodegradacao de compostos BTEX

Figure 6 - Keeling plot analysis for the samples shown in Table 1, except for the samples that showed
changes resulting from mixing with CO, produced by biodegradation of BTEX compounds

Para reforcar a teoria de que os valo-
res obtidos s&o resultado da mistura do CO;
dissolvido em &guas subterréneas e do CO,
presente no ar atmosférico no pogo, foi em-
preendido um teste adicional. Este teste con-
sistiu na comparacéo entre os valores de §°C
e concentragdo de CO, com valores desses
mesmos parametros calculados para diferen-
tes propor¢6es de mistura entre o ar atmosfé-
rico e um gas, cujos parametros concentragdo
de CO, e 0 8"°C sdo teoricamente representa-
tivas de uma condicdo natural. Adicional-
mente, presumiu-se que a concentragao natu-
ral de CO;, na agua subterranea da area de
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estudo é de 46366 ppmv (concentracdo 100
vezes superior a do ar atmosférico na area), e
813C de -24,1%o, que representa o valor mé-
dio esperado para aguas subterraneas com
cobertura do solo por plantas C3. A partir do
calculo da mistura em propor¢des variadas
entre o CO, atmosférico e o CO; dissolvido
em aguas subterraneas, foram estimadas as
concentracdes e as assinaturas isotdpicas do
CO, em tais misturas. Os resultados do calcu-
lo destas diferentes proporcbes de mistura
geraram uma curva de mistura, que expressa
os valores de 8*3C em funcio da concentra-
cdo de CO; (Figura 7).
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Figura 7 — Dispersdo dos valores de 3"°C e de concentracdo de CO, em diferentes contextos de conta-
minagdo e a comparagdo com a curva de mistura. Trés amostras coletadas na area fonte,
delimitadas por linhas tracejadas, apresentam valores mais negativos

Figure 7 - Dispersion of 8*3C and CO, concentration values in different contexts of contamination
compared with the blend curve. Three samples at the source zone (inside dashed lines) have

more negative values

As variacdes de "3C das amostras em
funcdo da concentracdo de CO, estdo proxi-
mas a curva de mistura para 9 das 12 amos-
tras analisadas, sugerindo que os valores ob-
tidos em campo sdo decorrentes de misturas
entre 0 CO, dissolvido na agua subterranea e
o0 ar atmosférico. Neste caso, a medida que a
proporcdao de ar atmosférico aumenta, as
concentracdes de CO, caem e 0 §'°C torna-se
mais positivo.

A partir desses resultados € possivel
afirmar que a biodegradacdo ndo altera de
maneira generalizada a assinatura isotdpica
original do gas carb6nico presente no aquife-
ro. Trés amostras coletadas na area-fonte,
contudo, apresentam valores mais negativos
(Figura 7), indicando contribuicdo diferente
para a mistura, resultado da influéncia de
CO; produzido pela biodegradacdo de com-
postos BTEX na area fonte.

Em experimentos laboratoriais de mi-
crocosmos conduzidos com 0 emprego de
culturas microbianas que consomem compos-
tos BTEX, o &'°C reflete exclusivamente o
fracionamento isotdpico gerado pela biode-
grada-
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cdo, tendo em vista que a biodegradacao de
hidrocarbonetos é, neste caso, a Unica fonte
de CO,. Contudo, em condi¢cbes de campo,
tal modificacdo pode ndo se expressar de
maneira significativa, pois ocorre a mistura
com uma grande quantidade de CO, natural-
mente presente em aquiferos rasos, oriundo
do equilibrio com uma pressdo parcial de
CO; que pode alcancar valores 100 vezes
superiores aos encontrados na atmosfera.
Desse modo, o fato de a biodegrada-
¢do ndo alterar a assinatura isotdpica original
do CO; na maioria das amostras analisadas é
condizente com as condi¢cfes reinantes, em
que a concentracdo de CO, supera em varias
ordens de grandeza a massa de CO, produzi-
do pela biodegradacao de hidrocarbonetos.

5 CONCLUSOES

Tendo em vista que a metodologia
aqui empregada permitiu a amostragem de
CO, em aguas subterraneas, supde-se que a
mesma metodologia pode ser empregada para
amostragem de outros gases em pogos de
mo-
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nitoramento, tais como CH, e N, para fins de
analise isotopica e entendimento dos proces-
sos de biodegradacdo. Testes posteriores
permitirdo avaliar se esta metodologia é apli-
cavel para a amostragem dos gases mencio-
nados.

Para aprimoramento dessa metodolo-
gia, devem ser empreendidos esfor¢os para
um controle mais efetivo do volume de ar
removido durante o processo de purga, para
assegurar que todo o ar atmosférico seja re-
movido do interior do poco.

Os resultados analiticos da assinatura
isotopica do carbono e da concentracdo de
CO;, obtidos em conformidade com a meto-
dologia apresentada atestam que as modifica-
¢Oes na assinatura isotopica do CO; dissolvi-
do em &guas subterraneas, ocasionadas pela
biodegradacdo de hidrocarbonetos, em de-
terminadas situagdes podem ndo se manifes-
tar como o previsto. 1sso porque, em condi-
cOes de campo, a elevada pressdo parcial de
CO; na zona ndo saturada do solo e em aguas
subterraneas rasas inibe modificacdes ex-
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