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Resumo

Estudos geofisicos em areas impactadas por derivados
de petréleo descrevem anomalias tanto de baixa
resistividade quanto de elevada resistividade, confirmada
como fase contaminante por meio de analises quimicas.
Este aparente contradicdo pode refletir processos de
degradacdo, associado ao tempo de residéncia de
contaminantes no meio, por meio da geracdo de
subprodutos que alteram as propriedades fisicas do
meio, principalmente pela dissolucédo mineral por acéo de
acidos organicos e pela neoformacdo de minerais de
oxidos e hidréxidos de ferro. Este trabalho apresenta
resultados da aplicacédo do método de eletrorresistividade
e polarizagédo induzida, em uma area industrial

2
dicloroetano e sais inorganicos. Sob a oética dos
processos de atenuacao natural, sao discutidos indicios
de mineralizac&o na porcéo central e adjacéncias da éarea
contaminada.

Introdugao

Os métodos geofisicos sdo uma alternativa no
diagnoéstico de areas contaminadas, devido & rapidez e o
baixo custo em estudos ambientais. Esta ferramenta
pode auxiliar na deteccdo e no monitoramento de areas
contaminadas, em conjunto com meétodos diretos de
investigacéo, como pocos de monitoramento. As técnicas
geofisicas de Sondagem Elétrica Vertical (SEV), Radar
de Penetracéo no Solo (GPR) e Eletromagnético Indutivo
(EM) sao aplicaveis na caracterizagao e monitoramento
de areas impactadas por contaminantes por Fase Liquida
Nao Aquosa (NAPL) (Atekwana et al., 2000, Redman et
al., 1994).

Diversos trabalhos descrevem a aplicagdo dos métodos
geofisicos combinados com analises diretas de
investigacdo do meio impactado, na caracterizacdo de
contaminantes derivados de petréleo em diversas areas.

A aplicagdo combinada da técnica de Caminhamento
Flétricn e Sondanem Flétrica Vertical em |ima et al,
(1995), descrevem a deteccdo de plumas de
contaminagao provenientes de um aterro de residuos
liquidos derivados de petréleo, cuja correlagdo entre
pseudo-secbes de resistividade aparente e um numero
muito reduzido de pocos de monitoramento permitiu

associar intervalos de baixa resistividade com areas de
concentracdo de contaminantes.

A resposta geofisica em areas contaminadas por
derivados de hidrocarbonetos apresenta anomalias de
alta e de baixa resistividade. Esta aparente incongruéncia
pode ser esclarecida por meio da correlacéo do tempo de
residéncia dos contaminantes no solo e tempo de
exposicéo a processos de degradacéo.

Alguns trabalhos sugerem que a biodegradagéo de
compostos (LNAPL) pode mudar as propriedades
geoquimicas do aquifero de forma acentuada, que
podem chegar a alteracdes significativas em medidas de
resistividade e na propagacéo de ondas eletromagnéticas
(Sauck, 2000; Atekwana et al., 2000). Estudos em escala
de laboratério sugerem que a biodegradacéo de LNAPL
sob condi¢des aerbbicas e anaerébicas podem mudar de
forma substancial as condi¢cdes biogeoquimicas do
aquifero impactado, resultando em reducdes drasticas de
resistividade elétrica (Cassidy, et al,, 2001).

A degradacdo de contaminantes por acdo de
microorganismos, denominada biodegradacéo, é um dos
principais mecanismos responsaveis pela degradacéo de
contaminantes com longos periodos de residéncia no
ambiente. A eficiéncia deste processo depende de uma
conjuncéo de fatores, como a presenca de receptores
elétricos (02, SO42- Fe3+, Mn4+ NO3-), condicdes
adequadas de pH, Eh, temperatura e baixo teor de
contaminacao (EPA, 1998).

Este processo resulta na mineralizagdo dos elementos
em solucéo. Diversos trabalhos descrevem
mineralizagbes de hematita (Fe Oz) e Magnetita (FeO)
em areas contaminadas (Lovley, 1990, McCabe et al,
1987), seja em locais sob estritas condigdes anaerbdbicas
ou em éreas sob condi¢cdes anaerdbicas. Desta forma, a
presenca de neoformacbes minerais contribui para
reducdo nos valores de resistividade e aumento nos
valores de cargabilidade.

Este trabalho apresenta os resultados de aplicagéo dos
métodos de eletrorresistividade e polarizagédo induzida,
em uma area industrial contaminada por benzeno,
tolueno, xileno, 1,2 dicloroetano e sais inorganicos. Sao
discutidas as alteragdes fisicas do meio contaminado por
meio dos resultados obtidos e na perspectiva dos
processos de biodegradagéo de compostos NAPL, além
de discutir indicios de mineralizacdo na porgéo central e
adjacéncias da area contaminada.
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Atenuagao Natural

A Atenuacéo Natural compreende um trabalho de
remediacdo que inclui uma variedade de processos
fisicos, quimicos e biolégicos que, dentro de condigbes
favoraveis, permite a reducédo de massa, toxicidade,
mobilidade, volume ou concentracbes de contaminantes
no solo ou agua subterrdnea sem intervengéo humana
(EPA 1999). Este processo ocorre naturalmente em
qualquer area contaminada, com variavel grau de
eficiéncia, dependendo dos tipos e concentracbes de
contaminantes presentes e dos processos fisicos,
quimicos e biolégicos caracteristicos do solo e da agua
subterréanea (EPA, 1999).

Este processo é importante para a degradacdo de
derivados de petréleo, que podem ser degradados por
organismos encontrados em quase todos 0s ambientes.
Varios compostos LNAPLs como os BTEXs, podem ser
degradados em condigdes ambientais (EPA, 1998).

Contudo, este processo natural pode ser limitado pela
falta de nutrientes, elétrons receptores ou ambos
(Thomas & Ward, 1989). Em muitos locais, o processo de
biodegradacgéo fica limitado as zonas periféricas da area
contaminada, pois a presenca de contaminante em
elevadas concentracdes torna o ambiente extremamente
hostil a proliferagdo de microorganismos (Wilson &
Jones, 1993; Rabus & Heider, 1998).
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A degradacgéo de derivados de petroleo por metabolismo
microbial produz uma variedade de subprodutos reativos,
muitos dos quais interagem diretamente com solutos
inorgénicos dissolvidos e minerais presentes. Estes
subprodutos podem acelerar reacdes de dissolugcéo e
nrecinitacio comnlexacio de ions metalicos em solucio,
alteragbes no estado de valéncia de ions metalicos e
mobilizacado de metais sollveis (Harter, 1977).

Poucos trabalhos abordam a dissolugéo mineral por acédo
de Acidos oraAdnicos e sistemas aaqiliferns  rasos,

provenientes da degradagéo de contaminantes derivados
de netradlen (MeMahon et al  1995° Hiehert & Rennett,

1992).
A dissolugéo mineral pode desencadear processos como:

= Geracéo de porosidade intragranular que inibe a
recuperacéo de ions metélicos e derivados de

petréleo em aquiferos de elevada porosidade
(Stoessel & Pittman, 1990).

= Dissolugdo de 6xidos de ferro que pode resultar
na liberacéo de ions metalicos em determinados
ambientes (McCabe et al., 1987)

= Neoformacéo mineral e fechamento de espacos

) ; AR o

modificacdo no padrédo de circulagdo da agua

subterrénea, que dificultam os esforcos de
remediacgéo.

Localizagdo e Descrigdo da Area de Estudo

A drea de estudos esta localizada no municipio de
2
da rodovia SP 191, que liga as cidades de Araras e Rio
Claro (Figura 2). O acesso a partir da rodovia SP 330 &
feito no cruzamento com a rodovia SP 191, a partir do
qual o local de estudos esta distante cerca de 1400m
sentido Rio Claro.
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Figura 2 — Localizagédo da éarea

O local foi ocupado pela Redistil Industria Quimica Ltda e
pela Inddstria Quimica Sulfabras S/A, entre os anos de
1981 e 1992, Dentre os produtos fabricados estdo o
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carboxiamidoxazol (carboxiamido), e utilizagdo de 1,2
dicloroetano e tolueno como solventes (CETESB, 1997).

Os solventes utilizados por ambas as indUstrias eram
reutilizados ap6s passarem por colunas de destilacdo. As
aguas residuais deste processo passavam por um tacho
para concentrar os efluentes. Em seguida, os efluentes
aerados eram infilirados em um noco nresente no local,
procedimento realizado entre 1981 e 1988.

Em novembro de 1985 foram detectados odores em
pocos de abastecimento nos arredores da area de
infiltracdo. Analises quimicas realizadas em amostras
coletadas em pocos préximos a inddstria indicaram
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contaminagdo da é&gua subterrdnea. Posteriormente
foram efetuadas andlises quimicas nos residuos
infiltrados com vistas & caracterizacdo de sua
composigao quimica, cujo resultado permitiu correlacao
com os contaminantes presentes nas aguas subterraneas
(CETESB, 1997).

Com o fechamento da industria a partir de 1992, a
MNArnAan hin AA TAAnAalAaaian AA CAanAanarmAan A Arahiantal _
CETESB, agéncia ambiental do estado de S&o Paulo, foi
iniciado o monitoramento da atenuacao natural dos
contaminantes por meio de diversos pogos de
monitoramento instalados na area e adjacéncias (Tabela
1, em conjunto com a aplicacdo de técnicas geofisicas
(Figura 3) (CETESB, 1997, Aquino 2000, Moreira &
Dourado, 2003).
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Figura 3 — Mapas de condutividade aparente obtidos em
1992 e 2003, para 7,5m de profundidade (Moreira &
Dourado, 200%)

Tabela 1 - Andlises quimicas em amostras de &agua
coletadas nos pocos de monitoramento em 1992
(CETESB, 1997)

Pogo Benzeno* Tolueno* Xileno* 1,2 Dicloroetano* Cloreto ** Sulfato*™
P1 543,0 117,0 10,0 - 1,5x10° 300
P2 - <1,0 - - <05 25,0
P3 . 31,0 21,0 - <05 200
P4 148,0 - - - 110,0 27,0
P5 77,0 - - - 65.0 250
P5 33,0 <1,0 - <10 355 24,0
P7 - - - - 1,0 240
P8 60x10°  7,0x10° - 38,0 2,15x10° 31,0

-_ndo detectado * valores em pg/L ** valores em mg/L

Sucessivas andlises quimicas realizadas em amostras
coletadas no poco de monitoramento P8 indicam
decréscimo no teor de contaminantes ao longo de 9 anos
(Tabela 2).

Tabela 2 — Anélises quimicas em amostras coletadas no
poco de P8 (CETESB, 1997)

06/1990  01/1992  11/1999
Benzeno* 295x10°  6,0x10°  1,19x10*
Tolueno* 245x10°  7,0x10°  1,39x10*
1,2 Dicloroetano* 12x10° 36,0 15,6
Sodio™ 200,0 2,1x10°
Cloreto** 28x10°  1,8x10°  1,35x10°
Sulfato* 2 31 <10
- ndo detectado  * valores em ug/L  ** valores em mg/L

Geologia da Area de Estudo

A geologia local é caracterizada por siltitos argilosos
pertencentes & Formagédo Tatui, alterados em superficie
para solo vermelho escuro argiloso, com matriz de fragéo
silte entre 1 e 3 metros de profundidade e matriz de
fracdo argila entre 3 a 13 metros de profundidade, com
transicdo gradual entre os niveis. Perfis de solo obtidos
fora da area contaminada descrevem horizontes
lateriticos e a presenca de concregdes ferruginosas
provenientes da migracéo de ferro em solucdo para
niveis mais profundos do solo.

O nivel freatico estd situado entre 10 7 e 14 1 metros,
com oscilagbes maximas entre 7,9 e 14,9 metros. O fluxo
da agua subterrdnea nas proximidades dos pontos de
infiltracdo de residuos é para sudoeste. A condutividade

de
monitoramento varia de 4,4 x107 a 7.0x107 cm/s
(CETESB 1997, Aquino 2000).

Métodos Utilizados

O método de Eletrorresistividade é baseado na geracdo
de um campo elétrico em subsuperficie por meio da
injecdo de corrente elétrica (l), a partir de um dispositivo
eletrédico, representado por hastes metélicas e

@]
potencial elétrico (AV) produzido pela passagem deste
campo e captado por meio de um circuito receptor, que
também pode ser representado por hastes metalicas ou
eletrodos impolarizaveis. A aplicagéo da Lei de Ohm
considerando o espacamento entre os eletrodos,
representado por um fator denominado K, permite
medidas do parametro resistividade aparente (pa) para
varios niveis de profundidade (equacgéo 1):

1 AV Q 1)
a=.. - m
p I

A polarizacdo induzida (IP) é um fendmeno de
estimulagédo de corrente elétrica, observado apés o
retardo ou atraso de um sinal de voltagem em materiais
de subsuperficie (Sumner, 1976). Este método consiste
no emprego de um dispositivo eletrédico de transmisséo
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para injecéo de corrente elétrica pulsante e periédica em
subsuperficie, cuja resposta é obtida por meio de um
circuito receptor constituido de eletrodos impolarizaveis.
Os resultados foram obtidos em dominio do tempo, onde
a definicao de valores medidos em termos da curva da
curva transiente indica a presenca de materiais
polarizaveis em profundidade. A forma mais utilizada de
medicdo no dominio do tempo é em termos de
cargabilidade (M), medido em milissegundos (ms)
(equacéo 2):

M : [“V dl (2)
=- t ms
v

[ )

Fste trahalho anlicol a téenica de caminhamento elétrico,
em arranjo dipolo-dipolo com espagamento de 10m entre
eletrodos e 5 niveis de aquisicdo de dados em
profundidade, totalizando 450m dispostos em duas
linhas, sendo a linha LG com 120m e a linha LB com
330m de comprimento (Figura 2). Foram utilizados
eletrodos impolarizaveis do tipo Petiau (Petiau, 2000), a
hase de Ph-PhClI? imersn em catllim com nH controlado,
devido a grande estabilidade do eletrélito. Foi utilizado o
resistivimetro Terrameter SAS 4000, fabricado pela
ABEM instrumentos (Suécia).

Os resultados foram processados no programa Res2dinv
(Loke & Barker, 1996), com aplicagédo do mesmo tipo de
processamento para todas as sec¢bes, para possibilitar
uma analise da evolucéo temporal da contaminacgéo.

Resultados

O fluxo d'Aana subterrAnea seaile sentido sudoeste,
paralelo em sentido contrario a linha LG e cruza de forma
ortogonal a linha LB. As sucessivas analises quimicas em
amostras do pog¢o P8 indicam que o teor de
contaminantes foi reduzido drasticamente entre 1990 e
1992, seguido por queda menos acentuada entre 1992 e
1999 (Tabela 3).

Os mapas de condutividade aparente indicam que os
maiores valores de condutividade estdo associados ao
poco de injecaéo de residucs, o qual apresenta elevados
teores de contaminagéo (Tabela 1). Esta associacdo
indica que a fase contaminante ndo esté limitada a érea
da industria responsavel pela contaminacéo, e que a
agua subterranea na industria vizinhas também esta
comprometida (Figura 3).

Houve forte reducdo nos valores de condutividade
aparente de 1992 para 2003. Em 1992 os valores
maximos de condutividade atingiam 120mS/m no pog¢o de
injecéo de residuos, enquanto que em 2003 os valores
associados a0 mesmo ponto atingem o maximo de 60
mS/m (Figura 3). Este decréscimo na condutividade &
acompanhado por um pequeno aumento na area da
anomalia

O pogo de injecdo de residuos esta localizado na posicao
52,5m da linha LG, abaixo do qual ocorre uma anomalia
de alta resistividade no ano de 2004, principalmente entre
6 e 12 m de profundidade (Figura 4A). Os intervalos
laterais apresentam valores de resistividade abaixo dos

10 2. m, em contraste bastante acentuado aos valores
méximos da parte central, em torno de 150 QQ.m,

A anomalia de alta resistividade identificada em 2004
desaparece na secdo de 2007, onde predomina uma
faixa com valores de resistividade abaixo dos 10 QQ.m,
seja na porgéo abaixo do pogo de injecéo de residuos ou
em suas areas laterais (Figura 4B). Os valores médios de
resistividade sao bastante elevados na secdo de 2007
em relagéo a segéo de 2004

A linha LG de IP apresenta baixos valores de
cargabilidade & montante do fluxo d agua subterranea,
elevada cargabilidade na exata posicdo da anomalia de
resistividade identificada na secédo de 2004, superiores a
36ms, e valores intermediarios a jusante do intervalo
resistivo (Figura 4C).

A linha LB apresenta um amplo intervalo de baixa
resistividade em formato triangular na secéo de 2004
— N oL . C e
essencialmente limitados a isolinha de condutividade
aparente de 20mS/m de 2003 (Figura 4). A porgcdo mais
rasa deste poligono de baixa resistividade corresponde

ao inicio da linha LG em superficie (Figura 2).

A linha LB de 2007 apresenta intervalos com
resistividade abaixo dos 10 Q.m intercalados por
intervalos de elevada resistividade. O intervalo
correspondente ao centro de baixa resistividade da secéo
de 2004 revela na secdo de 2007 a presenca de uma
anomalia de elevada resistividade, com valores
superiores a 200Q2.m (Figura 5B). A faixa de ocorréncia
desta anomalia indica a presenca de um corpo com
elevada cargabilidade, com valores acima de 98 ms,
segundo a secéo de IP da linha LB (Figura 5C).

Discussio e Conclusdes

O desaparecimento da anomalia central de elevada
resistividade da linha LG de 2004 na secao de 2007,
provavelmente indica a degradacéo da fase residual de
contaminantes restante em solo imediatamente abaixo do
poco de injecéo de residuos.

Atingida a solubilidade maxima em agua, a fase

A
partir deste momento, s&o criadas condi¢cdes favoraveis
para uma acédo efetiva do processo de degradacéo por
microorganismos, devido a reducdo da toxicidade e
aumento no teor de oxigénio (Figura 1).

A coincidéncia de valores de elevada cargabilidade no
intervalo da anomalia resistiva de 2004, indica que além
da dissolugédo mineral em curso na area, demonstrado a

A L e m
em 2007 onde predominavam valores superiores a
150Q2.m em 2004, também esteja havendo neoformagéo
de minerais. Este intervalo apresenta as menores
quantidades de oxigénio disponiveis em subsuperficie na
area, por se tratar no centro dispersor de poluentes
(Figura 1). Desta forma, os minerais formados neste
intervalo s&o caracteristicos de zonas redutoras.

O amplo intervalo com resistividade inferior a 10Q2.m na
linha LB de 2004 indica a auséncia de fase residual em
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solo, com presenca somente de fase dissolvida e
produtos do processo de degradacdo dos derivados de
petréleo por acdo de microorganismos. Esta auséncia
indica que esta linha esta posicionada nas adjacéncias
da é&rea central de injecdo de residuos, conforme
demonstrado nos mapas de condutividade aparente.

O intervalo central resistivo da linha LB de 2007, com
valores superiores a 200Q2.m onde anteriormente havia
valores inferiores a 10Q2.m, indicam o desaparecimento
da fase dissolvida e dos produtos de degradacao
microbial, conforme indicios sugeridos nos mapas de
isovalores de condutividade aparente. Estes indicativos
sugerem que as areas adjacentes ao pogo de injecéo de
residuos estéo fase final de recuperacéo, com retorno ao
seu estado natural. Este intervalo apresenta elevada
cargabilidade, coincidéncia que sugere a neoformacéo de
minerais em ambiente com maior oxigenacéo devido a
concentragcdes bastante baixas de contaminantes,
conforme sugere o modelo de degradacéo microbial de
derivados de petréleo (Figura 1).

A presenca de niveis lateriticos no perfil de solo indica
que o Ferro é o elemento predominante na neoformacao
mineral. As diferengas entre os valores médios de
cargabilidade e na quantidade relativa de oxigénio
disponivel, acima 36 ms na anomalia central da linha LG
com predominio de ambiente redutor e acima de 100 ms
na a anomalia da linha LB com predominio de ambiente
oxidante, sugerem tipos minerais distintos.

E provével que haja neoformagéo de magnetita na area
central da pluma de contaminantes. Devido a efetivacdo
de processos de atenuacgéo natural da fase contaminante
e restituicdo das caracteristicas naturais do ambiente,
nas areas adjacéncias deve haver neoformacdo de
hematita, haja vista ser um processo que ocorre
naturalmente na area ndo impactada, conforme indicam
descri¢cdes em perfis de solo.
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