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AVALIAGAO DA PRESENGA DE VAPORES NO SOLO EM ANTIGA AREA INDUSTRIAL CON-
TAMINADA POR HIDROCARBONETOS

EVALUATION OF THE VAPOR PRESENCE IN THE SOIL IN OLD INDUSTRIAL AREA CON-
TAMINATED BY HYDROCARBONATES

José Eduardo ZAINE', Roberto SORIANO-JR', Scandar Gasperazzo IGNATIUS?, Sabrina
Cristina MARTINS'

RESUMO: A contaminagao de solos e agua subter-
ranea por hidrocarbonetos derivados de petréleo
tende a liberar vapores que migram da subsuper-
ficie para o ar, expondo, principalmente o ser hu-
mano a inalacao de compostos que podem oferec-
er risco a sua saude. Porém a volatilizacdo desses
compostos pode indicar possiveis fontes de con-
taminagao em subsuperficie. As agéncias de pro-
tecdo ambiental, como a EPA (Environmental Pro-
tection Agency), nos Estados Unidos, e os 6rgaos
ambientais no Brasil, como a CETESB - Compan-
hia Ambiental do Estado de Sao Paulo, tem reco-
mendado a avaliagdo dos Compostos Organicos
Volateis — VOC, por meio da técnica denominada
Soil Gas Survey. Esta técnica vem sendo larga-
mente utilizada por empresas de consultoria am-
biental. Consiste na verificacdo de concentracoes
anbémalas de VOC, por meio de analisadores por-
tateis e Oxidacao Catalitica, balizando os trabalhos
de investigagao. Desta forma, o presente trabalho
avaliou a presencga de possiveis vapores no solo,
provenientes da volatilizacdo dos contaminantes
dissolvidos na agua subterranea local, por meio da
técnica Soil Gas Survey com a utilizagao do anali-
sador portatil de Oxidacao Catalitica, em uma an-
tiga area industrial abandonada contaminada por
BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos)
além de Organoclorados. Com os resultados das
analises quimicas, constatou-se nas amostras de
agua subterranea, elevadas concentragdes para os
compostos Benzeno e Tolueno 1,2.

Palavras-chave: Amostragem de Vapores, Areas
Contaminadas, BTEX e Organoclorados, Compos-
tos Organicos Volateis.

ABSTRACT: Evaluation Of The Vapor Presence In
The Soil In Old Industrial Area Contaminated By Hy-
drocarbonates. The contamination of soils and un-
derground water by hydrocarbonates of petroleum
derivates tends to release vapours that migrate
from the subsurface to the air, exposing, mainly hu-
mans to the inhalation of compounds that may of-
fer health risks. However, this volatilisation of these
compounds may indicate possible sources of sur-
face contamination. The environmental protection
agencies, such as EPA (Environmental Protection
Agency), in America, and the environmental organi-
sations in Brazil, such as CETESB — Environment
Company of Sao Paulo state, has recommended the
evaluation of Volatile Organic Compounds — VOC,
through a technique called Soil Gas Survey. This
technique has been largely used by environmen-
tal consulting companies. It consists on the verifi-
cation of VOC by portable analysers and Catalytic
Oxidation, based on the investigation work. Thus,
the current work evaluated the possibility of va-
pours present in an old abandoned industrial area
contaminated by BTEX (Benzene, Toluene, Ethyl-
benzene and Xylenes) and organic-chlorines. The
results of chemical analysis, found of underground
waters samples, high concentrations for the com-
pounds Benzene and 1, 2 Toluene.

Keywords: Vapor Sample, Contaminated Sites,
BTEX and Organic-Chlorine, Volatile Organic Com-
pounds.
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INTRODUGAO

Em locais onde o solo ou a agua sub-
terranea foram contaminados por substancias
quimicas, como é o caso de contaminagdes
provenientes dos hidrocarbonetos, ha grande
probabilidade dos contaminantes volatilizarem
e migrarem da fonte de contaminagao, na sub-
superficie, em direcdo ao ar atmosférico ou
confinado em locais como garagens, pordes e
edificagcdes. Esse movimento migratério se da,
principalmente, devido ao processo difusivo de
transporte dos vapores e gases entre 0s poros
do solo.

Dentre os diferentes tipos de liquidos
imisciveis com a agua, os NAPLs (Non Aque-
ous Phase Liquid), diferenciam-se entre os
menos densos que a agua, os LNAPL (Light
Aqueous Phase Liquid) grupo dos hidrocar-
bonetos monoaromaticos (Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xilenos) e os DNAPL (Dense Non
Aqueous Phase Liquid), grupo que abrange os
hidrocarbonetos alifaticos clorados (Percloro-
eteno, Tricloroeteno e Dicloroeteno).

Os vapores formados por tais hidrocar-
bonetos, por serem mais densos que 0 ar, se
dissiparao ao longo da superficie atingida (Fig-
ura 1) e poderao se acumular as concentragoes
que oferecem riscos em curto prazo tais como
explosdes ou efeitos agudos a saude humana
ou incbmodos devido a geracdo de odores
(Johnson, 2002).

AAgéncia de Protecao Ambiental (EPA),
nos Estados Unidos e muitas outras agéncias
ambientais pelo Brasil, como a Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB),
recomendam uma avaliacdo da existéncia
de Compostos Orgénicos Volateis — VOC no
solo por meio da técnica denominada Soil Gas
Survey (U.S. EPA, 1993). Esta técnica vem
sendo largamente utilizada por empresas de
consultoria ambiental. Consiste na verificacéo
de concentragdes de VOC no solo in-situ, por
meio de analisadores portateis como FID, PID
e Oxidacao Catalitica, balizando os trabalhos
de investigacao, direcionando a quantidade de
sondagens e pog¢os de monitoramento para co-

letas de amostras de solo e agua subterranea
para analises quimicas.

Existe, porém uma incerteza associada
a nao deteccao de vapores no solo em locais
onde a agua subterranea apresenta elevadas
concentragbes de compostos organicos vo-
lateis, comprovada através de analises quimi-
cas, sendo necessaria uma analise mais detal-
hada dos processos que afetam a volatilizagao
destes compostos para a zona nao saturada
do solo.

Varios sao os fatores que podem inter-
ferir na volatilizagdo dos compostos dissolvidos
na agua subterranea para o solo nao saturado.
Dentre eles, os principais sao suas caracteris-
ticas fisico-quimicas, como pressao de vapor
e a constante da Lei de Henry (KH) — medida
da tendéncia de particdo de um composto dis-
solvido em agua para a fase de vapor. Esta
pode ser usada para estimar a probabilidade
de um constituinte dissolvido na umidade do
solo ou na agua subterranea em particionar
para o ar presente nos poros do solo (USEPA,
1997) - além das caracteristicas fisico-quimi-
cas do solo.

O presente trabalho teve como obje-
tivo avaliar a presenga de possiveis vapores
no solo, provenientes da volatilizagao dos con-
taminantes dissolvidos na agua subterrénea
local, por meio da técnica Soil Gas Survey com
a utilizagao de analisador portatil de Oxidacao
Catalitica, em uma antiga area industrial aban-
donada contaminada por Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xilenos (BTEX) e Organoclora-
dos, sob a oOptica dos processos de atenuagao
natural em curso na area.

LOCALIZAGAO E HISTORICO DA AREA DE
ESTUDO

A area de estudos esta localizada no
municipio de Araras, estado de Sao Paulo, no
Km 51,2 da rodovia SP 191, que liga as cidades
de Araras e Rio Claro (Figura 2).

O acesso a partir da rodovia SP 330 é
feito no cruzamento com a rodovia SP 191, a
partir do qual o local de estudos esta distante
cerca de 1400 m sentido Rio Claro.

=UnG

REVISTA UnG - GEOCIENCIAS JIEX



GEG!

Revista UnG - Geociéncias, V.9, N.1, 2010.

Fonte de LNAPL

Hu

Zona n&o saturada fy -/

& - ‘!. - -
% e -

Franja capilar

Nivel de agua

Zona saturada

APL Residual

Produto livre (movél)

Fluxo de agua
subterranea &= >

Figura 1: Perfil esquematico de solo e agua subterranea impactados por injecao de efluentes.
Figure 1: Schematic profile of soil and underground water impacted by efluent injection.

O local foi ocupado pela Residil Industria
Quimica Ltda e pela Industria Quimica Sulfab-
ras S/A, entre os anos de 1981 e 1992. Den-
tre os produtos produzidos estao o dieloxalato,
acetato de etila, 4-amino-N-2-tiozotil-benzeno-
sulfonamida, aceto-piruvato de metila, 5-metil-
3-carboxiamidoxazol (carboxiamido), e dentre
os solventes utilizados durante o processo es-
tavam o 1,2 dicloroetano e o tolueno (CETESB,
1997).

Os solventes utilizados por ambas as indus-
trias eram reutilizados apds passarem por col-
unas de destilacdo. As aguas residuais deste
processo passavam por um evaporador (tam-
bém conhecido como “tacho de evaporag¢ao”)
para concentrar os efluentes. Em seguida, os
efluentes gerados eram infiltrados em pogo de
injecao existentes na area. Este procedimento
foi executado entre os anos de 1981 e 1988
(CETESB, 1997). AFigura 3 apresenta um per-
fil esquematico da contaminacédo do aquifero
por pog¢o de injecao.

A partir de 1992, com o encerramento das ativi-
dades da industria, a CETESB iniciou o moni-
toramento da atenuacgao natural dos contami-
nantes, a partir de analises quimicas das aguas

subterraneas nos pogos de monitoramentos
instalados na area e adjacéncias (CETESB,
1997; Moreira, 2003).

O meio geolégico é caracterizado por siltitos
argilosos pertencentes a Formacao Tatui, rep-
resentados no local por solo vermelho escuro
argiloso, com matriz de fragao silte entre 1 e 3
metros de profundidade e matriz de fracéo ar-
gila entre 3 e 13 metros de profundidade, com
transicdo gradual entre os niveis. O nivel freati-
co esta situado entre 11,3 a 8,0 metros. O fluxo
de agua subterranea tem diregdo Nordeste-
Sudoeste, no Sistema Aquifero Tubarao. Este
aquifero é descontinuo em escala regional,
devido a presenca de intrusdes de diabasio.
Esta assentado em rochas do embasamento
cristalino e, em grande parte, é recoberto por
sedimentos cenozoicos de espessura variada.
No sentido oeste do estado, passa a ser con-
finado por sequéncias sedimentares do Grupo
Passa Dois (DAEE, 1981). Possui espessura
saturada variavel, com progressivo aumento
no sentido oeste do estado e espessura max-
ima de 1300m. Nas proximidades da area de
estudos, apresenta espessura superior a 400m
(TONETTO, 2001).

=UnG

REVISTA UnG - GEOCIENCIAS || I}



Revista UnG - Geociéncias, V.9, N.1, 2010.

252.600 252.000
7523600 | — T
7 WL | 47
J II 'n'lllr
-t S &
e, L

" ShoPasle | |

\ . & /

}_ ) 'fi'.. ’{ !-f

L J,' /g "._

8 Z | ==

( Q Area de Estudos

® Pogo de Infiliraglo de Efluente (PI)

— B65 — Curvas de Nivel

Figura 2: Localizagcéo da area de estudo.
Figure 2: Location of study area.

MATERIAIS E METODOS

Para efeito de comparacéao, foram uti-
lizadas fotografias aéreas dos anos de 1972,
1988, 2008. Na foto de 1972, as atividades da
Redistil Industria Quimica Ltda, ndo haviam
sido iniciadas nesta época, nesta fotografia ha
um remanescente de mata nativa, onde poste-
riormente foi implantada a industria. O entorno
da area apresenta baixa densidade populacio-
nal. A fotografia de 1988, um ano apés a in-
stalacdo da industria quimica Sulfabras S/A,
pode-se observar a presenga de lotes sem
constru¢cdes e algumas propriedades rurais.
Apos vinte anos, com a fotografia de 2008, é
notavel a mudanga no uso da area. A ocupa-
¢ao do entorno da area apresenta aumento
significativo por atividades agricolas (cana de
acucar), servigos e industria.

Levantamento de Dados Existentes do
Meio Fisico Local

A partir do Relatério n® 312900 Le-
vantamento Geofisico para Diagndstico para
Contaminacéo na Area da Industria Sulfabras
(CETESB, 1997) e da solicitagdo de vistas e
copias aos processos da industria quimica Sul-
fabras S/A foram obtidos: mapa topografico da
area com as locagdes das sondagens e pogos
de monitoramento, pocos de abastecimento
(cacimba e profundo), pogos de monitoramen-
to, perfis de descrigao geoldgica das sonda-
gens realizadas pela Tecsolo-Sulfabras. Além
de perfis de descrigdo geoldgica dos pogos de
monitoramento executadas pela Sondosolo-
Sulfabras, ensaios geotécnicos executados
pela Sondosolo-Sulfabras e analises quimicas
do solo e da agua subterranea realizadas pela
CETESB-Pirassununga.
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Amostragem da Agua Subterranea

Foram coletadas amostras de agua
subterranea em 2 pogos de monitoramento ex-
istentes na area, instalados pela CETESB em
1997. Utilizou-se a técnica de amostragem em
baixa vazao (Low Flow), com uso de bomba
bexiga, painel controlador e célula de fluxo.
Analises Quimicas

Com base em campanhas anteriores
realizadas pela CETESB foram selecionados
para analise da agua subterranea os paramet-
ros BTEX (Benzeno, Etilbenzeno, Tolueno,
m,p-Xilenos e o-Xileno) e compostos organo-
clorados (Cloroférmio, 1,2 Dicloroetano, Tetra-
cloroeteno, Tetracloreto de Carbono e Tricloro-
eteno ).

Avaliacao da presencga de vapores no solo

Para a avaliacado da presenga de va-
pores no solo foi realizada uma campanha
de amostragem em 72 pontos com 1,00 m de
profundidade distribuida ao longo de toda area
da antiga fabrica. Nao foi possivel estabelecer
uma malha regular de 10 x 10 m, em funcéao
da existéncia de pilhas de sucatas obstruindo
os pontos de amostragem. Apenas na porgao
a Oeste da area foi possivel adotar este pro-
cedimento. Nos demais pontos foram locados
aleatoriamente de acordo com a possibilidade
do local.

Os procedimentos utilizados foram os
seguintes:

- Inicialmente perfurou-se o solo até 0,60 m
com martelete roto-percussivo (sem utilizagcao
de agua) com broca de 4" de didametro até 0,60
m de profundidade;

- Apos a perfuragao introduziu-se uma sonda
amostradora até a base do furo. Esta sonda é
constituida por um tubo de ago carbono com
cerca de 1,20 m de comprimento por 5/8" de
diametro, dotada na sua parte inferior de 24
aberturas nas laterais do tubo com 4 mm de

didmetro cada uma, distribuidas num trecho
de 120 mm, na extremidade superior da sonda
amostradora, encontra-se um bico para con-
exao da mangueira;

- Em seguida a sonda amostradora, por crava-
¢ao dinamica no solo atingiu 1 m de profundi-
dade, por golpes de marreta de 4 kg em um
batedor acoplado na extremidade superior da
sonda;

- ApOGs este procedimento conectou-se uma
bomba manual de vacuo da marca Mityvac na
mangueira. A bomba Mityvac de vacuo dispoe
de um mandémetro para medida da pressao de
vacuo gerado, provido de uma escala de vol-
ume, de 0 no valor minimo de vacuo na linha
ate o valor maximo de 30" Hg/585-635 mm hg;

- Em seguida conectou-se no bico de saida da
sonda amostradora uma mangueira de poli-
etileno de 4 mm de didametro o aparelho anali-
sador portatil Thermo Gastech, modelo Innova
SV para realizagao das leituras (Figura 3).

As leituras com o equipamento Thermo
Gastech, modelo Innova SV foram realizadas
com inclusao e retirada de metano (CH4), ori-
unda da decomposi¢gao de matéria organica
presente no solo.

Apos cada medicao efetuada, aguarda-
va-se a obtengao de leitura zero para o ar ambi-
ente, antes de se proceder a leitura da amostra
seguinte. Entre as leituras de amostras de
pontos diferentes ou aleatoriamente durante o
processo, fez-se a calibragao para leitura zero,
denominada fresh air calibration.

A espera da leitura zero e a fresh air cal-
ibration foram efetuados visando a néo inter-
feréncia entre medi¢des de diferentes pontos,
de modo a serem evitados que a impregnacgao
residual de supostos compostos volateis nos
tubos e filtros da camara de absorgédo compro-
metesse a leitura seguinte.
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Figura 3: Procedimento para leituras de vapores no solo.

Figure 3: Procedure for measurement of vapors in the soil.

RESULTADOS

Os resultados das analises quimicas
das amostras de agua subterranea indicaram
elevadas concentragbes para os compostos
Benzeno, Tolueno e 1,2 Dicloroetano, como
pode ser observado no Quadro 1.

O padréao observado, referente a alta
concentracao de Benzeno e Tolueno no pogo
de monitoramento PM-02 mais proximo ao
poco de injecao de efluente localizado a jusante
do referido pogo de injegao, sugere que a con-
taminacado por estes dois compostos (pluma
organica dissolvida) pode ter atingido pontos
mais distantes da area da industria, de acordo
com o sentido de fluxo da agua subterranea,
em dire¢cao a Nordeste-Sudoeste.

O 1,2 Dicloroetano foi detectado ap-
enas no po¢o de monitoramento PM-02, po-
dendo ter sido solubilizado na pluma dissolvida
e acompanhado o fluxo de agua subterranea
em dire¢cao ao PM-02 proximo do pogo de in-
jecao de efluentes. Porém, considerando-se o
fato deste contaminante nao ter sido detectado
no PM-01 nao se descarta a possibilidade dele
ter ultrapassado o limite da area, por ser um

DNAPL pode ter migrado para posi¢cdes mais
profundas do aquifero e assim nao foi detecta-
do no PM-01.

Porém, vale resaltar que os dois pogos
de monitoramento existentes na area sao in-
sufisientes para o monitoramento, havendo a
necessidade de mais pogos para uma melhor
representabilidade da condigao espacial e tem-
poral da pluma.

Nas leituras de VOC's excluido o meta-
no (CH4), nas profundidades de 1,00 m nao
obteve-se respostas do equipamento, pois to-
das as leituras resultaram em concentragao
zero para os VOC'’s.

Na profundidade de 1,00 m foi detecta-
do a presenga de metano (CH4) em 8 sonda-
gens, apresentando concentragdes baixas que
variaram entre 30 a 120 ppm (Quadro 2, Figura
4).

As concentragdes de metano (CH4) de-
tectadas mostraram-se localizadas sendo, o
valor maximo de 120 ppm’s a 1,00 m de pro-
fundidade. Estes valores detectados podem ser
associados a presenga de matéria organica no
solo em avangado estado de decomposic¢ao.
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Amostras (ug/L)
Substancia

PM-01 PM-02
Hidrocarbonetos aromaticos volateis
Benzeno 60 5790
Etilbenzeno 1,0 4.4
m,p-Xilenos A 11
o-Xileno | 33
Tolueno 7,0 21300
Etanos clorados
1.2-Dicloroetano <1 87
Etenos clorados
Tricloroeteno - TCE <1 =1
Tetracloroeteno - PCE 4| <1
Metanos clorados
Cloroférmio <1 <1
Tetracloreto de carbono A | <1

Quadro 1: Concentragbes dos compostos nas amostras de agua subterranea.
Chart 1: Concentrations of compounds in underground water samples.
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Figura 4: Localizagédo do pogo de infiltragdo/ pontos de amostragem e distribui¢ao e curvas de
isoconcentragao de metano no solo, na profundidade de 1,0 m.

Figure 4: Location of the infiltration/points and sampling points and curves of methane isocon-
centration in the soil at a depht of 1.00 m.
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vocC vocC vocC vocC
Ponto ¢/ metano | s/ metano Ponto ¢/ metano | s/ metano
1,00 m 1,00 m 1,00 m 1,00 m

1 0 0 38 0 0
2 0 0 39 0 0
3 0 0 40 0 0
4 0 0 41 0 0
5 0 0 42 0 0
6 0 0 43 0 0
74 0 0 4 0 0
8 0 0 45 0 0
9 0 0 46 0 0
10 0 0 47 0 0
i 0 0 48 0 0
12 0 0 49 0 0
13 0 0 50 0 0
14 30 0 51 0 0
15 80 0 52 0 0
16 0 0 53 0 0
17 0 0 54 0 0
18 120 0 53 0 0
19 80 0 56 0 0
20 0 0 57 0 0
21 0 0 58 0 0
22 0 0 59 0 0
23 40 0 60 0 0
24 0 0 61 0 0
5 30 0 62 0 0
26 60 0 63 0 0
27 0 0 64 0 0
28 0 0 65 0 0
29 70 0 66 0 0
30 0 0 67 0 0
31 0 0 68 0 0
32 0 0 69 0 0
33 0 0 70 0 0
34 0 0 71 0 0
35 0 0 72 0 0
36 0 0

37 0 0

Quadro 2: Leituras de VOC’s na profundidade de 1.00 m.

Chart 2: Measures of VOC’s in the depth of 1.00 m.
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Condutividade Hidraulica (K)

Nos pogcos de monitoramento PM-01
e PM-02, foram realizados ensaios de slug
test. Este tipo de ensaio permite estabelecer
o0 parametro fisico — condutividade hidraulica
do aquifero raso local, variavel importante na
definigdo da velocidade de fluxo da agua sub-
terranea local e consequentemente do deslo-
camento das plumas de contaminacgao.

Dessa maneira, a condutividade hidrau-
lica do aquifero PM-01 obtida é de 4,97 x 10-5
e a do aquifero raso local (PM-02) é de 5,96 x
10-5 cm/s.

CONCLUSOES

A area apresenta contaminagao na agua
subterranea por BTEX e solventes organoclo-
rados, com concentragdes elevadas para Ben-
zeno e Tolueno. As maiores concentragoes
para os dois compostos foram observadas no
poc¢o PM-02 indicando que as maiores concen-
tracdes para os referidos contaminantes estao
préximas ao pog¢o de injecao de efluentes.

As medi¢cbes de compostos organicos
volateis por meio da técnica Soil Gas Suervey,
na profundidade de 1,00 m nao apontaram
quaisquer valores existentes na zona vadosa
do solo. Detectou-se em 8 sondagens a pre-
senca de metano (CH4) em concentragoes
baixas. O metano (CH4) detectado pode estar
associado a presenca de matéria organica no
solo em avangado estado de decomposicgao.

A nado detecgao dos vapores através da
zona vadosa do solo podem estar associadas a
varios fatores que contribuiram para a sua nao
deteccao. As variagdes que os vapores podem
sofrer ao longo do tempo devido a processos
importantes como a profundidade do lencol
freatico e a sua variagao, a redugcado das con-
centragdes dos contaminates na fonte, além
daqueles que contribuem para diminui¢ao dos
compostos na fase vapor no solo, como a bio-
degradacao por processos de atenuacgao natu-
ral e o confinamento destes vapores por cama-
das impermeaveis ou barreiras geoldgicas que

impedem o transportes destes vapores até a
profundidade de investigacao.

Desta forma, a técnica de investigagao
de vapores no solo Soi Gas Survey demon-
strou-se eficiente, tanto na detec¢cado de meta-
no (CH4) como na nao detec¢ao dos vapores
oriundos dos compostos BTEX dissolvidos na
agua subterranea. Porém vale ressaltar que
esta técnica é recomendada apenas para a
avaliacao preliminar da area, uma vez que out-
ros métodos de investigagao devem ser aplica-
dos na area de estudo.
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