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RESUMO

USTRA, A.T. 2013. Estudo da resposta IP de solos argilosos contaminados por hidrocarbonetos e
chorume. Tese de Doutorado, Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas, Universidade
de Sao Paulo, SP, 136p.

A tese de doutoramento apresenta uma pesquisa que teve como objetivo principal estudar a resposta IP
gerada pela contaminacdo de solos argilosos por compostos organicos e inorganicos. Ensaios de campo e
laboratério foram realizados para investigar a sensibilidade do método IP a mudancas na propriedades
petrofisicas provocadas pela contaminag¢do. Um experimento controlado investigou o efeito IP gerado em
amostras coletadas em torno de um aterro de residuos urbanos, saturadas por diferentes concentragdes de
chorume, coletado no proprio local. Os resultados mostram um aumento do efeito IP em amostras ricas
em CaCOs, observado mesmo para altas concentracdes de chorume. Um segundo experimento controlado
investigou o efeito do teor e tipo de argila e da salinidade na resposta IP. Misturas de esferas de vidro e
diferentes teores de caulinita e montmorilonita foram saturadas por solucdes de diferentes concentragoes
de NaCl. Os resultados obtidos mostram que o efeito da concentracdo de sais na resposta IP depende do
teor de tipo de argila, sendo esse ultimo dominante em relacdo ao efeito da salinidade. A concentracdo de
sais e o teor de argila atuam de forma acoplada, intensificando o efeito IP. Em um terceiro experimento, a
sensibilidade da resposta IP a presenca de tolueno foi investigada. Misturas de areia e montmorilonita
foram artificialmente contaminadas por diferentes concentracdes de tolueno. Os resultados desse
experimento mostram que o efeito desse contaminante na resposta IP € pequeno. Ainda assim, foi possivel
observar uma dependéncia da resposta IP com a concentracdo de tolueno que muda com o tempo,
provavelmente devido a mudancas interfaciais quimicas apds a adi¢do de tolueno. Com o objetivo de
estudar o efeito da biodegradacdo do tolueno em solos argilosos na resposta IP gerada, duas colunas
compostas de uma mistura de areia e caulinita, artificialmente contaminadas por tolueno, foram
preparadas. Um fluxo de dgua subterranea coletada em uma &drea contaminada foi estabelecido em uma
das colunas (ativa), enquanto que uma solucdo de dgua deoneizada e NaCl foi estabelecido na outra
(controle). A resposta IP das duas colunas foi monitorada por um periodo de quatro meses e nenhuma
mudanca na resposta elétrica das colunas que indicasse a ocorréncia de biodegradacdo do tolueno foi
observada. Os dados geoquimicos comprovam que nao houve mudancgas significativas durante o periodo
do monitoramento, mesmo embora a presenca de bactérias anaerdbicas vivas tenha sido verificada tanto
na solucdo de entrada como na solucao de saida da coluna ativa. Uma possivel explica¢do para o tolueno
ndo ter sido biodegradado de forma eficiente € a sua alta concentracdo na colunas. O tultimo estudo
realizado consiste na utilizacdo do método IP para a investigacdo de uma area contaminada por BTEX
(benzeno, tolueno, etil-benzeno e xileno). A contaminacdo ocorreu devido a derrames acidentais de
quantidade ndo estimada de solventes no solo ndo impermeabilizado. O ensaio de campo revela uma zona
de anomalia, caracterizada por baixas resistividade e cargabilidade e aumento da cargabilidade
normalizada. Amostras de solo foram coletadas na drea e tiveram suas propriedades elétricas medidas em
laboratério. O contraste elétrico observado em campo ndo foi observado em laboratério, sugerindo que
variacOes do teor de umidade podem estar contribuindo para a anomalia geofisica observada em campo. O
teor de argila, bactérias totais e propriedades magnéticas foram medidas em diversas amostras coletadas
na drea. Os resultados dessas andlises mostram que a distribui¢cdo do teor de argila ndo explica a anomalia
observada. Entretanto, a populagdo microbiana encontrada foi cinco ordens de magnitude maior na zona
de anomalia. As propriedades magnéticas mostram que as amostras coletadas na zona da anomalia sdo
mais ricas em magnetita. Os estudos realizados nessa pesquisa mostram que a resposta [P observada em
estudos ambientais € afetada por propriedades petrofisicas como o teor de argila, teor de umidade,
mineralogia e propriedades quimicas do fluido dos poros. Entretanto a variacdo natural dessas
propriedades também € esperada em ambientes dindmicos. Consequentemente, isolar a contribui¢do de
mudancas dessas propriedades devido a contaminacdo € uma tarefa complexa.



Palavras-chave: Polariza¢do Induzida, solos argilosos, contaminacao do solo.



ABSTRACT

USTRA, A.T. 2013. A study on the IP response from clayey soils contaminated by hydrocarbons and
inorganic compounds. PhD Thesis, Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas,
Universidade de Sao Paulo, SP, 136p.

This PhD Thesis presents a research that aimed to study the IP response from soils contaminated by
organic and inorganic compounds. Field surveys and laboratory experiments were conducted to
investigate the sensibility of the IP method to changes in petrophysical properties due to contamination. A
controlled experiment investigated the IP effect generated in soil samples collected around an urban waste
disposal site, saturated by the leacheate generated at the site. The results show an IP effect increase on
samples rich in CaCO3, observed even for high contaminant concentrations in the saturation solution. A
second experiment investigated the effect of clay type and content and salinity on the IP response. Glass
beads with varying concentration of kaolin and bentonite mixtures were synthesized and saturated by
solutions with varying salt concentration. The results of this experiment show that the effect of salinity on
the IP response depends upon clay type and content, being the clay effect dominant over the salinity
effect. The effects of ionic concentration and clay content on the IP effect are coupled, enhancing the IP
response. In a third experiment, the IP sensibility to toluene contamination is investigated. Sand and
montmorillonite mixtures were artificially contaminated with varying toluene concentrations. The results
show that the toluene effect on the IP response is small. Even though, there is an IP response dependency
on toluene concentration that changes with time, probably due to interfacial chemical properties changes
after the addition of toluene. With the purpose of studying the effect of toluene biodegradation on the IP
response, two columns were packed with a sand and kaolinite mixture, artificially contaminated with
toluene. A contaminated groundwater solution flux was established in one column (active), and a NaCl
and deoneized water solution flux was established on the other column (control). The IP response from
both columns was monitored for a period of four months. No significant changes in the electrical
properties of these columns that could indicate toluene biodegradation was observed. Geochemical data
confirmed that no significant changes occurred during the monitoring period, even though live anaerobic
microorganisms were verified in the active column inflow and outflow. One possible explanation for the
inefficiency in degrading toluene is its high concentration in the columns. The last study presented is a
BTEX (benzene, toluene, ethyl benzene and xylene) contaminated area investigated with the IP method.
The contamination events took place due to accidental spills directly into the soil, where the exact amount
of contaminant disposed is unknown. The geophysical survey revealed an IP response anomaly,
characterized by low resistivities and chargeabilities and normalized chargeability enhancement. Soil
samples were collected at the site and its electrical properties were measured in the laboratory. The
electrical contrast observed in the field was not observed in the laboratory, suggesting that moisture
content could be contributing to the geophysical anomaly observed at the field. Clay content, total
bacteria and magnetic properties were measured for some of the collected samples. The results show that
the clay content distribution in the area does not explain the geophysical response observed. However, the
microbial population was found to be over five orders of magnitude higher in the anomaly zone. Magnetic
properties of the samples show that the anomaly zone is richer in magnetite. These studies show that the
IP response observed in environmental studies is affected by petrophysical properties such as clay
content, moisture content, mineralogy and pore fluid chemical properties. However, natural changes of
these properties are also expected in dynamic environments. The isolation of the contribution of soil
contamination to changes of these properties is a complex task.

Keywords: Induced Polarization, SIP, clayey coils, soil contamination.
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1 INTRODUCAO

Impactos ambientais causados por dreas de disposicao de residuos urbanos e industriais e derrames
de produtos quimicos no solo constituem uma grande preocupac¢do mundial. A disposi¢do e/ou derrame de
produtos no solo pode resultar na migracdo do contaminante para o meio ambiente local e
consequentemente, na contaminacdo dos solos e dguas subterraneas. Geralmente a utilizagdo da geofisica
na caracterizacdo de uma drea contaminada consiste na deteccdo e mapeamento da extensdo da drea
afetada e informacdes sobre a profundidade da zona saturada e dire¢do do fluxo subterraneo. Os métodos
geoelétricos tém sido cada vez mais utilizados em estudos ambientais para a identificacdo, mapeamento e
delineamento dos contaminantes € monitoramento em longo prazo. Parametros hidraulicos também
podem ser estimados a partir de dados elétricos (i.e., condutividade hidrdulica), auxiliando assim, o
monitoramento das plumas de contaminagao.

O método da Polarizagdao Induzida (Induced Polarization — IP) é considerado uma ferramenta
bastante util em investigacdes ambientais e existem excelentes exemplos da aplicacdo desse método em
estudos de contamina¢@o do solo por compostos organicos e/ou inorganicos (SLATER e LESMES, 2002;
KEMNA et al., 2004; ABDEL AAL et al., 2006; MARTINHO et al., 2006). Pesquisas recentes sobre o
método contribuiram significativamente para o entendimento dos mecanismos que geram o fendmeno IP,
ampliando a aplicagdo do método em estudos ambientais e hidrogeofisicos. Apesar do reconhecido
avanco nessa drea, o método IP ainda reserva muitas questdes ndo respondidas em relagdo aos
mecanismos fisico-quimicos que geram o sinal elétrico.

A pesquisa apresentada por essa tese de doutoramento teve como objetivo principal estudar a
resposta IP gerada pela contaminagdo do solo por compostos orgéanicos e inorganicos. Espera-se que o
estudo apresentado possa auxiliar a compreensdo dos mecanismos fisico-quimicos que geram o efeito
observado e consequentemente, a interpretacdo de levantamentos de IP em &4reas contaminadas. O
presente estudo foi norteado por algumas questdes primordiais: (1) Qual € a resposta IP tipica dos meios
contaminados? (2) Existem modelos matematicos que se ajustam a esses sinais? (3) Existe um modelo
comum? (4) Como os parametros do modelo variam com a concentracgdo e tipo de contaminante?

Na tentativa de responder as questdes levantadas, diversos experimentos foram realizados em
laboratdrio, utilizando amostras de diferentes tipos de solos, naturais ou contaminados por diferentes
poluentes em diversos graus de contaminacdo. Estudos de caso, com dados adquiridos no campo, também
foram conduzidos, com o objetivo de estudar a resposta IP em situagOes praticas. Apds uma revisao
tedrica sobre o método IP, apresentada no capitulo 2, cada estudo realizado é apresentado

individualmente.
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O capitulo 3 apresenta um estudo da resposta IP em uma drea de disposicao de residuos urbanos.
Amostras de solo foram coletadas em torno dos residuos, cujas localizacdes foram escolhidas com base
em uma série de ensaios geofisicos previamente conduzidos na drea. Cada amostra foi saturada por
solucdes de diferentes concentracdes de chorume, coletados no préprio aterro. Para cada grau de
contaminacdo, as propriedades elétricas das amostras foram medidas no dominio do tempo. O principal
objetivo desse experimento foi estudar o efeito da contaminacdo gerada pelo aterro na resposta IP,
considerando o teor de argila e a composicdo das amostras, além da concentracdo do contaminante
(chorume) no fluido de saturacdo das amostras.

O capitulo 4 apresenta um estudo controlado realizado em laboratério, onde misturas de esferas de
vidro e diferentes teores de caulinita € montmorilonita foram sintetizadas. Cada amostra foi saturada por
uma solu¢do de dgua deoneizada e diferentes concentragdes de cloreto de sodio (NaCl). Esse estudo
considera a sensibilidade do sinal IP medido no dominio do tempo a variacdo do teor de argila e da
condutividade do fluido de saturacdo das amostras.

O estudo apresentado no capitulo 5 utilizou misturas de areia e diferentes teores de montmorilonita
contaminadas por diferentes concentracdes de tolueno. As medi¢des IP foram realizadas no dominio da
frequéncia (Spectral Induced Polarization — SIP) e os resultados consideram a incerteza relacionada ao
preparo das amostras e as mudangas temporais da resposta SIP com o tempo.

O capitulo 6 apresenta o monitoramento da resposta SIP de duas colunas compostas por uma
mistura de areia e caulinita contaminadas por tolueno. Um fluxo de dgua subterrnea coletada em uma
area contaminada foi estabelecido em uma das colunas, enquanto que um fluxo de solucdo de dgua
deoneizada e NaCl foi estabelecido na outra. A presencga de bactérias vivas foi verificada na dgua coletada
da area contaminada. O objetivo desse experimento foi observar o efeito da atividade microbiana de
degradacao do tolueno em solos argilosos na resposta SIP com o tempo.

O ultimo estudo realizado nessa pesquisa € apresentado no capitulo 7, que relata um levantamento
IP em uma &drea contaminada por derivados de hidrocarbonetos. A contaminacdo da drea investigada
ocorreu devido a derrames acidentais de quantidade ndo estimada de solventes no solo ndo
impermeabilizado. O principal objetivo desse estudo foi identificar a resposta IP gerada pela atividade
microbiana, de modo a detectar e delinear a zona de biodegradagcdo natural. Esse objetivo constitui um
grande desafio, uma vez que o solo da regido apresenta alto teor de argila, e o local e quantidade exatos
dos derrames ndo € conhecido.

Finalmente, o capitulo 8 procura discutir de forma integrada os resultados obtidos por cada estudo.
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2 POLARIZACAO INDUZIDA

2.1 O fenémeno da polarizacao induzida

A polarizagdo induzida € um fendmeno elétrico estimulado por corrente elétrica observado como
uma resposta retardada a voltagem, em materiais naturais. Em alguns materiais que s@o atravessados por
uma corrente elétrica, quando esta € interrompida, a diferenca de potencial gerada ndo desaparece
bruscamente, mas € atenuada gradualmente. Durante o tempo de fluxo original injetado, presume-se que
alguma energia seja armazenada no material. O decaimento da voltagem no material, medido apds esse
fluxo, representa a volta do material para o seu estado natural apds o distirbio gerado pela corrente
aplicada. Provavelmente essa energia € armazenada sob diversas formas, como por exemplo, mecanica,
elétrica e quimica, entretanto diversos estudos de polarizagdo estabeleceram que a energia quimica € a
mais importante (TELFORD et al., 1990).

Na presenca de minerais metdlicos, por exemplo, variacdes entre a condutividade eletrolitica e
eletronica dao origem ao feito conhecido como polarizacdo de eletrodo. Na presenga de um mineral
condutor, uma rede de cargas de sinais opostos € formada em cada face, resultando em um acimulo de
ifons no eletrélito adjacente a cada face. A acdo € de eletrdlise, quando a corrente flui e ocorrem trocas de
elétrons entre o metal e os fons da solucdo. Esse efeito é conhecido como sobrevoltagem. Essa
sobrevoltagem € a energia potencial extra requerida para dar inicio a processos eletroquimicos,
particularmente a transferéncia de elétrons. Esse potencial deve-se principalmente a reacdo de oxidacao-
reducdo, chamado ‘“‘sobrevoltagem de ativacdo”. Também contribui para a sobrevoltagem o gradiente de
concentragdo i6nica da solugdo na interface (TELFORD et al., op. cit.). Como a mobilidade do portador
de carga no eletrélito € muito menor do que no metal, o acimulo de fons € mantido pela voltagem externa.
Quando a corrente € interrompida, a voltagem residual decai a medida que os ions voltam ao seu estado
de equilibrio.

Quando minerais metdlicos estdo ausentes ou ocorrem em pequenos teores no meio poroso, 0s
mecanismos de polarizagdo sdao geralmente divididos em dois grupos: (1) Polarizacdo eletroquimica e
polarizacdo Maxwell-Wagner (MW) (LESMES e MORGAN, 2001; LEROY e REVIL, 2004; LEROY et
al., 2008, LEROY e REVIL, 2009; REVIL e FLORSCH, 2010) e (2) Polarizacio de membrana
(MARSHAL e MADDEN, 1959; TITOV et al., 2002).

A polarizagdo eletroquimica resulta da polarizacdo dos ions na dupla camada elétrica (Electrical
Double Layer — EDL) na interface grao-fluido. Essa camada existe conforme a densidade de carga

localizada na superficie do mineral em contato com o fluido é contra-balanceada pela distribuicdo de
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carga nas camadas de Stern (fixa) e de difusdo. A Figura 2.1 apresenta o modelo de EDL de Gouy-
Chapmann-Stern, formada quando uma corrente elétrica € injetada no meio. Modelos recentes presumem
que a polarizagdo da camada de Stern seja a contribuicdo dominante para a polarizagcdo eletroquimica,
baseado na suposicdo de que a superposicdo das camadas de difusdo nos contatos grdo-grao
provavelmente impede a polarizagdo dessa camada (LEROY et al, 2008). Além da polarizagdo
eletroquimica, a polarizacdo gerada nas interfaces e descontinuidades entre as diferentes fases que
compdem o meio também contribuem para a polarizagdo da superficie do grao. Essa contribui¢do é
conhecida como polarizagdo Maxwell-Wagner, que deve ser dominante em altas frequéncias (e.g. >
100Hz). Devido ao seu efeito na condutividade superficial, a camada de Stern também contribui para a

polarizacio MW (LEROY et al., op. cit.; LEROY e REVIL, 2009).

Corrente elétrica

Lado catédico

Tado anddico

Cation b Anion
fortemente | fracamente
hidratado - hidratado
Agua do poro Camada de Camada Camada Camada de Agua do poro
< um-mm difus@o anionica cationica difusao < um-mm
Concetragoes (Gouy-Chapman) adsorvida adsorvida (Gouy-Chapman) Concentragdes
de anions e ~10 nm Planos de Planos de ~10 nm de anions e
cations séo Principalmente Helmholtz Helmholtz Principalmente cations sdo
iguais anions fracamente interno e interno e cations iguais
hidratados externo externo hidratados
<1nm <1nm

Figura 2.1: Dupla camada elétrica pr6xima a um grao mineral. A espessura da EDL ¢ tipicamente muito
menor do que a espessura do poro, de modo que somente uma pequena porcdo da superficie do grao é
apresentada. A linha curva representa o potencial elétrico (modificado de Merrian, 2007).

A polarizagdo de membrana ocorre quando duas zonas de diferentes mobilidade idOnicas sdao
formadas no eletrélito (MARSHALL e MADDEN, 1959). Quando uma voltagem externa € aplicada ao
meio, essas zonas produzem acimulos locais de carga e gradientes de densidade de carga. Quando a
voltagem externa € interrompida, esses gradientes de concentragdo decaem com o tempo conforme os ions
retornam as suas posicoes de equilibrio, gerando assim o efeito IP (VINEGAR e WAXMAN, 1984). A
presenca de argilas no meio gera o efeito IP devido a rede de cargas negativas formada em sua superficie,

que atrai cations da dgua do poro, formando a dupla camada elétrica. Embora mais pronunciado na
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presenca de argilas, a polarizacdo de membrana pode ser significante mesmo em material livres de argila

(VANHALA, 1997). A Figura 2.2 ilustra o efeito de polarizacdo de membrana.
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Figura 2.2: Efeito da polarizacdo de membrana: a) distribuicdo normal de fons em um arenito poroso e b)
polarizacdo de membrana em um arenito poroso devido a aplicacdo de voltagem em corrente continua
(adaptadado de Telford et al., 1990).

2.2 Aquisicao de dados

O efeito IP € observado como um fluxo residual de corrente apds a interrupcao da corrente elétrica
aplicada artificialmente (dominio do tempo), ou como magnitude e diferenca de fase entre a corrente
elétrica aplicada e a voltagem observada (dominio da frequéncia). A extensdo de uma medida no dominio
da frequéncia para medidas em uma faixa de frequéncias constitui o método IP espectral (Spectral IP —
SIP). A Figura 2.3 ilustra o sinal IP medido no dominio do tempo e da frequéncia.

No dominio do tempo a medi¢do do efeito IP € feita durante o fluxo de corrente e apds seu
cessamento. A corrente € periodicamente ligada e desligada e a voltagem inicial V¢ emitida durante o
intervalo de fluxo de corrente e a voltagem residual V() existente em um tempo ¢ apds o corte da corrente
sdo medidas. A voltagem residual deve ser medida antes que tenha decaido ao nivel de ruido. O parametro
medido no dominio do tempo € a cargabilidade, definida pela integracdo do potencial residual durante um

intervalo de tempo At = t; - ¢;, fornecida por
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1
- ["V()-d 2.1).
m VCL (t)-dt 2.1

Com o valor da resistividade p medida durante o periodo de injecio de corrente, a cargabilidade

normalizada € calculada como

m =" (2.2).

N

A cargabilidade m estd associada a intensidade do efeito de polarizagdo, enquanto a cargabilidade
normalizada m, € considerada uma estimativa direta da polarizabilidade do material (SLATER e

LESMES, 2002).

tempo
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Figura 2.3: Medicdo do efeito IP: a) no dominio do tempo a corrente € injetada durante o periodo T.
ApOs a interrupgao da corrente, as voltagens comecam a ser registradas. O ciclo se repete com polarizagao
invertida; b) no dominio da frequéncia a magnitude e atraso de fase da voltagem sdo registrados com
relacdo a corrente aplicada, em uma frequéncia f=1/T.

No dominio da freqii€ncia, a corrente de entrada € uma onda senoidal com freqii€éncia angular
w=27f e periodo T=1/f. As propriedades medidas no dominio da freqiiéncia sdo a resistividade complexa
p( @) e a diferenca de fase ¢, definidas por
plw)= p'(@)+ip" (@)= |p(w) - expli po) (2.3),

onde
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2| =) +(p7) (2.4)
e
Q= arctar{%:’j (2.5).

A resistividade em fase, p’ representa as correntes de condug¢do Ohmica (perda de energia),
enquanto a resistividade em quadratura, p”, representa (em baixas freqiiéncias) o termo de polarizagao
(armazenamento de energia) e é andloga a m,. Enquanto p”¢é uma medida direta da intensidade da
polarizacdo, @representa a intensidade da polarizacdo em relacdo a conducdo (andloga a m).

A confiabilidade dos dados € essencialmente afetada por ruidos inerentes ao método IP e depende
de todos os aspectos do trabalho de campo/laboratério. Uma das principais fontes de ruido, que pode
induzir uma interpretacdo equivocada dos dados € a polarizacdo dos eletrodos, devido ao acimulo de
carga na interface entre o metal condutor do eletrodo e o solo/amostra. Na prética esse ruido € minimizado
utilizando eletrodos ndo polarizdveis' (e.g., Ag-AgCl ou Cu-CuSO,) como eletrodos de medida do
potencial (VANHALA e SOININEM, 1995).

O ruido instrumental, inerente a qualquer instrumento de medicdo, pode ser minimizado utilizando
equipamentos de alta impedancia interna. Na prética, o nivel de ruido aceitdvel depende da fase ou da
cargabilidade gerada pela resistividade do material medido. O aumento da voltagem aplicada leva ao
aumento da razdo sinal-ruido. Entretanto, a densidade de corrente ndo deve ultrapassar o limite da
linearidade com o campo elétrico aplicado. Sumner (1976) estabelece o limite para a densidade de
corrente de  10° A/m’. Vanhala e Soininen (op. cit.) mediram diversas amostras com densidade de
corrente entre 0,2 A/m” e 10° A/m” e relataram que nenhuma mudanca no efeito IP foi observada, exceto
pelo aumento do nivel de ruido com a diminuicdo da densidade de corrente.

Voltagens naturais espontaneas também podem ser registradas e devem ser eliminadas
automaticamente das leituras de potencial (SUMNER, op.cit). Em medidas no dominio do tempo, esse
ruido € reduzido pelo valor médio das leituras sobre vdrios ciclos de decaimento. No dominio da
freqiiéncia, esse tipo de ruido pode ser reduzido por um filtro passa-alta (TELFORD et al.,1990).
Equipamentos elétricos como, por exemplo, linhas de transmissdo de energia constituem fontes de ruidos

antrépicos que podem poluir o sinal.

" Eletrodos Ag-AgCl sdo bastante utilizados em laboratério (geralmente fios do metal revestidos pelo préprio sal), enquanto
que eletrodos Cu-CuSO, sdo mais comuns em campo (geralmente uma haste de metal imerso em solugdo saturada pelo préprio
sal, dentro de um recipiente com a base porosa que permite que a solugdo vaze lentamente e faga contato com o solo).
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O efeito de acoplamento capacitivo, observado como variagdes na voltagem devido ao
deslocamento ou fuga de corrente, pode ser minimizado usando um equipamento de alta impedancia. O
acoplamento eletromagnético, gerado pela indutancia mitua entre os cabos de corrente e potencial, pode
ser grande na utilizacdo de cabos longos ou em altas freqiiéncias. No dominio do tempo, esse efeito pode
ser minimizado estabelecendo-se um atraso entre os instantes do corte de corrente e inicio da medida do
decaimento da voltagem. O acoplamento eletromagnético é particularmente importante no método IP e
pode limitar a investigacdo a baixas frequéncias e longos tempos, até o ponto onde a razdo sinal/ruido é

muito baixa e afeta a qualidade dos dados (SUMNER, 1976).

2.3 Interpretacio do sinal IP

A maneira mais popular de se obter parimetros a partir de dados IP é pelo ajuste do modelo Cole-
Cole (ou suas variagdes e combinacdes) aos dados observados. O modelo Cole-Cole, elaborado por Pelton
et al. (1978) representa o circuito elétrico andlogo ao mecanismo que gera o efeito IP. O circuito elétrico
mostrado na Figura 2.4b representa um sistema resistor, que apresenta relaxacio do tipo Cole-Cole®. O
modelo Cole-Cole do efeito IP fornece uma analogia a geometria do poro em uma rocha mineralizada,
mostrada na Figura 2.4a. No circuito, a impedancia complexa X “ simula a interface metdlica/idnica, a
resisténcia Ry simula as passagens pelo poro ndo bloqueadas, e a resisténcia R; simula as passagens pelo
poro bloqueadas.

O comportamento geral do modelo Cole-Cole é mostrado nas Figuras 2.4c e d. Em baixas
frequéncias apenas o caminho puramente resistivo conduz corrente e a amplitude da impedancia tende a
Ro. Em altas frequéncias, a impedancia complexa torna-se desprezivel com respeito a R;, de modo que a
impedancia total é apenas R; em paralelo com Ry. Entre essas duas assintotas existe uma regido onde a
amplitude da impedincia diminui lentamente e o atraso de fase atinge um mdximo. Na escala
bilogaritmica, o espectro da fase € simétrico em relagcdo ao mdximo: em baixas frequéncias a inclina¢io
da curva € de +c, e em baixas frequéncia a inclinagao € de —.

A impedancia do circuito equivalente é dada pela equacdo

z

* De acordo com o modelo, a dispersio em meios dielétricos & representada pela férmula empirica
. o P Lo ~ P Lot
& —&, =(€0 —800)/ [l+(la)2})) ], onde &# é a permissividade elétrica complexa, & e €. sdo as permissividades elétricas

“estatica” e “de frequéncia infinita”, respectivamente. 7% € um tempo de relaxacdo generalizado. O parametro o pode assumir
valores entre 0 e 1. O mecanismo de dispersdo € equivalente a um impedéncia complexa com um angulo de fase independente
da frequéncia. O mecanismo de interacdo tem a propriedade de conservar ou armazenar energia, além de dissipar, e a razdo
entre a energia armazenada e dissipada por ciclo € independente da frequéncia (COLE e COLE, 1941).
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Z(w)= Ro[l—m(l—mﬂ (2.6),

onde m=1/ [1+(R1/ Ro)] é a cargabilidade e 7=X(R,/ m)'" é chamada constante de decaimento, ou de

relaxacdo. No dominio do tempo, a cargabilidade instrinseca do modelo Cole-Cole proposto por Pelton et

al. (1978) pode ser descrita por

m(t)= mZﬂ @.7),

~ T(1+nc)
onde my € a cargabilidade inicial, I" é a funcdo Gamma e n é um ndmero inteiro. m, e 7estao relacionados
com a quantidade e tamanho dos elementos polarizdveis, respectivamente (GAZOTY et al. 2012). Para
c=1, aeq.2.7 se reduz a

—t

m(t)=m, exp(—j (2.8).
T

rocha circuito equivalente
c) d)
= 5
~ ~
[T} o _
2 8 5
2 ®E B
= w =
oL — 5
~LC |." | L | I | “d T~ [ T
10*  10*  10° 10° 10° 0 2 4 6 8 10

frequencia tempo

Figura 2.4: Modelo Cole-Cole do efeito IP: a) secio de uma rocha mineralizada, com uma passagem
bloqueada e uma passagem livre nos poros; b) circuito elétrico equivalente para a rocha mineralizada; c)
resposta do modelo no dominio da frequéncia (impedancia e fase) e d) resposta do modelo no dominio do
tempo (modificado de Pelton et. al., 1978).
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Diversos modelos utilizados para o ajuste de dados IP podem ser encontrados na literatura. Dias
(2000) faz uma excelente revisdo e andlise desses modelos. Os circuitos elétricos equivalentes andlogos
ao mecanismo de geracdo do efeito IP propostos na literatura consistem em resistores e capacitores em
série e em paralelo e podem incluir uma impedancia de Warburg (impedancia de difusdo) para modelar a
concentracdo de polarizagao.

Nordsiek e Weller (2008) desenvolveram uma aproximacdo alternativa para ajustar espectros IP,
que os autores denominaram Decomposi¢do Debye (DD). Nesse procedimento, os espectros de amplitude
e fase sdo considerados como uma superposicdo de n espectros Debye diferentes. Cada espectro €
caracterizado por uma cargabilidade especifica m; e constante de decaimento 7. A resistividade of @)

dependente da frequéncia que descreve o espectro IP pode ser representada pela equacio

plw)= p{l ~Ym, (1 —;H (2.9).

O procedimento de ajuste de dados SIP pela Decomposicao Debye € descrito no Apéndice A. A
solucdo fornecida por esse procedimento fornecerd os parametros:

(1) Resistividade DC - py
(2) Cargabilidade total - m=>ym,

(2.10)

Zn:mk -In7,

k=1
n
ka
k=1

Em relacdo aos modelos do tipo Cole-Cole, a decomposicdo Debye oferece maior flexibilidade no

ajuste e uma faixa de espectros maior (NORDSIEK e WELLER, 2008). Weller et al. (2010) utilizaram

(3) Constante de decaimento média - 7 =¢€X (2.11).

essa aproximacdo em diversos conjuntos de dados SIP de arenitos, misturas de areia-argila e amostras
com teor metdlico e obtiveram bons resultados utilizando este modelo.

Apesar dos modelos citados serem usados conceitualmente e reproduzirem muitos dados IP
observados, eles ndo sdo baseados em fendmenos de interface mineral e ndo prevém efeitos de
contaminantes no espectro IP. Nesse sentido, modelos mecanisticos que consideram a eletroquimica da
interface mineral-fluido tém sido utilizados no ajuste de espectros IP. Nesses modelos s@o consideradas a

contribuicdo da polarizagdo da interface mineral-fluido (LEROY e REVIL, 2004; REVIL e FLORSCH,
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2010; SCHMUTZ et al., 2010) e da polarizacio de Maxwell-Wagner (LEROY et al., 2008; LEROY e
REVIL, 2009; JOUGNOT et al., 2010).

Revil e Florsch (op. cit.) consideram a polarizacdo da camada de Stern como sendo o principal
mecanismo de polariza¢do na faixa de frequéncias 0,001 — 10 Hz. Os autores descrevem a condutividade

complexa do material poroso como
olw)= % o, +(F -1)o, ()] (2.12),

onde F=¢™" é o fator de formagdo (m é o expoente de cementagdo e ¢ é a porosidade), oy é a

condutividade do fluido de saturacio’ e o; é a condutividade superficial dos grios. Para o caso de um
material granular caracterizado por uma distribuicdo de tamanhos de graos f(d) normalizada, onde d é o
diametro do grdo, a distribuicdo dos tamanhos dos grios estd associada a uma distribuicao dos tempos de
decaimento g(7) normalizada. Utilizando o principio da superposicio®, a condutividade superficial do
meio’ é dada por

o oo T)dt
O5 =0y +(O-2 —Og )E% (2.13).

ol =4/d,)X" e o7 =(4/d,) (Zd +ZS) sd0 as assintotas de baixa e alta frequéncia da condutividade
superficial, respectivamente. X° e £¢ sdo as condutividades superficiais especificas associadas as camadas

de Stern e de difusdo, respectivamente e dyp € a média da distribui¢do f(d). O tamanho do grio é

relacionado ao tempo de decaimento através da relacdo
dZ
T =
8D}

(2.14),

2 . . . . - , . . N
onde D’ (em m’/s) é o coeficiente de difusdo dos fons opostos na camada de Stern, que & relacionado as

mobilidades ionicas pela relacio de Nernst-Einstein D;’ =k, T3’ / |ql. , sendo k; a constante de Bolztmann,

T a temperatura e g; a valéncia da espécie i0nica.
A contribuicdo da polarizagdo de MW pode ser incluida na condutividade do meio através da

equagao

3 Schmutz et al. (op. cit.) estendem o modelo desenvolvido por Revil e Florsch (op. cit.) para condi¢des de saturagio parcial.

* A condutividade complexa superficial do meio composto por diversos tamanhos de grios (que pode ser representada por uma
distribui¢do log-normal, Cole-Cole, ou pela soma de distribuigdes) é computada pela convolugdo do modelo de polarizagio da
superficie do grao com a distribui¢do dos tempos de decaimento (inversamente proporcionais aos tamanhos dos graos).

> Considerando que o fluido de saturaciio seja um eletrélito binario 1:1 (e.g., NaCl).
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o' = %[FDM* +%(1—Du*)- ((1—Du*)+\/(l—Du*)2 + FDu' ﬂ (2.15),

onde Du" = o / O'; ¢ chamado nimero Dukhin, O'; =0, +iwe, € acondutividade complexa da dgua do

poro e 0, =0, (a))+ia)€S € a condutividade complexa do grdo mineral. £, e £sdo as permissividades

dielétricas do fluido e do mineral, respectivamente.

Esses modelos, embora nao considerem algumas contribui¢des para a resposta IP como a
polarizacio de membrana por exemplo, relacionam a resposta IP a propriedades como o fator de
formacao, saturacdo e porosidade, além de fornecerem informacao relativa a distribui¢do do inverso dos
tamanhos dos grdos, que por sua vez estd relacionada aos tempos de relaxamento. Propriedades
hidrdulicas do material também podem ser inferidas a partir desses modelos (REVIL e FLORSCH, 2010).
Com isso, modelos mecanisticos constituem uma ferramenta promissora para a caracterizacdo das
propriedades petrofisicas dos materiais, especialmente no estudo de meios contaminados, uma vez que 0s
parametros mencionados acima devem ser impactados pela presenca do contaminante e também pela sua

degradacdo através da atividade microbiana.
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3 ESTUDO DA RESPOSTA IP EM AMOSTRAS DE UM ATERRO SANITARIO

Areas de disposicdo de residuos sélidos urbanos geralmente apresentam altas concentracdes de
metais pesados, nutrientes e substancias orginicas que podem provocar riscos para a saide da populacdo e
do ambiente natural. A capacidade de polui¢do dessa atividade depende da qualidade da 4gua e volume
que percola através do residuos, atingindo os aquiferos. Assim sdo formadas as plumas de contaminac¢io
de disposicdo de residuos, normalmente associada a altas concentragdes iOnicas € com isso baixas
resistividades elétricas. Isso torna as técnicas geoelétricas de imageamento ferramentas uteis para o
mapeamento de plumas de contaminagdo geradas pela disposicao de residuos.

Aristodemou e Thomas-Betts (2000) utilizaram os métodos resistividade e IP no monitoramento
da migracdo de contaminacdo em aquiferos em uma drea de disposicdo de residuos e obtiveram bons
resultados. O aterro era principalmente uma drea de disposicao de liquidos cujas informacdes de pogos de
monitoramento mostraram que os residuos continham altas concentracdes ndo apenas de materiais
inorgénicos (cloretos, sulfatos) mas também matéria orginica (indicada por altos valores de demanada
quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT)). Altas cargabilidades aparentes® no topo da
area foram interpretadas como a presenca de residuos sélidos metélicos disseminados ou como alta carga
organica dos residuos liquidos dispostos na drea. Anomalias de cargabilidade a jusante dos residuos foram
interpretadas como possivelmente associadas a uma pluma de contaminacgdo de residuos organicos.

Slater e Sandberg (2000) investigaram a aplicabilidade de medidas IP para a detecdo e
monitoramento de cunhas salinas. Os autores observaram que em um ambiente altamente salino, o sinal
IP € atenuado ao nivel do ruido instrumental e que altas salinidades ndo sdo detectdveis pelo método.
Contudo, o método tem grande aplicabilidade na deteccdo de transporte de sais em ambientes de baixa
salinidade. Com o objetivo de estudar o efeito da condutividade do fluido de saturacdo na resposta IP,
Griffiths et al. (1981) conduziram experimentos em laboratério com arenitos argilosos saturados por
fluidos de diferentes salinidades e observaram que a polarizacdo aumenta com a salinidade até um pico, e
entdo passa a diminuir.

Os trabalhos citados mostram o potencial do método IP em investigacdes ambientais, como uma
ferramenta capaz de fornecer informacdes relacionadas as propriedades eletroliticas e litologicas do

ambiente contaminado. Ainda assim, atualmente no Brasil o método IP é pouco utilizado em comparacio

% Sobre solos ndo homogéneos e/ou anisotrépicos, a resistividade e cargabilidade medidas sdo denominadas aparentes e variam
com a posi¢do e/ou dire¢do do arranjo eletrédico. Cada medida de resistividade/cargabilidade aparente da subsuperficie
corresponde a resistividade/cargabilidade medida em um semi-espaco homogéneo equivalente. Ndo é necessariamente
representativa da  resistividade/cargabilidade real de qualquer elemento, nem uma simples média das
resistividades/cargabilidades reais. Entretanto, variam sistematicamente através de uma secdo geoldgica e podem ser o
diagnéstico para camadas e para a presenca de heterogeneidades condutivas ou resistivas.
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a eletrorresistividade. Entretanto, pode-se encontrar bons exemplos do uso do método IP em investigagcdes
ambientais no Brasil (BRAGA e CARDINALI, 2005; MOREIRA e BRAGA, 2009a). Moreira e Braga
(2009b) realizaram um levantamento geofisico com o método IP para a investigacdo de uma pluma de
comtaminagdo gerada por residuos sélidos domiciliares, dispostos em aterro do tipo vala. Os autores
observaram uma tendéncia de reducdo nos valores de cargabilidade no sentido de fluxo do chorume,
possivelmente devido a dissolugdo dos materiais metélicos presentes nos residuos, além de 6xidos e
hidréxidos de ferro presentes em abundéncia no solo. Oliveira et al. (2011) utilizaram o método IP em
uma drea de disposi¢do de residuos sélidos desativada, onde o aterro de residuos estd assentado sobre
rochas metamorficas fraturadas. Os resultados permitiram os autores identificar a camada de residuos,
caracterizada por baixos valores de cargabilidade, e anomalias verticais abaixo da camada de residuos,
caracterizadas por baixos valores de cargabilidade, interpretadas como zonas de fratura com possivel
acimulo de chorume.

A complexidade relacionada com a formagdo e comportamento dos solos tropicais ocorrentes no
pais estabelecem um desafio a utilizacdo desse método como uma ferramenta pritica para estudos
ambientais. Este capitulo apresenta um estudo da resposta IP em uma drea de disposicdo de residuos
urbanos. Uma revisdo dos dados geofisicos disponiveis da drea é feita, assim como dados de medigdes
diretas. Um experimento controlado foi realizado em amostras de solo ndo contaminadas, coletadas em
diversos locais ao redor do corpo de residuos. As propriedades elétricas das amostras saturadas por
solucdes de diferentes concentragdes de chorume, coletados no prério aterro, foram medidas em
laboratério. O principal objetivo desse estudo foi estudar o efeito da contaminacdo gerada pelo aterro na

resposta IP.

3.1 Area de estudo

O Aterro de Residuos Sélidos Urbanos de Bauru (Bauru-SP), localizado préximo as coordenadas
22°15°25 S e 49°08°15 W, ocupa uma 4rea de aproximadamente 270.000 m” e possui 3 camadas de
residuos com 4 m de altura cada. O aterro de impermeabilizacdo € constituido do solo bem compactado do
préprio local (que apresenta baixo coeficiente de permeabilidade). Sobre o aterro de impermeabilizacdo
existe uma camada impermeabilizante betuminosa com asfalto do tipo CM 30. Modelos topograficos
digitais apresentados por Mondelli (2008) mostram que os residuos foram dispostos sobre um pequeno
vale, aproveitando a depress@o natural do terreno para implantacdo do aterro. O sistema de drenagem de

liquidos percolados do aterro consiste em linhas de drenagem principal e secunddria formadas por
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caneletas de concreto. Os liquidos percolados convergem para uma caixa central de coleta, de onde sdo
destinados a recirculacdo ou ao sistema de lagoas de estabilizagao.

A drea do aterro € constituida por aluvides, coluvides, solo de alteracdo e arenito (Grupo Bauru). O
aluvido € caracterizado por areia fina silto-argilosa e o coluvido por areno-argiloso. O solo do aterro
possui textura de areia fina a media argilosa. O fluxo d’4gua subterraneo se dd no sentido leste-
oeste/noroeste, com o nivel d’dgua raso e muito proximo aos residuos na parte central do aterro, chegando

a uma profundidade no minimo superior a 5 m da cota da base do aterro (MONDELLI, 2008).

3.2 Estudo geoambiental preliminar

A investigacdo geoambiental realizada por Mondelli (op. cit.) e Lago (2004) através de métodos
diretos (Pocos de Monitoramento (PM), Ensaio de Penetracio de Cone (CPT), Ensaio de Penetracdo de
Piezocone (CPTU), Ensaio de Penetracdo de Piezocone de Resistividade (RCPTU) e amostragem de solo
e dgua) e levantamentos geofisicos (Sondagem Elétrica Vertical (SEV), Caminhamento Elétrico (CE) e
Potencial Espontaneo (SP)) permitiram identificar mais de uma pluma de contamina¢do na drea: uma
principal e permanente a norooeste; uma ao sul do aterro, na regido de disposi¢cdo dos residuos
hospitalares; uma a leste do sentido do fluxo subterrineo, que sofre influéncia dos elevados niveis
piezométricos de chorume dentro da massa de lixo; e pontos de contaminagdo centrais, que ocorrem
abaixo e a grandes profundidades da base do aterro. Os elevados valores de permeabilidade e
dispersividade obtidos por Mondelli (op. cit.) explicam o aparecimento dessas plumas de contaminagao.
Com base nos resultados desses estudos, Ustra (2008) conduziu um levantamento geofisico de
Eletroresistividade e IP em uma 4rea adjacente a disposicao dos residuos, com o objetivo de detalhar a
resposta geofisica gerada pela pluma de contaminacdo formada a jusante do aterro. A Figura 3.1
apresenta um mapa topografico da drea, com a localizacdo de pocos de monitoramento, levantamentos
geofisicos e demais ensaios.

O levantamento geofisico realizado por Lago (op. cit.) permitiu que Elis et al. (2007) construissem
mapas de resistividade e cargabilidade da drea do aterro em diferentes profundidades. A Figura 3.2a
mostra o mapa de resistividade na profundidade de 10 m (acima da zona saturada na maior parte), onde é
possivel observar uma grande anomalia condutiva dentro dos limites do aterro (valores abaixo de 25
ohm.m) e os materiais naturais nas laterais, de maior resistividade (acima de 75 ohm.m). Observa-se
também uma anomalia condutiva que se desenvolve no sentido oeste-noroeste, onde a zona saturada
torna-se mais rasa, que pode estar associada a formac¢do de uma pluma de contaminacdo originada pela

disposi¢do dos residuos, uma vez que estd a jusante do fluxo subterrineo. A Figura 3.2b mostra o mapa
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de cargabilidade na profundidade de 10 m, onde € possivel observar uma anomalia com altos valores de
cargabilidade dentro dos limites do aterro, que se deve a presenca de materiais polarizdveis no corpo de
residuos. Segundo Elis et al. (2007) a zona com baixos valores de cargabilidade (menores que 5 mV/V) na
mesma posicdo da anomalia de baixa resistividade pode refletir uma maior concentragdo de

contaminantes nessa regido, inibindo a polariza¢do devido a maior concentragdo de sais.
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Figura 3.1: Mapa topogrifico da drea do aterro com a localizacio dos pogos de monitoramento,
sondagens CPT, CPTU e RCPTU, SEV, caminhamentos elétricos, malha 3D e amostragem de solo.

Elis et al. (op. cit.) identificaram o sentido preferencial do fluxo local, representado pela
diminuicdo de resistividade, desenvolvendo-se principalmente de leste para oeste. Os valores de
cargabilidade mais elevados foram registrados dentro dos limites do aterro. Todavia, os autores
observaram uma diminui¢do dos valores de cargabilidade fora do corpo de residuos, no sentido do fluxo

subterraneo, novamente sugerindo a presenca de uma pluma de contamina¢do evoluindo nesse sentido.
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Figura 3.2: Distribuicdo de a) resistividade e b) cargabilidade na profundidade tedrica de 10 m. Observa-
se uma anomalia condutiva dentro dos limites do aterro (valores abaixo de 25 ohm.m) que se desenvolve
no sentido oeste-noroeste, onde a zona saturada torna-se mais rasa. Altos valores de cargabilidade sdo
observados dentro dos limites do aterro e uma zona com baixos valores de cargabilidade (menores que 5
mV/V) ocorre na mesma posi¢ao da anomalia de baixa resistividade (modificado de Elis et al., 2007).

A localizacdo do levantamento realizado por Ustra (2008) é mostrada na Figura 3.1, como uma
malha 3D. A Figura 3.3 apresenta os modelos de resistividade, cargabilidade m e cargabilidade
normalizada m, (calculada usando os valores resultantes da inversdo) na profundidade de
aproximadamente 10 m, que encontra-se na zona saturada. O modelo geoelétrico obtido por esse
levantamento € apresentado e discutido com mais detalhe no trabalho de Ustra et al. (2012) (Apéncice B).

O modelo de resistividade obtido para a regido a jusante dos residuos (Figura 3.3a) mostra

valores inferiores a 100 ohm.m na profundidade aproximada de 10 m, que representam a zona saturada.
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Observa-se uma anomalia condutiva originada no aterro (p<20 ohm.m), que se alonga no sentido
predominante do fluxo subterraneo (leste-noroeste), interpretada como a pluma de contaminac¢do. Na zona
saturada os valores de cargabilidade mais altos acompanham a dire¢do do fluxo subterraneo (Figura 3.3b)
e valores de cargabilidade acima de 33 mV/V fora da zona preenchida com residuos foram interpretados
como uma pluma de contamina¢do em estdgio incipiente, com baixa concentracdo de sais dissolvidos.
Apesar de geralmente associar-se baixas cargabilidade a plumas de contaminacdo inorganicas (de alta
salinidade), os resultados obtidos neste estudo estdo de acordo com Griffiths et al. (1981), que observou
um aumento da polarizacdio com a salinidade, na faixa de condutividade coincidente com as
condutividades medidas nos pogos a jusante dos residuos. O sentido do fluxo subterrdneo também ¢é
marcado pelo aumento da cargabilidade normalizada (m, >0,3 mS/m) dentro da zona saturada, como

mostra a Figura 3.3c.

p (Q.m)
651
597
543
489
435
382
328
274
220
166
112
584
457

m (mV/V)
365
335
305
274
244
213
183
152
122
9.14
6.1
305
0.0088

1.01
0.675
0.338
8.93E-005

Figura 3.3: Modelos de distribuic@o de a) resistividade, b) m e c¢) m, na profundidade de 10 m, a jusante
do Aterro de Residuos Soélidos Urbanos de Bauru. Observa-se uma anomalia condutiva originada no
aterro (p<20 ohm.m), que se alonga no sentido predominante do fluxo subterrdneo (leste-noroeste),
interpretada como a pluma de contamina¢@o. Na zona saturada os valores de cargabilidade mais altos (m>
de 33 mV/V) acompanham a direcdo do fluxo subterraneo, que também é marcado pelo aumento da
cargabilidade normalizada (m, >0,3 mS/m) dentro da zona saturada.
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Ustra et. al. (2012) sugerem que o aumento de m, fora do corpo de residuos seja resultado da
presenca de uma pluma de contaminacdo. Essa interpretacdo € suportada pelo estudo de Viezzoli e Cull
(2005), que ao investigarem um caso de cunha sallina, sugeriram que em um ambiente salino, m, é
intensificada em zonas ricas em argila. No presente estudo, a regido imageada apresenta uma distribuicio
homogénea do teor de argila, e ndo existe uma drea relativamente rica em argila. Embora a salinidade
medida na 4gua subterranea da drea seja bem menor do que no caso estudado por Viezzoli e Cull (2005),
o aumento da salinidade pode real¢ar a presenca das argilas, aumentando o efeito I[P em zonas de maior
salinidade, isto é, a pluma de contaminagao.

A Figura 3.4 apresenta uma tentativa de delineamento da pluma de contaminacdo do aterro de
residuos sélidos urbanos de Bauru, com base em alguns parametros fisico-quimicos analisados por
Mondelli (2008). Embora essa representacdo seja limitada, devido ao pequeno nimero de pocos de
monitoramento existentes na drea e sua distribuicdo, os mapas apresentados na Figura 3.4 apresentam de
forma qualitativa o desenvolvimento da pluma de contaminac¢ado do aterro.

Verificam-se baixos valores de resistividade ao sul e oeste do corpo de residuos (Figura 3.4a). A
Figura 3.4b mostra que os valores de pH sdo menores ao norooeste do aterro, na regido em que existe
alto teor de ferro (Figura 3.4¢) e aumentam gradualmente na direcdo sul. Os valores de pH mais elevados
encontrados a sudoeste do aterro podem estar sendo influenciados pela maior presenca de carbonatos
(Figura 3.4d) no aquifero nessa regido. Mondelli (2008) nao descarta a hipétese de haver contaminag¢io
do aqiiifero para pH>6,5, valor considerado natural do aqiiifero com carbonatos. De acordo Mondelli (op.
cit.), os solos mais evoluidos do arenito local tendem a apresentar 6xidos e hidréxidos de ferro (goetita-
FeO(OH) e hematita-Fe,OH3) e pH mais 4cido, enquanto os menos evoluidos tendem a apresentar
carbonato de cdlcio (CaCO3) e pH mais bdsico. Contudo, verifica-se que a posicdo do pogco PP-13, ao
norte, apresenta as mesmas caracteristicas geoldgicas dos pogos construidos ao sul do aterro, e ndo
apresenta concentracdo de cdlcio tdo elevada e nem de ferro. A autora sugere que a presenca de célcio em
regides de pH elevado podem representar a presenca da pluma de contaminacdo, que também possui
elevadas concentragdes de quase todos os ions. A Figura 3.4e apresenta as concentracdes de cloretos (CI
), fon caracterizado como tracador e presente em grande quantidade no chorume. Observa-se que as
maiores concentracdes de CI” encontram-se a jusante, no sentido do fluxo subterraneo, assim como o Fe,
presente em grandes concentragdes no solo de altera¢do e no colivio. O potassio (K") também tende a se
concentrar a jusante do fluxo subterraneo do aterro (Figura 3.4f). A presenca de zinco (Zn) em menores

concentragdes a jusante do fluxo subterraneo na ultima campanha pode comprovar a presenca da pluma
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de contaminagio nessa regido do aterro (Figura 3.4g). A distribui¢io da razio DBO/DQO’ mostrada na
Figura 3.4h ¢ influenciada ndo apenas pela presenca dos residuos, mas também pelas lagoas de
tratamento de chorume, que tiveram diferentes localizacdes ao longo do tempo de operacdo do aterro. A
deposi¢do de residuos hospitalares ao sul do aterro também constitui outra fonte de contaminagdo.
Segundo Mondelli (op. cit.) um efluente serd mais biodegraddvel quanto maior for sua relacdo
DBO/DQO, de modo que a relagdo DBO/DQO do chorume diminui com sua idade in situ, devido a
decomposicdo do mesmo.

As maiores de concentragdes de quase todos os pardmetros estudados a oeste do aterro
comprovam a presenga da pluma de contaminacdo evoluindo nesse sentido, que jd havia sido sugerida
pelos ensaios geofisicos 2D e 3D e detectada pelos ensaios de piezocone de resistividade e coleta de
amostras de dgua e solo. Baixos valores de resistividade, seguidos de elevados valores de pH, Ca* e K™ e
da relacio DBO/DQO, sugerem o espalhamento da pluma a sul-sudoeste do aterro, assim como a
influéncia dos residuos hospitalares presentes nessa mesma regido. As baixas concentracdes de Na* e CI
nessa regido do aterro podem estar relacionadas com a elevada dispersdo e mobilidade dos mesmos a

montante do fluxo subterraneo (MONDELLI, 2008).

7 A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é a parcela de matéria organica pouco susceptivel 2 decomposi¢io por acio
microbiana e susceptivel a oxidacdo, enquanto que a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) representa a parcela de matéria
orginica de um efluente susceptivel & decomposi¢@o por acdo microbiana, nas condi¢des ambientais (MONDELLI, 2008).
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Figura 3.4: Distribuicio de parametros fisico-quimicos medidos na dgua coletada nos pocgos de
monitoramento: a) resistividade elétrica, b) pH, concentracdo de c) Fe, d) Ca, e) Cl, f) K, g) Zn e h)
relacio DBO/DQO. O aumento das concentracdes de quase todos os pardmetros a oeste do aterro
comprovam a presenca da pluma de contaminacdo evoluindo nesse sentido. Baixos valores de
resistividade e elevados valores de pH, Ca+ e K+ e da relacio DBO/DQO, sugerem o espalhamento de
uma pluma de contaminacdo a sul-sudoeste do aterro (modificado de Mondelli, 2008).
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3.3 Estudo da resposta IP de amostras contaminadas por chorume

3.3.1 Coleta das amostras e procedimento experimental

Para o estudo da sensibilidade do efeito IP a concentracdo de chorume, amostras de solo foram
coletadas em torno do aterro (até 4 m de profundidade), cujas localiza¢des sdo mostradas na Figura 3.1.
Nao foi possivel coletar amostras além de 1 m de profundidade no ponto B4, porque o solo se tornou
bastante compacto.A Figura 3.5 mostra o procedimento realizado para a coleta das amostras, que
consistiu em perfurar o solo com um trado e ao atingir profundidades determinadas, um tubo cilindrico
(liner) era inserido no furo juntamente com o trado, de forma a coletar amostras de solo ndo deformadas.

Apés a coleta, as amostras foram armazenadas em um freezer, a uma temperatura proxima de 0° C.

Figura 3.5: a) Perfuracdo do solo com o trado e b) amostra coletada com o liner.

Para as medicdes das propriedades elétricas em laboratério, o equipamento Syscal R2 foi
alimentado por uma fonte de tensdo constante, trabalhando como um ‘“chaveador” de corrente, conectado
em série a um multimetro e aos eletrodos de corrente. O equipamento ElRec Pro foi utilizado para as
leituras de potencial. Inicialmente a cargabilidade foi registrada utilizando o modo logaritmico, com 4
janelas de medic@o de potencial apds o corte de corrente, em um periodo entre 280 e 1740 milisegundos.
Para as amostras de alta condutividade, quando o sinal IP decai muito rapidamente, utilizou-se o modo
Cole-Cole, com 20 janelas de medicdo de potencial apés o corte de corrente, em um periodo entre 40 a
1850 ms. Eletrodos de Ag-AgCl em forma de espiral foram utilizados para a injecio de corrente na base e
topo das amostras, e eletrodos de fios de Ag-AgCl posicionados na parte do porta-amostras preenchido

com o fluido de saturacdo foram utilizados para as medi¢cdes de potencial. A camada de AgCl que recobre
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a prata foi obtida através de eletrodeposicio, segundo o procedimento utilizado por Silva (2011)%.0
aparato experimental é mostrado nas Figuras 3.6a e b. As medidas de potencial foram submetidas a
variacdes de intensidade da corrente elétrica, de modo a observar a repetibilidade dos resultados e de
garantir o intervalo da relagdo de linearidade entre corrente e potencial elétrico. A Figura 3.7 ilustra a
repetibilidade observada nas medicdes. As medic¢des realizadas em todas as amostras sdo apresentadas no

ANEXO.

Syscal R2
("chaveador” de corrente)

Fonte de tensao
: . constante
Mu.lt|m:tro ) o0
EIRec Pro \ eletrodos de potencial
o0 \ (Ag/AgCl)
N c ;PI' PI+' C+ |
| Amostra |
C) J-N eletrodo de
1 corrente (Ag/AgCl)
Amostra

Saida de fluido

Entrada de fluido

Figura 3.6: a) Aparato experimental utilizado para a medi¢ao da condutividade das amostras coletadas. O
equipamento Syscal R2 foi utilizado como “chaveador” de corrente, alimentado por uma fonte de tensdo e
conectado em série a um multimetro e aos eletrodos de corrente (C- e C+) na amostra. A diferenca de
potencial entre os eletrodos P- e P+ foi registrada com o equipamento ElRec Pro; b) Porta amostra
utilizado, com destaque para os eletrodos de corrente e potencial. As partes que contém os eletrodos sio
preenchidas pela solucdo de saturacdo da amostra. e ¢) Esquema de saturacdo e passagem de fluxo na
amostra, onde o sentido do fluxo foi de baixo para cima.

& As pecas de prata pura foram imersas em uma solu¢ido de KCI 0,1N e conectadas a uma fonte de corrente continua. O pélo
positivo da fonte foi conectado ao eletrodo de prata e o pélo negativo conectado a um contra-eletrodo (eletrodo de platina,
também imerso na solucdo). Para cada centimetro quadrado a ser recoberto por eletrodeposi¢do,uma corrente de 10 mA foi
aplicada ao longo de 4 minutos (Silva, 2011).
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Figura 3.7: Exemplo da variacdo de a) potencial elétrico e b) cargabilidade com a varia¢do da corrente
elétrica aplicada. As medidas de potencial foram submetidas a variagdes de intensidade da corrente
elétrica, de modo a observar a repetibilidade dos resultados e de garantir o intervalo da relacdo de
linearidade entre corrente e potencial elétrico. Amostra B4, coletada a 1 m de profundidade, saturada por
solu¢do ndo contaminada.

Com os dados de voltagem e corrente, obtém-se a condutividade elétrica

gt 1 (3.1).
p KR

O fator geométrico k¢ dado por
md/2)’

K= — (3.2)

onde d é o didmetro da secdo transversal do fluxo de corrente e / € a distancia entre os eletrodos de
potencial.

O experimento conduzido consistiu em medir as propriedades elétricas resistividade e
cargabilidade das amostras saturadas por solucdes de diferentes concentragdes de chorume e &dgua
deoneizada. Para cada solu¢do utilizada, um volume aproximadamente duas vezes maior que o das
amostras foi percolado através da mesma, com o objetivo de substituir completamente o liquido nos
poros. Cada amostra saturada foi armazenada por pelo menos 3 dias anteriormente as medi¢des, em um
recipiente completamente fechado, evitando a evaporagdo da solucdo de saturacdo. O sistema de fluxo de
fluido estabelecido é mostrado na Figura 3.6¢c. A tabela 3.1 apresenta as diferentes concentracdes de
chorume utilizadas e suas respectivas condutividades elétricas. A ordem de satura¢@o das amostras (em %

de chorume) foi: 0%, 25%, 1,5%, 5% e 50%. A andlise quimica do chorume é apresentada no ANEXO.
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Tabela 3.1: Porcentagem de chorume e condutividade elétrica oy das solugdes utilizadas na saturagdo das
amostras. Cada amostra foi saturada por todas as solucdes listadas.
% chorume o;(S/m)

0 0,14
L5 0,14
5 0,37
25 1,65
50 3,5

3.3.2 Medidas de calibracao

Ao se construir um aparato experimental para a medicdo de propriedades de polarizacdo de
amostras em laboratdrio, é importante estimar as fontes de erro envolvidas no experimento. Essas fontes
de erro podem incluir eletrodos danificados, o préprio porta-amostras e o circuito elétrico representado
pelos cabos que conectam os eletrodos. Nesse estudo, a calibracdo do sistema de aquisi¢do de dados
consistiu em medi¢des da resposta IP das solu¢des usadas para saturar as amostras de solo. A Figura 3.8
mostra as cargabilidades medidas em fun¢@o da condutividade das solu¢des. Como essas solucdes nio
possuem efeito IP, as cargabilidades registradas podem ser consideradas o erro experimental gerado pelo
aparato ¢ modo de aquisicdo de dados utilizado. Com os resultados obtidos por essas medigcdes,
considerou-se o valor de 1,5 mV/V como limite de acuricia do experimento, para solucdes de
aproximadamente 0,14 S/m (1,5% de chorume), e aproximadamente 1 mV/V para solucdes de 3,5 S/m
(50% de chorume). As barras de erros referem-se ao desvio padrdo calculado para cada amostra de
calibracdo, e mostram a precisdo das medicdes. Nota-se que o desvio padrao das medidas de cargabilidade
aumentam com o aumento da salinidade da solucdo de calibracdo, variando entre 6% em relacdo a media

no caso da solugcdo mais resistiva (ndo contaminada), até quase 40% para a solu¢do com 25% de chorume.

2 T T T T T
5% chorume

1,5% chorume

50% chorume

agua deoneizada
+

NaCl \25% chorume

0 :‘L‘/

N L L L | | | L
0'50 0.5 1 1.5 2 25 3 35

o, (S/m)

Figura 3.8: Erro de medicdo associado ao aparato experimental, estimado pela medi¢ao da cargabilidade
de amostras de d4gua com diferentes concentrag¢des de chorume.



42

3.3.3 Resultados

A Figura 3.9 mostra a distribuicdo das propriedades elétricas das amostras B1, B2, B3 e B5
saturadas por uma solu¢do de dgua deoneizada e NaCl (concentracdo de aproximadamente 7,638 g/L
(0,09 M), o;= 0,14 S/m), em fungdo da profundidade. Exceto pela amostra Bl na profundidade de 1 m, a
condutividade de todas as amostras encontra-se na faixa de 0,035-0,086 S/m. A cargabilidade m de cada
amostra variou pouco com a profundidade, mas a resposta de cada ponto de amostragem € bastante
distinta, sendo aproximadamente 1,5 mV/V em B5, 3 mV/V em B1, 4-6 mV/V em B2 e 10-12 mV/V em
B3. A cargabilidade normalizada m, € relativamente baixa para B1 (0,2 mS/m) e B5 (0,1 mS/m),

intermedidria para B2 (0,2-0,45 mS/m) e alta para B3 (0,74-1,12 mS/m).

o (S/m) m (MmV/V) m_(mS/m)
Q02 004 006, 008 01 40 5 10 15 0 0.5 1 15
—B1
X —:;
——B3
B5

profundidade (m)
profundidade (m)
profundidade (m)

a) b) c)
4 ' . -4

4

Figura 3.9: Resposta IP das amostras saturadas pela solu¢do sem chorume, em funcio da profundidade:
a) condutividade, b) cargabilidade e c) cargabilidade normalizada. As curvas em preto, vermelho, azul e
verde representam as medi¢des nas amostras coletadas nos pontos B1, B2, B3 e BS, respectivamente.

As Figuras 3.10-3.14 mostram a varia¢do das propriedades elétricas de cada amostra com a
condutividade do fluido de saturacdo oy As barras de erro representam o desvio padrdo das medidas, que
atingiram até 26, 12 e 26% das médias das medi¢des de cargabilidade m, condutividade o e cargabilidade
normalizada m,, respectivamente. Como esperado, a cargabilidade m de todas as amostras diminuiu com o
aumento de oy, i.e. a concentragdo de chorume. Com exce¢do da amostra B4, m decai praticamente ao
nivel das medidas de calibra¢do em todas as medi¢cdes com a solucdo com 25% de chorume. Novamente
como esperado, a condutividade das amostras aumenta com a on. Algumas exceg¢des podem ser

observadas em B3 e BS5, o que pode ter sido provocado por uma bolha de ar na amostra e/ou até mesmo a
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obstrucdo da amostra, impedindo a troca completa do fluido de saturacdo. A cargabilidade normalizada m,
também aumenta com o aumento de oy. Entretanto, para as amostras B2 e B4, m, parece atingir um pico

em 5% de chorume, diminuindo com o7 apds essa salinidade.
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Figura 3.10: Resposta IP das amostras B1 em func¢do da condutividade do fluido de saturagcdo oy a)
cargabilidade m, b) condutividade o e c) cargabilidade normalizada m,. As curvas em preto, vermelho e
azul sdo as medicOes das amostras coletadas nas profundidades de 1, 2 e 3 m, respectivamente. As barras
de erro representam o desvio padrdo das medidas. A linha pontilhada em a) representa a curva de
calibracdo apresentada na Figura 3.8.
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Figura 3.11: Resposta IP das amostras B2 em funcdo da condutividade do fluido de saturagdo oy a)
cargabilidade m, b) condutividade o e c) cargabilidade normalizada m,. As curvas em preto, vermelho,
azul e verde sdo as medicOes das amostras coletadas nas profundidades de 1, 2, 3 e 4 m, respectivamente.
As barras de erro representam o desvio padrao das medidas. A linha pontilhada em a) representa a curva
de calibragdo apresentada na Figura 3.8.
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Figura 3.12: Resposta IP das amostras B3 em funcdo da condutividade do fluido de saturagcdo oy a)
cargabilidade m, b) condutividade o e c) cargabilidade normalizada m,. As curvas em preto, vermelho e
azul sdo as medicdes das amostras coletadas nas profundidades de 1, 2 e 3 m, respectivamente. As barras
de erro representam o desvio padrdo das medidas. A linha pontilhada em a) representa a curva de

calibracdo apresentada na Figura 3.8.
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Figura 3.13: Resposta IP das amostras B4 (coletada somente em 1 m de profundidade) em funcdo da
condutividade do fluido de saturacdo oy a) cargabilidade m, b) condutividade o e c) cargabilidade
normalizada m,. As barras de erro representam o desvio padrao das medidas. A linha pontilhada em a)

representa a curva de calibrac@o apresentada na Figura 3.8.
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Figura 3.14: Resposta IP das amostras B5 em funcdo da condutividade do fluido de saturacdo oy a)
cargabilidade m, b) condutividade o e c¢) cargabilidade normalizada m,. As curvas em preto, vermelho,
azul e verde sdo as medicOes das amostras coletadas nas profundidades de 1, 2, 3 e 4 m, respectivamente.
As barras de erro representam o desvio padrao das medidas. A linha pontilhada em a) representa a curva
de calibrag@o apresentada na Figura 3.8.

Além dos pardmetros o, m e m,, as curvas de decaimento do sinal IP também foram analizadas

segundo 0 modelo de decaimento exponencial do tipo m(r) = moi% (eq. (2.7) do capitulo 2).
+ nc

n=1
Utilizou o algoritmo genético (Genetic Algorithm — GA)® como processo de minimizacio da diferenca
entre os valores de cargabilidade instantaneas m(¢) medidos e calculados pelo modelo acima. A Figura
3.15 mostra um exemplo da qualidade do ajuste obtida pelo processo de minimizagao.

A Figura 3.16 apresenta os parametros my, 7 e ¢ obtidos pelo GA, para as diferentes amostras
utilizadas no experimento. De forma geral my aumenta com o aumento de ¢y (% chorume). Entretanto, em
diversas amostras, principalmente as amostras B3 e B4, gy maiores do que aproximadamente 0,35 S/m
parecem atenuar mg. Os valores de 7 diminuem com o aumento de o7, variando na faixa 40-60 mseg,

exceto pelos ajustes das curvas de decaimento registrados para as amostras B3 e B4, que resultaram em

uma fixa de variacdo mais estreita, aproximadamente entre 51 e 56 mseg para B3 e entre 54 e 59 mseg

? O GA é um método de busca e otimizacio que simula o processo de selecio natural da evolugdo biolégica das espécies. Os
GAs operam com uma populacdo de solu¢des potenciais, aplicando o principio de sobrevivéncia do melhor ajuste dos dados.
Em cada gerac@o, um novo conjunto de aproximacdes é criado pelo processo de selec¢do individual, de acordo com o nivel de
ajuste e reproducio dos dados, através de operadores que simulam a genética natural. Esse processo leva a evolugcdo de uma
populagdo de individuos melhor adaptados ao ambiente do que seus descendentes, assim como na adaptacdo natural
(CHIPPERFIELD e FLEMING, 1995).
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para B4. Os valores obtidos para pardmetro ¢ foram préximos de 1 em quase todas as amostras, exceto a

amostra B4, cujos valores de ¢ foram inferiores a 0,9 (para ¢y <0,35 S/m).
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Figura 3.15: Exemplo do ajuste dos dados observados (pontos) e calculados (linha cheia). Amostra B4,
coletada a 1 m de profundidade. As cores azul, verde, laranja e vermelho representam as amostras

saturadas pelas solu¢des com 0, 1,5, 5 e 25% de chorume, respectivamente.
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Figura 3.16: Variacdo do parametros my, 7 e c¢ obtidos com o ajuste das curvas de decaimento m(?) ao
modelo de Pelton et al. (1978), em funcdo de oy Os gréficos a-c, d-f, g-i, j-1 e m-o sdo referentes aos
pontos de amostragem de solo B1, B2, B3, B4 e BS, respectivamente. As curvas em preto, vermelho, azul
e verde sdo as medi¢cdes das amostras coletadas nas profundidades de 1, 2, 3 e 4 m, respectivamente, de
cada ponto de amostragem.
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Ao final do experimento, algumas amostras foram analisadas em relacdo ao teor de argila e
mineralogia da fracdo argilosa (obtida com difracdo de raios-X). A tabela 3.2 apresenta os teores de argila
aproximados conhecidos ou obtidos para cada local de amostragem de solo e a mineralogia da fracdo
argilosa. A fracdo argilosa de todas as amostras analisadas € composta principalmente pelos
argilominerais caulinita e ilita. Entretanto, o teor de argila obtido para as diferentes amostras apresentou
grande variacdo em torno do aterro, de 10 a 40%. Os espectros de difracdo de raios-X (DR-X) estdo

apresentados no ANEXO.

Tabela 3.2: Composicdo argilosa aproximada das amostras coletadas em torno do Aterro de Residuos
Sélidos Urbanos de Bauru.

Local Teor de argila (%) Mineralogia da fracao argilosa

Bl 15a20 Caulinita e Ilita

B2 25 Caulinita e Ilita

B3 10a25" Caulinita e Tlita

BS5 20-40 Caulinita e Ilita
" MONDELLI (2008)

3.4 Discussao

Esse capitulo relata um experimento controlado que teve o objetivo de estudar a sensibilidade do
efeito IP ao grau de contaminacdo de amostras coletadas em um aterro de residuos urbanos. Medidas de
calibracao foram importantes para inferir a acurdcia dos registros de cargabilidade, estabelecido em
aproximadamente 1,5 mV/V. Os resultados obtidos pelas medidas de calibracdo provavelmente sio
resultantes das diferencas de mobilidade entre os ions que compdem as solu¢des de saturacdo. O modo de
aquisicdo utilizado (Cole-Cole) mede a curva de decaimento da cargabilidade desde os primeiros
instantes, sendo possivel que, nesse periodo, tenha sido capturada a volta dos ions ao seu estado de
equilibrio apds o distirbio gerado pela corrente elétrica. O sinal gerado por esse efeito, que ndo se deve a
formacdo de dupla camada elétrica ou de membrana seletora de fons, pode ser considerado o ruido
experimental, que aumenta com a concentracdo de sais na solucdo. O desvio padrdo calculado para as
cargabilidades mostram que a precisdo das medi¢des dessa propriedade diminui com o aumento da
condutividade da amostra.

De modo geral, as medidas realizadas com as amostras saturadas pela solu¢do ndo contaminada

mostram que o ndo distingue significativamente as amostras B1, B2 e BS. Por outro lado, a resposta IP
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(m e m,) é claramente distinta para cada amostra. Os pontos de amostragem B1 e B2, localizados a oeste
do aterro, a jusante do fluxo subterraneo apresentam uma resposta elétrica relativamente similar, quando
saturadas pela solucdo ndo contaminada (Figura 3.9). A distribui¢cdo de o com a profundidade varia entre
0,039 e 0,07 S/m, e apesar de ser menor para esses dois pontos ndo € claramente distinta das demais
amostras. Os parametros de polarizacdo m e m, podem ser considerados intermedidrios para as amostras
B1 e B2 e suas distribuicdes com a profundidade sdo relativamente distintas, se comparadas com as
demais amostras. O efeito IP (m e m,) € mais alto em B2 do que em B1. Uma possivel explicacdo para
esse aumento de m e m, € a distribuicdo do teor de argila das amostras, maior em B2 (25%) do que em B1
(15 - 20%). Esse resultado estd de acordo com os resultados de Slater e Lesmes (2002), que ndo
observaram nenhuma correlacdo da resistividade de amostras argilosas com o teor de argila, enquanto que
esse ultimo apresentou boa correlacdo com m,. O aumento da resposta IP com o teor de argila € explicado
pelo aumento da capacidade de troca catidnica dos argilominerais disseminados, como proposto por
Vinegar e Waxman (1984).

As amostra do ponto B3, localizadas a sul do aterro, apresentaram maiores valores de o, m e m,
em relacdo as demais amostras, quando saturadas pela solucdo ndo contaminada (Figura 3.9). Andlises
realizadas por Mondelli (2008) em amostras de solo coletadas na regido de B3 mostram que o solo deste
local é composto por areia media (25%), areia fina (52,5%), silte (17,5%), argila (5%), finos (28,4%) e
CaCO; (5%), sendo classificado como areia fina siltosa. A autora nio registra a ocorréncia de CaCO; em
outras drea em torno do aterro e atribui os elevados valores de pH, Ca®* e K* e da relacio DBO/DQO
(Figura 3.5) a presenca de uma pluma de contaminacgao, gerada pela disposi¢ao dos residuos hospitalares.
A elevada concentracdo de cdlcio deve-se a adi¢do de Cal ao local. Acredita-se com isso, que as respostas
IP das amostras B3 podem estar sendo geradas pela presenca de carbonato de célcio. Wu et al. (2010)
atribuem o aumento do efeito IP observado durante a fase de precipitacdo de calcita ao aumento da 4rea
superficial total, devido ao acimulo de particulas bem distribuidas de calcita. Segundo os autores, a
resposta IP da calcita € gerada pela dupla camada elétrica desses cristais.

As amostra do ponto B35, localizadas a leste dos residuos, a montante do fluxo subterraneo,
apresentaram valores intermedidrios de o e baixos valores de m e m, em relacdo as demais amostras,
quando saturadas pela solucdo ndo contaminada (Figura 3.9). As propriedades elétricas registradas para
as amostras B5 provavelmente devem-se ao solo residual menos evoluido do arenito Bauru encontrado no
local. Mondelli (2008) e Lago (2004) também registraram baixas resistividades elétricas no local. Embora

o teor de argila das amostras BS variem consideravelmente, na faixa entre 20 e 40%, nenhuma variacio
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significativa foi observada no seu efeito IP. Isso mostra que o teor de argila ndo é um fator dominante na
resposta IP dessas amostras.

A adicdo de chorume a solu¢do de saturacdo das amostras, em diferentes proporcdes, mostra a
resposta elétrica das amostras em funcdo do grau de contaminagcdo. As medigdes com as amostras
saturadas pela solucdo ndo contaminada foram seguidas pelas medi¢des com 25% de chorume, e entdo
com 1,5% de chorume. O fato das propriedades elétricas medidas com a solucido ndo contaminada e com
1,5% de chorume (mesma oy terem sido reproduzidas em todas as amostras comprova que o sistema de
troca do fluido de saturacdo foi bem sucedido. Como era esperado, a condutividade das amostras aumenta
com a oy A cargabilidade m de todas as amostras (exceto por B4) diminuiu com o aumento de oy
decaindo praticamente ao nivel das medidas de calibracdo em 25% de chorume. m diminui com ¢ em
B4, até ~5 mV/V, bem acima do nivel das medidas de calibracdo. Mondelli (op. cit) reporta valores de
capacidade de troca cationica (CTC = 45 meq/100g de argila) e superficie especifica (SE = 9 m*/g) bem
maiores para amostras coletadas proxima de B4 em relacdo a amostras coletadas em outros locais do
aterro. O alto efeito IP observado para B4 provavelmente deve-se aos altos valores de CTC e SE. A
condutividade normalizada mn segue o padrdo observado em o; aumentando com o aumento de o;. m,
parece atingir um pico em 5% de chorume para as amostras B2 e B4 m,, diminuindo com oy apds essa
salinidade, possivelmente indicando um limite de deteccdo das propriedades de polarizacdo da amostra,
antes que o sinal diminua ao nivel do ruido experimental.

O ajuste das curvas de decaimento IP representam uma tentativa de se obter parametros adicionais
que possam auxiliar a interpretacdo dos resultados obtidos com o experimento realizado. Os resultados
desse procedimento mostram o efeito da concentragdo do contaminante (i.e., 0y) no ajuste das curvas de
decaimento IP. O aumento de my com o grau de contaminacdo sugere o aumento da concentracdo de
elementos polarizdveis, assim como a diminui¢ao de my com o grau de contaminac¢do sugere a diminuicao
da concentrac@o desses elementos, como é o caso das amostras B3 e B4. O parametro 7, relacionado ao
tamanho dos elementos polarizdveis, diminui com oy, sugerindo que, para altos graus de contaminacdo, a
atenuacdo da resposta IP pode induzir a uma estimativa equivocada dos tamanhos dos graos, obtido por
esse procedimento. A pequena variacdo observada nos valores de ¢ sugerem que a influéncia desse
parametro nas curvas de decaimento IP seja mascarada pela influéncia da salinidade, ocultando seu efeito.

Através desse procedimento, seria possivel obter uma estimativa da distribuicdo dos tamanhos dos
graos que compoem as amostras, pela relacdo entre 7 e o didmetro do grao (eq. (2.14) do capitulo 2) e
pelo valor de ¢, relacionado a largura da distribuicdo dos tamanhos dos graos de cada amostra. Entretanto,

nao foi possivel obter tal estimativa, uma vez que o coeficiente de difusdo dos fons na camada de Stern é
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desconhecido para o chorume. Além disso, a proximidade dos valores de 7 e ¢ para todas as amostras
novamente sugere que a salinidade exer¢a uma influéncia dominante nas curvas.

Neste estudo, foi possivel observar diferencas sutis entre as propriedades medidas m e m, entre
amostras coletadas em diferentes locais do aterro que podem ter sido geradas por diferencas na
distribui¢do do teor de argila. Embora existam na literatura diversos estudos sobre o efeito do teor de
argila na resposta IP, nenhum desses estudos utiliza os teores de argila encontrados no Brasil, que
facilmente atingem 50%. Com isso, pergunta-se: Qudo atenuada é a resposta IP com o aumento da
salinidade de solos argilosos? Qudo intensificada é a resposta IP com o aumento do teor de argila de
amostras saturadas por solucdes salinas? Qual das duas varidveis, salinidade ou teor de argila excerce
maior efeito nos pardmetros de polarizacdo? O capitulo a seguir relata a tentativa de responder essas

questoes.
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4 EFEITO DA SALINIDADE E DO TEOR DE ARGILA NA RESPOSTA IP

O potencial de deteccao e mapeamento de argilas através do método IP vem sendo amplamente
relatado na literatura (KLEIN e SILL (1982), SLATER e SANDBERG (2000), BRANDES (2005),
SLATER et al. (2006)). A dependéncia da cargabilidade com o teor de argila e condutividade eletrolitica
torna o método IP mais vantajoso em relacdo a medidas convencionais de condutividade elétrica. Em
regides costeiras por exemplo, a condutividade de uma zona argilosa pode ser indistinguivel de uma zona
salina arenosa (BRANDES, op. cit.).

Klein e Sill (op. cit.) mediram a resistividade complexa de amostras compostas por misturas de
esferas de vidro e argila (caulim e bentonita). No estudo, o teor de argila variou entre 1 e 12 % do peso
total da amostra seca e a condutividade da solu¢do de saturacdo variou na faixa entre aproximadamente
0,05 a 1 S/m. Os autores observaram um aumento da constante de decaimento 7 com o aumento do
tamanho dos grdos das esferas de vidro, indicando que esse pardmetro é mais sensivel aos tamanhos dos
graos maiores, em relacdo aos tamanhos das particulas de argila. As medi¢des de resistividade revelaram
uma dependéncia ndo linear com a condutividade da solucdo de saturacdo, indicando a contribuicdo da
argila para a condutividade das misturas. A cargabilidade, m, aumentou de forma aparentemente linear
com o teor de argila até aproximadamente 6 a 8%, e entdo permanece praticamente estavel.

Slater e Lesmes (2002) realizaram medicdes em laboratério e em campo, com o objetivo de
determinar a dependéncia dos pardmetros IP com a salinidade e o teor de argila. Os experimentos em
laboratério ilustraram a forte correlacdo da cargabilidade com a resistividade, que depende de salinidade,
porosidade, saturacdo e concentracdo de argila. A cargabilidade normalizada mostrou-se independente da
resistividade das amostras e proporcional a condutividade em quadratura, e por isso pode ser diretamente
relacionada a processos de polarizacdo. No estudo de campo, os autores puderam distinguir zonas ricas e
pobres em argila, através de dados de condutividade e cargabilidade normalizada aparentes. Os autores
sugerem que a utilizacdo da cargabilidade normalizada aparente pode auxiliar na detec¢@o de variagdes do
teor de argila, salinidade e possivelmente concentracdo dos contaminantes. A Figura 4.1 apresenta o
modelo conceitual das relagdes entre os parametros IP e salinidade e teor de argila, elaborado pelos
autores. O modelo ilustra como os parametros IP normalizados devem auxiliar na distin¢do entre o efeito
da salinidade e do teor de argila. Areias pobres em argilas apresentam baixa m, enquanto que areias
argilosas apresentam alta m,. Segundo os autores, o efeito da argila na resposta IP é dominante em relagao

ao efeito da salinidade.
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Parametros IP normalizados o’ = condutividade real
o” = condutividade imaginaria

s ardlloss ¢ = diferenca de fase
|o| = magnitude da condutividade
Aoy ,.= condutividade do fluido

m = cargabilidade

m, = cargabilidade normalizada

MF = o(f,)-o(f,) = fator metalico
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Figura 4.1: Relacdo conceitual entre parametros IP, condutividade do fluido e teor de argila. Areias puras
apresentam baixa polarizacdo, enquanto areias argilosas apresentam alta polarizacdo. Os efeitos da argila
dominam os efeitos da salinidade na polarizacdo do meio. Se uma quantidade suficiente de dgua estiver
disponivel para estabelecer uma superficie eletroquimica nos graos, os parametros de polarizacio devem
ser relativamente insensiveis aos efeitos de saturacio parcial (modificado de Slater e Lesmes 2002).

Esses trabalhos demonstram o potencial do método IP como uma ferramenta para a detecgdo e
mapeamento de regides com diferentes teores de argila. Entretanto nenhum experimento controlado
utilizou grandes concentracdes de argilas como as encontradas na drea investigada apresentada no
capitulo anterior. Esse capitulo apresenta uma extensdo dos experimentos de Klein & Sill (op. cit.) para
altos teores de argila e uma ampla faixa de condutividade do fluido de saturacdo. Esse estudo considera a
sensibilidade dos parametros IP medidos no dominio do tempo aos pardmetros teor de argila e
condutividade do fluido de saturacdo e a viabilidade do uso desses parametros em investigacdes geofisicas
de solos argilosos. Os experimentos apresentados a seguir constituem um esforco para o entendimento do
efeito conjunto do teor de argila e salinidade na resposta IP, um problema frequentemente encontrado em
estudos ambientais realizados no Brasil, a exemplo do estudo apresentado no capitulo 3, em um aterro de

residuos.
4.1 Experimento controlado
4.1.1 Preparo das amostras e aquisicao de dados
Dois conjuntos de amostras foram preparadas para esse experimento: uma mistura composta por

esferas de vidro e diferentes concentracdes de argila caulim (5, 10 e 20% do peso total da amostra seca) e

bentonita (5, 10, 20 e 40% do peso total da amostra seca). Embora as argilas utilizadas ndo tenham sido
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analisadas em suas mineralogias, assumiu-se que caulinita e montmorilonita sejam os principais
argilominerais que constituem as argilas caulim e bentonita, respectivamente. Amostras dessas misturas
foram coletadas em tubos de acrilico com didmetro de 2,5 cm e comprimento de 7 cm e saturadas por
solucdes de dgua deoneizada e NaCl em diferentes concentragdes (0,004, 0,008, 0,017 e 0,034 mol/L,
correspondente a condutividades elétricas de 500, 1000, 2000 e 4000 uS/cm) pelo procedimento
conhecido como dry packing. Nesse procedimento a mistura é colocada no porta-amostras (cilindro de
acrilico) aos poucos, € 0 porta-amostra € lentamento inserido em um compartimento contendo o fluido de
saturacdo, de modo que a saturac@o ocorra de baixo para cima. As medicdes IP foram realizadas pelo
menos 24h apds o preparo, e durante esse periodo as amostras saturadas foram armazendas em um
compartimento fechado, preenchido pelo fluido de saturacdo para manter a saturacdo, promover condi¢des
de equilibrio e prevenir que o fluido de saturacdo secasse e/ou fosse drenado através da amostra. Para as
medicdes IP, as amostras foram colocadas no aparato experimental e um fluxo do fluido de saturacdo foi
estabelecido para promover a saturacdo completa da amostra e garantir bom contato elétrico com os
eletrodos. Nao houve troca do fluido de saturacdo das amostras, de modo que, para cada mistura de esfera
de vidro e argila, quatro réplicas foram preparadas, sendo que cada uma foi saturada por uma solucio de
diferente salinidade.

O aparato experimental utilizado foi o mesmo utilizado nas medicdes IP em laboratério descrito
no capitulo anterior. A cargabilidade foi registrada utilizando o modo Cole-Cole, com 20 janelas de
medicao de potencial apds o corte de corrente, resultando em um periodo de aquisicdo entre 40 a 1850 ms.
As medidas de potencial foram repetidas para diferentes valores de corrente elétrica, de modo a observar a
repetibilidade dos resultados e de garantir o intervalo da relacdo de linearidade entre corrente e potencial

elétrico. Todas as medicdes de potencial e cargabilidade sdo apresentadas no ANEXO.

4.1.2 Medidas de calibraciao

Nesse estudo, a calibracdo do sistema de aquisi¢do de dados consistiu em medidas IP de amostras
de dgua com diferentes concentracdes de NaCl (o fluido de saturacdo usado no estudo), simulando as
faixas de condutividades das amostras exploradas no trabalho. A calibracdo do sistema de aquisicdo de
dados consistiu em medi¢cdes da resposta IP das solu¢des usadas para saturar as amostras de solo. A
Figura 4.2 mostra as cargabilidades medidas para as diferentes amostras de calibracdo. Como essas
solucdes ndo possuem efeito IP, as cargabilidades registradas podem ser consideradas o erro experimental

gerado pelo aparato e modo de aquisi¢cdo de dados utilizado.
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O erro associado a cada medida de calibracdo foi considerado como sendo o desvio padrao de
nove medicdes da mesma amostra, com diferentes intensidades de corrente, que por sua vez, também
foram repetidas. Enquanto a cargabilidade das amostras de calibracdo diminuem com a condutividade
elétrica o desvio padrdo das medidas aumenta (de 2,9 £ 0,2 mV/V para ¢y = 0,5 mS/cm até 0,34 +
0,25mV/V para o= 4 mS/cm). A alta cargabilidade observada em 0,005 M NaCl provavelmente se deve
a diferenca na mobilidade i0nica entre os fons Na* (0,682) e CI (1,0388)'°. O aumento do desvio padrdo
das medicdes com a salinidade, provavelmente se deve ao limite da acurdcia do aparto experimental.
Considerou-se o valor de 3,2 mV/V como o limite de acuricia do experimento para solu¢des de 0,5

mS/cm e 0,6 mV/V para solugdes com 4 mS/cm.

[NaCl] (mol/L)
: ; 0.034
3‘50 0 ?08 0 917 ‘
3}
2.5
o~ 2+
S
E
E 15}
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05+
00 1 2 3 4 5
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Figura 4.2: Erro de medicdo associado ao aparato experimental, estimado pela medi¢do da cargabilidade
de amostras de 4gua com diferentes concentragdes de NaCl.

4.2 Resultados

A Figura 4.3 apresenta a variacdo da resposta IP com o teor de caulim, para diferentes
salinidades. As barras de erro representam o desvio padrao das medidas. Enquanto o desvio padrdo das
medicdes varia segundo uma distribuicio normal'' em torno de 2,6% da média nas medidas de
condutividade oy, atinge valores entre aproximadamente 15 e 25 % da média para as medidas de
cargabilidade m e cargabilidade normalizada m,. o) (Figura 4.3b) aumenta com o teor de argila, e é tdo

maior quanto maior a condutividade do fluido de saturacdo (0,03 — 0,2 S/m), como esperado. A

10 Mobilidade i6nica relativa ao cation K* (Bockris e Reddy 1973).
" Verificado por andlise estatistica com intervalo de confianca de 95%.
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diminui¢cdo de oy observada em 10% de argila e oy = 4mS/cm pode ser atribuida a algum problema de
contato elétrico do sistema de medicdo, ou até a presenca de alguma bolha préxima a um dos eletrodos de
potencial. Os valores de m dessas amostras (Figura 4.3a) sdo baixos (1 — 2 mV/V), estando préximos as
medidas de calibragdo. Embora a forma da variac@o da cargabilidade com o teor de argila ndo esteja clara,
m parece aumentar com o teor de argila até um valor aproximadamente constante. As curvas de m,
(Figura 4.3c¢) no entanto, teve mais sucesso na distin¢ao das curvas das amostras saturadas por diferentes
solucdes, cujos valores medidos variaram entre 3x10” e 3x10™* mS/m.

A Figura 4.4 apresenta a variacdo da resposta IP com o teor de bentonita, para diferentes
salinidades. O desvio padrio das medigdes varia segundo uma distribui¢io normal'* em torno de 2% da
média nas medidas de op, e atinge valores altos para as medidas de m e m, (23 e 24% da média,
respectivamente) nas amostras sem nenhum teor de argila. O desvio padrao das medidas de m e m, nas
amostras com bentonita variou segundo uma distribuicio normal"® em torno de 4,5 e 5% nas medices de
m e my, respectivamente. oy (Figura 4.4b) novamente aumenta com a adi¢do de argila (0,02 — 0,4 S/m).
Entretanto parece alcancar um limite aproximadamente estdvel acima da concentracdo de 5%, com
excecdo das amostras saturadas pelo fluido de maior salinidade (4 mS/cm), cujas condutividades
permanecem aumentando com o teor de argila. Os valores de m medidos nessas amostras (Figura 4.4a)
sdo bem maiores do que os medidos nas misturas com caulim, atingindo aproximadamente 6 até 10
mV/V ap6s a adicdo de bentonita. De modo geral é possivel distinguir as quarto curvas representativas
das quatro salinidades utilizadas no fluido de saturacio, que obedecem o mesmo padrio, aumentando com
o teor de argila e atingindo um maximo em 10%, e diminuindo a partir dessa concentracdo. A curva de m,
(Figura 4.4¢) parte de um mesmo ponto para todas as quarto salinidades utilizadas (3x10” mS/m). Com a
adicdo de bentonita, as quatro curvas sdo facilmente distintas, sendo os maiores valores observados para
as maiores salinidades utilizadas (até 3x10” mS/m). As quarto curvas apresentam o mesmo padrio de
variacdo com o teor de argila, onde m, aumenta com sua concentracdo até 10%, quando atinge um valor
praticamente estdvel.

A Figura 4.5 apresenta a variacdo da resposta IP com a condutividade do fluido de saturacio oy,
para diferentes teores de caulim. Como era esperado, oy (Figura 4.5b) aumenta com o aumento de oye é
consistentemente maior quanto maior o teor de argila. De modo geral, os valores de m (Figura 4.5a) sdo

baixos e ndo apresentam nenhuma correlacio clara com oy Exceto pelas amostras saturadas pela solucdo

12 Verificado por andlise estatistica com intervalo de confianca de 95%.
13 Verificado por andlise estatistica com intervalo de confianca de 95%.
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de 0;=4 mS/cm, os valores de m variam dentro da faixa de variacdo das medidas de calibragdo. De modo

geral, m, (Figura 4.5¢) aumenta com oy.
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Figura 4.3: Variacdo da resposta IP com o teor de caulim: a) cargabilidade m, b) condutividade o e c)
cargabilidade normalizada m,. As curvas em preto, azul, verde e vermelho sdo as medi¢des das amostras
saturadas pelas solucdes onde 0=0,5, 1, 2 e 4 mS/cm, respectivamente. As barras de erro representam o
desvio padriao das medidas.
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Figura 4.4: Variacdo da resposta IP com o teor de bentonita: a) cargabilidade m, b) condutividade o e c)
cargabilidade normalizada m,. As curvas em preto, azul, verde e vermelho sdo as medi¢des das amostras
saturadas pelas solucdes onde 0=0,5, 1, 2 e 4 mS/cm, respectivamente. As barras de erro representam o

desvio padriao das medidas.



57

35 0.25
a) b) ——0%
0.2+ ——5%
3l = 10%
E 0.15} ——20%
o 01f
25¢ ¥
0.05-
s 2 I % 1 2 3 4
> o, (mS/cm)
£ f
E15 e 10"
c)
1 T i
€2
05 EC
1_
0 : : : : 0 : : :
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Uf(mSlcm)

o (mS/cm)
Figura 4.5: Variacdo da resposta IP com a condutividade do fluido de saturagdo oy, para as misturas com
caulim: a) cargabilidade m, a linha pontilhada representa a curva de calibra¢do apresentada na Figura 4.2,
b) condutividade oe c) cargabilidade normalizada m,. As curvas em preto, azul, verde e vermelho sdo as
medicdes das amostras com 0%, 5%, 10% e 20% de argila, respectivamente. As barras de erro
representam o desvio padrdo das medidas.
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Figura 4.6: Variacdo da resposta IP com a condutividade do fluido de saturagdo o, para as misturas com
bentonita: a) cargabilidade m, a linha pontilhada representa a curva de calibracdo apresentada na Figura
4.2, b) condutividade o e c) cargabilidade normalizada m,. As curvas em preto, azul, verde e vermelho
sdo as medicdes das amostras com 0%, 5%, 10% e 20% de argila, respectivamente. As barras de erro
representam o desvio padrdo das medidas.

A figura 4.6 apresenta a variacdo da resposta IP com ¢, para diferentes teores de bentonita.

Novamente observa-se o aumento de oy com o aumento de oy (Figura 4.6b), que é consistentemente



58

maior quanto maior o teor de argila. A inclinacdo das curvas, aparentemente lineares, ¢ maior quanto
maior o teor de argila. Com exce¢@o das amostras com 10% de bentonita, todas as amostras apresentam o
mesmo padrdo de m (Figura 4.6a), que aumenta com o aumento de 0y, mas parece evoluir para valores
aproximadamente constantes. Diferentemente das amostras com caulim, as curvas representativas das
amostras com bentonita estdo bem distintas da curva de calibra¢do. As curvas de m, (Figura 4.6¢) das
amostras com argila sdo bem distintas da curva da amostra de esferas de vidro puras.

As Figuras 4.7 e 4.8 mostram o resultado das regressdes lineares de oy e m, em funcio de oy,
respectivamente. Observa-se boa correlacdo dessas duas varidveis com oy (R*>0,8), com excecio da
amostra com 10% de caulinita. Como pode ser observado na Figura 4.8, os coeficientes angulares das
regressoes lineares obtidas para m, X oy aumentam com a adi¢@o de argila, sendo da ordem de 10" para as
amostras com bentonita e 107 para as amostras com caulim e sem adi¢do de argila. Os coeficientes
angulares variam de modo mais sutil nas correlacdes entre 0y € 0, mas sdo maiores para as misturas com
bentonita.

A Figura 4.9 apresenta a variacio percentual de op, m e m, em relacdo as amostras sem argila. De
forma geral, observa-se o aumento de oy com o aumento do teor de argila (Figura 4.9a). A Figura 4.9b
mostra que para as amostras com bentonita, a adicdo de argila causa o aumento de m, atingindo uma
variacdo mixima no teor de 10%. A amplitude de Am causada pela adi¢do de bentonita € muito maior do
que a amplitude de Am causada pela adicdo de caulim, que ndo varia de forma significativa com o teor de
argila. O mesmo comportamento é observado na variacdo de mn, sendo Am, bem maior para as amostras
de bentonita (Figura 4.9¢). Am, no entanto, também varia de forma significativa paras as amostras com
caulim, aumentando com o teor de argila.

A Figura 4.10 apresenta a variacdo percentual de oy, m e m, em relacdo as amostras saturadas
pela solugdo de oy = 0,5 mS/cm. Para melhor comparagio do efeito da variagdo de o; nas propriedades
elétricas das amostras, Aoy, Am e Am, sdo apresentados na mesma escala da Figura 4.9, e os graficos em
destaque (Figuras 4.10b e ¢) ampliam as curvas a serem analisadas. Como era esperado, Aoy € tdo maior
quanto maior oy (Figura 4.10a). O aumento de o; ndo resulta em um aumento significativo de Am
(Figura 4.10b) e, embora seja responsdvel por um aumento relevante de Amy,, tal efeito apresenta

magnitude significativamente menor do que a variacdo do teor de argila (Figura 4.10c).



esferas de vidro

59

5% bentonita

£ 0.3fy=0029"-00013 ' ' ' 1 £ 03[y=004s'x+0071 ' ' ’ ' "
% 02} R*=097804 1 @ 02 R*=091241 1
S 1 &, ]
0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 0.5 1 15 2 25 3 3.5 4
5% caulim 10% bentonita
£ 0.3[y=0.043"-0.0073 ' ' ' 1 F 03[y=004dx+0.071 ' ’ '
@ 0.2} R?=0.96483 . @ 02} R?*=0091241 [ T v
bo 0'1-.%—”%’1’/"’4?'- bg 0.1__':7-77_77:_7_77- 1_777 L I L L L
0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 0.5 1 15 2 25 3 3.5 4
10% caulim 20% bentonita
£ 0.3}y =0.00067"x +0.08 £ 0.3y=0.057"+0.061 '
@ 0.2f R*=0.00090356 1 @ 0.2} R*=097401
& 0.1-T ; ‘ : : ‘ 3 o 0.1 ; ‘ | . ‘ | . |
0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 05 1 1.5 2 25 3 35 4
20% caulim 40% bentonita
£ 0.3}y=0039"x +0.058 ' ' 1§ 0.3}y=0085%+0.061 '
a O.ZM @ 0.2F R®=0.96942 :
i 0.1-: : | | . . | ] o 0.1 ' ‘ | . ‘ | . N
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4
o, (mS/cm) o, (mS/cm)

Figura 4.7: Regressao linear entre a condutividade da amostra oe a condutividade do fluido o, para cada
teor de argila. Os simbolos representam os dados medidos e a linha cheia representam o ajuste linear. As
equagdes (y=Ax+B) e os coeficientes de correlacio (R?) sdo apresentados em cada grafico.
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Figura 4.8: Regressdo linear entre a cargabilidade normalizada m, e a condutividade do fluido o, para
cada teor de argila. Os simbolos representam os dados medidos e a linha cheia representam o ajuste linear.
As equagdes (y=Ax+B) e os coeficientes de correlacio (R?) sdo apresentados em cada grafico.
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respectivamente. Os simbolos ® representam as amostras com caulim e os simbolos & representam as
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representam as amostras com 0%, 5%, 10%, 20% e 40% de argila, respectivamente. Os simbolos ¢, e ¢ @
representam as amostras de esferas de vidro sem argila, misturadas com caulim e com bentonita,

respectivamente.
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As curvas de decaimento do sinal IP também foram analizadas segundo o modelo de decaimento

exponencial do tipo m(r)= moi (_Fl()l (z/ T))
+nc

n=1

(eq. (2.7) do capitulo 2), que utilizou o algoritmo genético

como processo de minimizacdo da diferenca entre os valores de cargabilidade instantaneas (m;) medidos e
calculados pelo modelo acima. A Figura 4.11 apresenta os parametros my, 7 e ¢ obtidos pelo GA, para as
diferentes amostras utilizadas no experimento, em funcdo da condutividade do fluido de saturacdo oy De
forma geral my variou entre 120 e 170 mV/V para as amostras de esferas de vidro puras e misturas com
caulim, e entre 170 e 240 mV/V para as misturas com bentonita. Para ambas as argilas utilizadas, os
maiores valores de my foram obtidos para o teor de 5% de argila. Os valores de 7 variaram na faixa entre
aproximadamente 51 e 56 ms para todas as amostras, sendo que os maiores valores foram registrados para
o teor de 10% de argila (caulim e bentonita). Os valores obtidos para parametro ¢ foram préximos de 1 em
quase todas as amostras, exceto a amostra com 10% de bentonita. Observa-se que os parametros obtidos
com esse procedimento ndo variam de forma significativa com oy ou com o teor de argila das amostras

sendo mais sensiveis a presenca e tipo de argila que compdem as misturas.
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Figura 4.11: Variacdo do parametros my, 7 e c¢ obtidos com o ajuste das curvas de decaimento m(?) ao
modelo de Pelton et al. (1978), em fun¢do de o7 Os graficos a-c, d-f e g-i sdo referentes as amostras de
esferas de vidro sem argila, misturadas com caulim e com bentonita, respectivamente. As curvas em
preto, azul, verde, vermelho e rosa representam as amostras com 0%, 5%, 10%, 20% e 40% de argila,
respectivamente.
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4.3 Discussao

A condutividade das amostras com a condutividade do fluido de saturacdo varia de forma linear,
como previsto pela Lei de Archie'*. De acordo com a relagio de Archie, quando a condugdo é apenas
iOnica e ocorre através do eletrdlito que preenche os poros, a propor¢do entre 0y € 0y para rochas saturadas
¢ dada pelo fator de formacdo (F=¢™) e pelo teor de umidade ou saturacdo S. Os coeficientes angulares
dos ajustes lineares obtidos entre oy e o7 (Figura 4.7) sdo maiores para as misturas com bentonita do que
para as misturas com caulim, considerando as mesmas propor¢cdes de cada argila, mostrando que o
argilomineral montmorilonita é mais sensivel ao aumento da salinidade do que o argilomineral caulinita.

A condutividade das misturas com bentonita aumenta com a primeira adi¢do de argila (Figura
4.4), sendo tao maior quanto maior a salinidade do fluido de saturacdo, sugerindo que para essas misturas,
op € um parametro mais sensivel a variacdo da condutividade do fluido de saturacdo do que a variacdo do
teor de argila. Essa interpretacdo é reforcada pelas Figuras 4.9 e 4.10, que mostram claramente que o
depende dessas duas varidveis independentes, mas a variacdo de oy afeta oy mais intensamente. A
presenca de bentonita é um pardmetro determinante na condutividade da amostra, possivelmente como
resultados de mudangas na forga idnica e composicdo da dgua do poro, resultado da densidade de carga
superficial e mobilidade das cargas superficiais das argilas. Além disso, a condutividade é¢ uma funcdo da
salinidade, porosidade e condutividade superficial, parAmetros que variam com o tipo e teor de argila
(SLATER e LESMES, 2002).

As misturas com bentonita apresentam cargabilidades muito maiores do que as misturas com
caulim (Figuras 4.3 ¢ 4.4). Esse resultado estd de acordo com Klein e Sill (1982), que considerou
misturas com caulinita essencialmente ndo polarizdveis em relacdo as misturas com montmorilonita. O
autor atribui a magnitude de m ao mecanismo de deslocamento catidnico, controlado principalmente pela
CTC (VINEGAR e WAXMAN, 1984), que é muito maior para o argilomineral montmorilonita (70 — 120
meq/100 g) do que para o argilomineral caulinuta (3 — 15 meq/100 g) (BERGAYA et al., 2006).

Embora seu comportamento ndo seja demonstrado de forma conclusiva devido ao alto desvio
padrdo das medidas de m, a cargabilidade das misturas com caulim parece inicialmente aumentar com o
teor de argila até um valor aproximadamente constante. Por outro lado, o padrdo das misturas com
bentonita, é de diminui¢do da cargabilidade apds o valor de pico ter sido atingindo. De acordo com

Telford et al. (1990) a diminuicdo da magnitude da polarizacio de membrana com o teor de argila ocorre

14 cC=0 f¢’”S”0nde o) € a condutividade da amostra, oy é a condutividade do fluido de saturagdo, ¢ é a porosidade, S € a

saturacdo, e m e n sdo os expoentes de cementacio e saturagio, respectivamente.
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porque deve haver uma passagem alternativa para o fluxo de corrente maior no material, onde ndo ocorre
0 acumulo de fons. Além disso, o arranjo das particulas de argila presumidamente muda de acordo com
sua concentracdo, o que deve provocar mudangas na drea superficial dos conjuntos de particulas em
contato com os poros e consequentemente no efeito IP. A mudanca da porosidade também deve afetar o
efeito IP gerado no material.

Os resultados apresentados neste capitulo mostram que a cargabilidade da bentonita ¢é
significativamente mais sensivel a variacdo do teor de argila do que da salinidade (Figuras 4.9 e 4.10).
Esse parametro, no entanto, é realcado pela forca idnica do eletrdlito de saturacdo. Esse fendmeno pode
estar relacionado a diferencas no arranjo das particulas de argila provocadas pela forca idnica entre as
particulas que ocorrem em diferentes concentracdes de sais. Tais mudancgas nos arranjos das particulas
devem afetar as propriedades hidrdulicas do meio. De fato, estudando mudangas no fluxo de fluido de
diferentes salinidades, Santiwong et al. (2008) observaram que a variacdo da forca iOnica da solucdo
induzia variagcdes significativas nas propriedades hidrdulicas de amostras de bentonita. Apesar do
aumento da salinidade formar agregados de argila mais compactos e menos permedveis devido ao
aumento da forca iOnica, os autores observaram uma diminuicdo da permeabilidade com o aumento da
concentracdo de sais. Embasada nessa interpretacdo, o aumento da cargabilidade com o teor de argila e
com a salinidade observado nesse experimento sugere que a variacdo da salinidade provoca varia¢des da
area superficial das particulas de argila em contato com o eletrdlito, aumentando o efeito IP.

O aumento da cargabilidade normalizada com o teor de caulim mostra que a concentra¢do dessa
argila aumenta a polarizabilidade do material, embora de modo muito mais sutil do que a argila bentonita.
Os resultados mostram que na presenga de argila, m, se torna muito mais sensivel a condutividade do
fluido de saturacdo do que ao teor de argila (Figuras 4.5 ¢ 4.6). O aumento de m, com ¢; também foi
observado por Weller et al. (2011) em amostras de arenitos, que interpretaram esse efeito como resultado
de mudancas na superficie especifica interna e propriedades hidrdulicas do meio. De acordo com os
autores a magnitude de m, é determinada pela drea superficial dos poros (S,.-) € pela polarizabilidade da
interface mineral-fluido. Para Revil & Florsch (2010) a dependéncia da polarizacdo da interface mineral-
fluido com a salinidade deve seguir a dependéncia da condutincia superficial especifica da camada de
Stern (Zs) com a salinidade.

No experimento realizado por Slater e Lesmes (2002) a resposta SIP de amostras de diferentes
teores de montmorilonita e salinidade indicou que o efeito da variacdo do teor de argila € mais
significante do que o efeito da varia¢do da salinidade. Por outro lado, os resultados apresentado por
Vinegar e Waxman (1984) sugerem que o efeito da variacdo da salinidade € mais pronunciado com o

aumento do teor de argila. O experimento aqui apresentado mostra que as varidveis teor de argila e oy
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atuam de forma conjunta na magnitude do efeito IP (i.e., m e m,), de modo que uma varidvel realca o
efeito da outra. Essa interpretacdo estd de acordo com Viezzoli e Cull (2005) que sugerem que em
ambientes de alta salinidades, m, € realcado nas regides mais ricas em argila. Ustra et al. (2012) sugere
que em ambientes onde a distribui¢do do teor de argila ¢ homogénea, o aumento da salinidade, gerado por
uma pluma de contaminagdo por exemplo, poderia realcar o teor de argila, através do aumento de m,. Os
resultados desse experimento mostram que a resposta IP € mais sensivel a variagdes do teor de argila do
que de or. A composicdo quimica de o e a mineralogia da fracdo argilosa, assim como as propriedades
petrofisicas do meio devem afetar a interacdo argila-eletroélito.

Diferentemente dos resultados apresentados no capitulo 3, os parimetros obtidos com o ajuste
exponencial das curvas de cargabilidade instantdnea m(?) medidas nesse experimento niao variaram de
forma significativa em fun¢do da salinidade do fluido de saturag@o das amostras. A insensibilidade desse
procedimento de ajuste aos efeitos do aumento de o pode ser explicada pela auséncia do efeito de
polarizacdo observado nas amostras de esferas de vidro e nas misturas com caulim. Em contrapartida, o
ajuste exponencial foi capaz discriminar as misturas com bentonita, com um aumento dos valores de my.
Ainda assim, mesmo para as misturas com bentonita, o aumento de ¢y produziu apenas pequenas
variagcdes em my, Te c. Esse resultado corrobora com a interpretacdo de que o efeito da presenca de um
argilomineral polarizdvel na resposta IP é dominante sobre a salinidade.

De forma geral, os resultados desse capitulo mostram que a qualidade dos dados de cargabilidade
obtidos com esse aparato experimental, no dominio do tempo, € baixa para amostras pouco polarizdveis,
mas € alta para amostras que possuem maior efeito IP (m >4 mV/V). Varia¢des na resposta IP mais sutis
devem ser estudadas no dominio da frequéncia, onde os equipamentos atualmente disponiveis apresentam
bom nivel de acurdcia. Para amostras muito condutivas, é necessdrio registrar a curva de decaimento
desde os primeiros instantes, que sao fortemente influenciados pela composi¢do idnica de oy e afetam a a
parte inicial da curva, como pode ser visto nos ajustes exponenciais. Ainda assim, esse experimento
utilizou teores de argila representativos dos solos brasileiros, e ampla faixa de variagdo da salinidade do
eletrélito de saturacdo. Com isso, foi possivel observar de forma clara a sensibilidade da resposta IP a
grandes variagdes do teor de argila e de salinidade.

O aumento da salinidade € a consequéncia da contamina¢ao dos solos por compostos inorganicos.
Outra situagdo é o caso da contaminacdo dos solos por compostos organicos, que possui assinatura
geofisica bastante distinta da contaminag@o por inorganicos. Com isso, pergunta-se como a resposta 1P
varia em fun¢do da concentracdo de um contaminante organico, na presenca de argila. O capitulo a seguir

relata a tentativa de responder essa questao.
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S RESPOSTA SIP DE AMOSTRAS ARGILOSAS CONTAMINADAS POR TOLUENO

O potencial de detectar contaminantes organicos em solos argilosos pelo método IP foi
demonstrados por diversos estudos (BORNER et al. (1993), OLHOEFT (1985), OLHOEFT e KING
(1991), SADOWSKI (1988), VANHALA (1992), VANHALA (1997)). Olhoeft (op. cit.) foi o primeiro a
introduzir a idéia de detectar a contaminac¢do organica na subsuperficie utilizando o método SIP, onde o
autor sugere que interacdes argila-organicos produzem alto efeito IP. Em seu trabalho, amostras de
montmorilonita com e sem tolueno foram medidas. A Figura 5.1 mostra um exemplo de espectros IP de
amostras de montmorilonita contaminadas por tolueno (a quantidade de argila é correspondente a 40 e
50% do peso da amostra seca) obtidos nesse trabalho. As curvas com simbolos preenchidos sdo medidas
em amostras coletadas em um aterro, publicadas por Olhoeft (1986) e as curvas com simbolos vazios sdo
medidas em misturas preparadas em laboratério de montmorilonita com 20% de tolueno (porcentagem em
peso), saturadas por solugcdo aquosa de KCI (0,001 molar), publicadas por Sadowski (op. cit.). O aumento
na fase (até 100 mrad) com a concentragdo de tolueno foi interpretada como resultado do aumento da
polarizacdo superficial devido a adsorcdo de cétions organicos nas superficies das argilas. Esses altos
sinais SIP encorajaram fortemente o desenvolvimento dessa técnica para o mapeamento de contaminantes

organicos na subsuperficie.

10°1 —_=— 0% tolueno (40% argila)

g 5% tolueno (50% argila)

---0--- 10% tolueno (50% argila)
—0-—- 20% tolueno (40% argila)

fase (mrad)

100 T T T T T T T T

Frequéncia (Hz)

Figura 5.1: Resposta SIP de amostras de solos argilosos (montmorilonita) contaminadas por diferentes
concentragdes de tolueno. Os simbolos cheios representam amostras de um aterro e os simbolos vazios
representam misturas preparadas em laboratério de montmorilonita com 20% de tolueno (porcentagem em
peso), saturadas por solucdo aquosa de KC1 (0,001 molar) (modificado de Olhoeft, 1992).

Entretanto outros trabalhos reportam respostas SIP bem diferentes em estudos com contaminantes
organicos. Vanhala (op. cit.) contaminou artificialmente amostras de areia e sedimentos ndo consolidados

com 6leo de motor e monitorou a resposta SIP no tempo. Amplitude e fase inicialmente diminuiram com
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a contaminacdo, mas passaram a aumentar com o tempo de maturagdo. O aumento da fase ndo apresentou
nenhuma relacdo evidente com os principais parametros experimentais, i.e. distribui¢do dos tamanho de
grao, mineralogia, teor de umidade, tipo e quantidade de 6leo. Borner et al. (1993) investigaram a
influéncia de diferentes contaminantes organicos para uma faixa de concentracio em amostras de areia e
argila. A contaminac¢do provocou uma diminuicdo nas partes real e imagindria da condutividade em todas
as amostras, sendo a diminui¢do na parte imagindrias mais significativa do que a diminui¢@o na parte real
da condutividade. Amostras de argila também apresentaram uma diminui¢do na parte imagindria em
baixas frequéncias, mas apresentaram um aumento acima de 100 Hz. Na tentativa de reproduzir os
resultados de Olhoeft (1985) e Sadowski (1988), Brown et al. (2004) realizaram medidas em amostras de
solo contendo argila ndo contaminadas e contaminadas por tolueno. Apesar de os autores conseguirem
reproduzir os resultados para as amostras ndo contaminadas, ndo conseguiram reproduzir os altos valores
de fase mostrados na Figura 5.1 para as amostras contaminadas, sendo que essas amostras foram
praticamente indistinguiveis das amostras nio contamindas. Resumindo, a resposta SIP gerada por
contaminac¢do por hidrocarbonetos publicada por Borner et al. (1993), Vanhala (1992) e Brown et al. (op.
cit) foi muito pequena em relag@o a publicada por Olhoeft (op. cit.). Além disso, os trabalhos de Borner et
al. (op. cit.) e Vanhala (op. cit.) sugerem que a contamina¢do por hidrocarbonetos age de modo a
suprimir, ao inves de intensificar a resposta SIP.

Recentemente Cassiani et al. (2009) conduziram experimentos em laboratério para comparar a
resposta SIP de amostras de areia com diferentes graus de saturacdo, obtidos pela injecdo de ar e de
hidrocarbonetos (benzeno e octanol). Os resultados foram inconclusivos: por exemplo, os autores
declaram que a cargabilidade modelada das amostras contendo hidrocarnonetos foi “as vezes menor, as
vezes maior e as vezes similar” em relacdo as amostras com a mesma satura¢ao por dgua, quando o ar foi
a fase ndo aquosa. Os autores atribuem essa falta de relacdo clara entre os parametros SIP e a
concentra¢do de hidrocarboneto a variagcdes complexas no modo de distribuicdo dessas duas fases nio
aquosas nos espacos dos poros em fun¢do da saturacdo. Cosenza et al. (2007), Ghorbani et al. (2009) e
Schmutz et al. (2010) realizaram experimentos em laboratdrio para investigar a influéncia da saturacio
por 6leo, frequéncia, tamanho dos grdos e condutividade da d4gua dos poros na condutividade complexa de
areias contaminadas por 6leo. Esses autores observaram um pico bem definido de aproximadamente 15
mrad com uma frequéncia de pico que era dependente do tamanho médio dos graos, consistente com o
modelo mecanistico desenvolvido por Revil e Florsch (2010), estendido a condi¢des de saturacio parcial.
Apesar da magnitude da fase crescer com a saturacdo por 6leo, a condutividade imagindria representativa
da polarizacdo interfacial diminuiu. Jougnot et al. (2010) adicionou a esse modelo mecanistico a

contribuicdo da polarizagdo Maxwell-Wagner e obteve bons resultados no ajuste de dados em altas
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frequéncias. Os autores observaram que a fase aumenta com a desaturacdo, o que foi interpretado como
resultado do efeito de uma nova interface criada pela presenca da fase ndo-aquosa na polarizagdo
Maxwell-Wagner. Os autores sugerem que, como a concentracao de ions da dgua dos poros € modificada,
a presenca de ar também tem um efeito na camada de Stern.

Esses estudos indicam que ainda existe uma incerteza significativa em relacdo ao potencial da
técnica SIP na detec¢do e no monitoramento de contaminantes organicos. Apesar dos estudos iniciados
por Olhoeft e Sadowski terem gerado grande interesse pelo uso de SIP para o mapeamento de
contaminacdo por hidrocarbonetos, os estudos subsequentes apresentam pequenos sinais SIP na presenca
de altas concentracdes volumétricas de hidrocarbonetos. Esse capitulo apresenta uma reavaliagdo dos
experimentos de Olhoeft e Sadowski em solos argilosos contaminados por tolueno, feita através de
experimentos controlados que consideram o erro relacionado ao aparato experimental, a incerteza
relacionada ao preparo das amostras e as mudangas da resposta SIP com o tempo. Esse estudo considera
(1) se interagOes argila-organico ou outros mecanismos podem gerar assinaturas SIP diagndsticas da
contaminacdo por tolueno, e (2) a viabilidade do uso de SIP na investigacdo de solos argilosos

contaminados por tolueno em escala de campo.

5.1 Experimento controlado

5.1.1 Preparo das amostras e aquisicao de dados

As amostras utilizadas nesse experimento constituem-se em misturas de areia e montmorilonita,
artificialmente contaminadas por tolueno, de modo a apresentarem caracteristicas similares as amostras
usadas em Olhoeft (1985). Primeiramente amostras sem tolueno foram compostas por uma mistura de
areia (Ottawa sand") com duas concentragdes de montmorilonita (5% e 10% do peso total da amostra
seca). As amostras contaminadas por tolueno foram construidas utilizando essas duas misturas areia-
montmorilonita e adicionando concentracdes de tolueno de 5%, 10% e 20% do peso total da amostra seca
(25%, 50% e 100% do volume de saturacdo das amostras, respectivamente). Amostras dessas misturas
foram coletadas em tubos de acrilico com didmetro de 2,5 cm e comprimento de 2,9 cm (Figura 5.2).
Cada amostra foi construida em tréplicas, em um esforco para se observar a repetibilidade das medicdes e
quantificar as mudancas na resposta SIP entre as amostras que poderiam resultar simplesmente do

procedimento de preparo das amostras, sem relacdo com a variacdo da concentracio de tolueno ou argila

5 . .~ - in e
'> Nome comercial. Composi¢do: 100% silica, didmetro inferior a 2 mm.
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(medic¢des apresentadas no ANEXO). As amostras foram entdo imersas em solu¢do de NaNO; 3mM
(condutividade elétrica de 300 uS/cm), escolhida por ndo ser tdo resistiva para criar artefatos nas medidas
de fase devido ao acoplamento capacitivo em altas frequéncias e nem tdo condutiva para atenuar o sinal
SIP. Anteriormente e durante o periodo das medicOes, as amostras foram armazenadas em um
compartimento fechado, preenchido pelo fluido de saturacdo para manter a saturacdo, promover condi¢des
de equilibrio e prevenir que o fluido de saturac@o evaporasse e/ou fosse drenado através da amostra.

Para as medicdes SIP, as amostras foram colocadas em um porta-amostras e um fluxo do fluido de
saturacdo foi estabelecido para promover a saturacdo completa da amostra e garantir bom contato elétrico
com os eletrodos (Figura 5.2). A resposta SIP das amostras foi monitorada por um periodo de até 43 dias.
Todas as medi¢des foram feitas em um laboratério com a temperatura do ambiente regulada na faixa de
24-26 °C. A temperatura das amostras ndo foi diretamente medida, mas acredita-se que esta varie menos
do que a temperatura do ambiente, especialmente dado que o fluido de saturacdo foi equilibrado na

temperatura ambiente anteriormente as medigoes.

5.1.2. Instrumentacio

Um analisador de sinais dinamico (NI 4661) foi utilizado para determinar a impedancia complexa
da amostra com respeito a uma resisténcia de referéncia (R, (SLATER e LESMES, 2002). Um pré-
amplificador (AD620) foi utilizado para garantir alta impedancia de entrada, reduzindo dessa forma os
erros instrumentais (Figura 5.2). Eletrodos de Ag-AgCl com fomato espiral foram utilizados para a
injecdo de corrente no topo e base do porta-amostra. Eletrodos de fios de Ag-AgCl posicionados em
pequenas camaras preenchidas com o fluido de saturag¢do (sem tolueno) foram utilizados para as medic¢des
de potencial. A camada de AgCl que recobre a prata foi obtida pela imersdo das pecas em uma solucio
alvejante comercial'®. Os eletrodos de potencial foram posicionados de modo a ficarem imediatamente
fora do caminho do fluxo de corrente, de modo a minimizar medicdes de fase andmalas que podem
resultar quando eletrodos em forma de fio sdo posicionados dentro da amostra'’ (ULRICH e SLATER,

2004).

' As pecas de prata pura foram imersas na solugio alvejante cuja férmula quimica continha hipoclorito de sédio (NaOCI), por
pelo menos 1 dia. O cloro presente na solugdo era depositado sobre a superficie da prata, formando uma pelicula de AgCI.
7 Sistema de quatro eletrodos.
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Figura 5.2: a) Aparato experimental mostrando o porta amostras e os principais componentes para a
aquisicao SIP: O fluxo do fluido de saturacdo das amostras era estabelecido da base para o topo da
amostra. Uma membrana de nylon e um filtro de 4 um foram utilizados para evitar o deslocamento da
amostra com o fluxo de fluido. Um analisador de sinais dindmico (NI 4661) foi utilizado para medir a
impedancia complexa da amostra com respeito a uma resisténcia de referéncia (R,.p). O pré-amplificador
(AD620) foi utilizado para garantir alta impedancia de entrada. Eletrodos de Ag-AgCl foram utilizado
para a injecao de corrente e medicao do potencial. b) Foto do porta-amostras.

O sinal foi diretamente medido como magnitude M e diferenca de fase ¢ entre a voltagem
registrada nos eletrodos de potencial e a corrente registrada no resistor R,.. A amplitude da resisténcia da

amostras R € determinada a partir da magnitude do sinal (em dB), pela equacao

ref

M =20 log[RiJ (5.1),

de onde obtém-se a magnitude da resistividade
P =kR (5.2)
e reciprocamente da condutividade o. O fator geométrico x°é dado por

2
K:ﬂ(dl/z)

onde d € o didmetro da secdo transversal do fluxo de corrente e [ é a distincia entre os eletrodos de

(5.3),

potencial. Da magnitude o e fase ¢ da condutividade, obtém-se as partes real e imagindria. A resposta
SIP foi medida em 50 frequéncias igualmente log-espacadas de 0,01 a 1000 Hz. A Figura 5.2 sumariza o

aparato experimental utilizado.
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5.1.3. Medidas de calibracao

Quando procuramos interpretar o significado de pequenas variacdes nas medigdes de fase (e.g. <5
mrad) entre amostras, € importante estimar as fontes de erro envolvidas no experimento. Essas fontes de
erro podem incluir eletrodos danificados, o préprio porta-amostras e o circuito elétrico representado pelos
cabos que conectam os eletrodos. As propriedades capacitivas do circuito invariavelmente limitam a faixa
de aquisicdo SIP confidvel'® a frequéncias inferiores a ~ 1000 Hz. Nesse estudo, a calibragio do sistema
de aquisicdo de dados consistiu em medidas SIP de amostras de dgua com diferentes concentracdes de
NaNO; (o fluido de saturacdo usado no estudo), simulando as faixas de condutividades das amostras
exploradas no trabalho. A Figura 5.3 mostra o erro experimental estimado a partir das respostas SIP
medidas para trés solugdes com condutividades elétricas diferentes e suas respostas tedricas, calculadas
por
olw)=0,+ic g0, (5:4)
onde 6y € a condutividade DC medida com condutivimetro, & € a permissividade elétrica relativa da dgua
(& =178), e g € a permissividade elétrica do vicuo (& = 8,85%107"2 F/m).

Com algumas excecdes, os erros medidos foram menores do que 0,4 mrad em toda a faixa de
condutividade que representa as amostras contaminadas por tolueno. Como esperado, os erros na fase
devido ao acoplamento capacitivo dos eletrodos de potencial aumentam com a resisténcia das amostras e
com a frequéncia. Com isso, 0,4 mrad foi considerado o valor de erro representativo que captura nio

apenas a acuricia do instrumento, mas também todas as fontes de erros associadas a medicao.

1

10
—+— 30 puS/cm
——100 pS/cm
300 pS/em
100 | ——1000 pS/cm
% B o 3000 pSfcm
G e .‘:"' .
Ew'y AN M/ ~\FUNY ]
% ‘n\ ;”)\\ \ y' \ :\ ?’l \’ t .‘. |
Ve n‘,‘ \) | " | "'\. -‘ I\I f "‘_.
* N |
-2 | { |
o AR .
-3
10 ‘ : :
107 10" 10° 10 10° 10°

frequencia (Hz)

Figura 5.3: Distribuicio do erro de medi¢do associado ao aparato experimental estimado pela
comparacdo da resposta medida com a resposta tedrica de amostras de dgua de condutividade conhecida.

'8 Sistema de quatro eletrodos.
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5.2. Analise de dados

Nesse trabalho utilizou-se o procedimento da Decomposi¢do Debye (DD) proposto por Zisser et
al. (2010), o qual inclui modificacdes do procedimento elaborado por Nordsiek e Weller (2008). O
procedimento da DD forneceu um ajuste melhor de uma série de espectros de fase, quando comparados a
diversos modelos tipo Cole-Cole (exemplo apresentado no ANEXO, cortesia de Dimitrios Ntarlagiannis).
A Decomposicdo Debye é geralmente mais flexivel e estdvel, mesmo para espectros de fase complicados
que nao conseguem ser ajustados por modelos tipo Cole-Cole (NORDSIEK e WELLER, op. cit.).

Uma analise estatistica de varidncia (ANOVA) (DOWDY et al., 2004) foi conduzida na tentativa
de correlacionar pardmetros SIP (6”e ¢”em cada frequéncia, ou pardmetros da DD) a duas varidveis
independentes do experimento, i.e. concentracdo de tolueno e teor de argila. A ANOVA foi realizada
utilizando um modelo linear. O algoritmo stepwise foi usado, onde em cada passo varidveis adicionais sao
incluidas no modelo e a qualidade da regressdo € reavaliada. Esse procedimento fornece estatisticas
parciais para cada varidvel (i.e. concentracdo de argila e tolueno) em cada passo. Nesse trabalho foi
utilizado o p-valor na avaliacdo dos resultados da andlise estatistica, pardmetro que determina o intervalo
de confianca para o teste de hipdtese conduzido na regressdo. Se a regressdo baseada em uma varidvel
dependente particular resulta em um p-valor<0,05, essa varidvel € considerada como tendo relacio

L. . - . ., . . ~ L. . 1
estatistica significativa com a varidvel independente, ou seja, o parimetro é incluido no modelo'.

5.3 Resultados

5.3.1. O efeito do preparo das amostras - “packing effect”’

A Figura 5.4 mostra o espectro da fase para as amostras sem adicdo de tolueno. Apesar do
formato da resposta da fase ser reproduzido pelas réplicas, pequenas diferencas nos espectros podem ser
observadas. Para as amostras com 5% de montmorilonita (Figura 5.4a), observa-se diferencas de
aproximadamente 1 mrad em 0,01 Hz e menos do que aproximadamente 3 mrad em 50 Hz. Algumas
medidas abaixo do limite de 0,4 mrad da acurédcia experimental sdo registradas. Para as amostras com
10% de montmorilonita (Figura 5.4b), observa-se diferencas de aproximadamente 2 mrad em 0,01 Hz e
menos do que aproximadamente 3 mrad em 50 Hz. Essas diferencas eram esperadas, uma vez que a

resposta SIP de uma amostra depende ndo apenas das concentracdes volumétricas dos componentes

' Para um intervalo de confianca de 95%.
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(areia, argila, dgua e tolueno), mas também da maneira como esses componentes estdo arranjados, que
provavelmente varia com a preparacdo das amostras. Esses resultados sugerem que diferencas de fase
menores do que aproximadamente 2 mrad entre as amostras investigadas aqui podem em parte representar
os efeitos das variacdes no preparo das amostras além dos efeitos das mudangas das varidveis investigadas

(i.e. teor de argila e concentragdo de tolueno).

10°

fase (mrad)
fase (mrad)

10° 10' 107 10" 10° 10' 10
frequencia (Hz) frequencia (Hz)

2 3

10

Figura 5.4: Efeito do preparo das amostras na fase medida em réplicas de amostras sem adi¢do de tolueno
com a) 5% e b) 10% de montmorilonita (% em peso). A linha pontilhada representa o limite do erro de
medicdo baseado nas medi¢des de amostras de dgua de condutividade conhecida (Figura 5.3).

5.3.2. Variacao da resposta SIP com o tempo

O monitoramento das medi¢des revelou uma evolucdo distinta da resposta SIP das amostras
contaminadas por tolueno. As Figuras 5.5 a 5.12 mostram a variacdo da respota SIP com o tempo para
cada amostra. Variacdes percentuais (em relacdo a medicdo anterior) na fase, o’ e 6’ em ~3 Hz sdo
apresentadas em insercdes em cada gréifico. Nota-se que o sinal em ~ 60 Hz é poluido por ruido induzido
pela rede de energia, o que algumas vezes produz pequenos artefatos, o que pode ser visto em alguns
resultados apresentados. Observa-se que a resposta SIP das amostras nio contaminadas variou muito
menos com o tempo (Figuras 5.5 e 5.9), em relacdo as amostras contaminadas (Figuras 5.6 a 5.8 ¢ 5.10 a
5.12). O monitoramento da resposta SIP das amostras apresenta caracteristicas comuns. Primeiramente, os
angulos de fase registrados sdo geralmente pequenos (entre 1 e 10 mrad abaixo de 100 Hz). Observa-se
também que a resposta da fase apresenta um minimo entre 0,1 e 1 Hz. Os maiores valores de fase

registrados sdo em torno de 3,5 mrad em 0,01 Hz e 8 mrad em 50 Hz. o' e ¢” apresentam maior variacao
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entre os dias 0 e 5, com pouca variacdo apds esse estdgio. A fase também apresenta variacdo mixima

entre os dia 0-5, mas apresenta algumas mudancas significativas apds esse estagio.
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Figura 5.5: Variacdo da resposta SIP com o tempo para a amostra contendo 5% de montmorilonita e 0%
de tolueno: a) fase, a linha pontilhada representa o erro experimental estimado, b) condutividade real e c)
condutividade imagindria. As inser¢des em cada grafico mostram a variacdo relativa com o tempo, em

relacdo a medicao anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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Figura 5.6: Variacdo da resposta SIP com o tempo para a amostra contendo 5% de montmorilonita e 5%
de tolueno: a) fase, a linha pontilhada representa o erro experimental estimado, b) condutividade real c”e
¢) condutividade imagindria ¢”. As inser¢des em cada grafico mostram a variacdo relativa com o tempo,
em relacdo a medicdo anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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Figura 5.7: Variacdo da resposta SIP com o tempo para a amostra contendo 5% de montmorilonita e 10%
de tolueno: a) fase, a linha pontilhada representa o erro experimental estimado, b) condutividade real c”e

¢) condutividade imagindria ¢”. As inser¢des em cada grafico mostram a variacdo relativa com o tempo,
em relacdo a medicao anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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Figura 5.8: Variacdo da resposta SIP com o tempo para a amostra contendo 5% de montmorilonita e 20%
de tolueno: a) fase, a linha pontilhada representa o erro experimental estimado, b) condutividade real c”e

¢) condutividade imagindria ¢”. As inser¢des em cada grafico mostram a variacdo relativa com o tempo,
em relacdo a medicdo anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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Figura 5.9: Variacdo da resposta SIP com o tempo para a amostra contendo 10% de montmorilonita e 0%
de tolueno: a) fase, a linha pontilhada representa o erro experimental estimado, b) condutividade real c”e

¢) condutividade imagindria ¢”. As inser¢des em cada grafico mostram a variacdo relativa com o tempo,
em relacdo a medicao anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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Figura 5.10: Variacdo da resposta SIP com o tempo para a amostra contendo 10% de montmorilonita e
5% de tolueno: a) fase, a linha pontilhada representa o erro experimental estimado, b) condutividade real
o’ e ¢) condutividade imaginaria o”. As inser¢des em cada grafico mostram a variag@o relativa com o
tempo, em relagdo a medig@o anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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Figura 5.11: Variacdo da resposta SIP com o tempo para a amostra contendo 10% de montmorilonita e
10% de tolueno: a) fase, a linha pontilhada representa o erro experimental estimado, b) condutividade real
o0’ e ¢) condutividade imaginaria o”. As inser¢des em cada grafico mostram a variag@o relativa com o
tempo, em relagdo a medigdo anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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Figura 5.12: Variacdo da resposta SIP com o tempo para a amostra contendo 10% de montmorilonita e
20% de tolueno: a) fase, a linha pontilhada representa o erro experimental estimado, b) condutividade real
o’ e ¢) condutividade imaginaria o”. As inser¢des em cada grafico mostram a variag@o relativa com o
tempo, em relagdo a medig@o anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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5.3.3. Efeito da concentracao de tolueno no estagio inicial

A resposta SIP no estdgio inicial (feita nas primeiras 24 horas apds o preparo) das amostras com
5% de montmorilonita € mostrada na Figura 5.13, enquanto que o equivalente para as amostras com 10%
de montmorilonita € mostrado na Figura 5.14. As linhas sélidas nas Figuras 5.13b e 5.14b representam o
dado modelado pelo ajuste DD. Nesse estdgio, as mudancas na fase devido a variagdo da concentracdo de
tolueno sdo de aproximadamente 2 mrad. Para as amostras com 5% e 10% de argila, observa-se uma
diferenca maxima de apenas 2 mrad entre as amostras resultante da variacdo da concentracdo de tolueno.

Além de mostrar as pequenas variagdes nos espectros de fase, as Figuras 5.13 e 5.14 também

mostram as variagdes relativas maximas em relacdo as amostras ndo contaminadas para a condutividade

real e imagindria (e.g., 07y, =(0/y, —O)/ 00 )- Essa andlise facilita o entendimento da importancia

relativa da polarizacdo interfacial versus a polarizacdo ohmica que controlam as variagcdes da fase. Nas
amostras com 5% de montmorilonita, a presenca de tolueno resulta em uma diminui¢éo similar de ¢’e o~
(consequentemente  pequenas variacdes na fase), com a maior variacdo relativa registrada para a
concentracdo de 20% de tolueno (Figura 5.13a). Para as amostras com 10% de montmorilonita, c”'e ¢”
também diminuem com a concentracdo de tolueno, apesar de ¢” aumentar entre 0,02 ¢ 1 Hz (Figura

5.14a). Novamente, a maior variacdo relativa foi registrada para a concentra¢do de 20% de tolueno.
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2 | M e e ] y v 5 gl T ._ *  20% tolueno
10° 10
frequencia (Hz)

Figura 5.13: Variacdo da resposta SIP das amostras contendo 5% de montmorilonita para as diferentes
concentragdes de tolueno, no estdgio inicial: a) variacdo maxima relativa da condutividade real (simbolos
cheios) e imagindria (simbolos vazios) e b) fase, os simbolos sdo os dados medidos e as linhas cheias sdo
os valores computados pelo ajuste DD. A linha pontilhada representa o erro experimental estimado.
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Figura 5.14: Variacdo da resposta SIP das amostras contendo 10% de montmorilonita para as diferentes
concentragdes de tolueno, no estdgio inicial: a) variacdo maxima relativa da condutividade real (simbolos
cheios) e imagindria (simbolos vazios) e b) fase, os simbolos sdo os dados medidos e as linhas cheias sdo
os valores computados pelo ajuste DD. A linha pontilhada representa o erro experimental estimado.

5.3.4. Efeito da concentracao de tolueno no estagio final

A resposta SIP no estdgio final (aproximadamente 30 a 40 dias apds o preparo) das amostras com
5% de montmorilonita € mostrada na Figura 5.15, enquanto que o equivalente para as amostras com 10%
de montmorilonita € mostrado na Figura 5.16. As linhas sélidas nas Figuras 5.15b e 5.16b representam o
dado modelado pelo ajuste DD. Os espectros de fase para as amostras com 5% e 10% de montmorilonita
novamente apresentam um minimo entre 0,05 e 0,5 Hz. Para ambos os teores de argila, algumas medidas
abaixo do limite de 0,4 mrad da acuricia experimental sdo registradas. Um minimo de 0,6 mrad &
observado em 0,1 Hz para as amostras de 5% de montmorilonita contendo 0% e 5% de tolueno. Essas
amostras apresentam uma variagdo mixima de menos do que 2 mrad para frequéncias menores do que 10
Hz, apesar de uma variacdo de 4 mrad ser observada em 50 Hz. No caso das amostras com 10% de
montmorilonita, uma variacdo de aproximadamente 3 mrad é associada com a variacdo da concentracio
de tolueno em frequéncias inferiores a 50 Hz. Novamente a presenca de tolueno tem pouco efeito no

formato do espectro.
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Figura 5.15: Variacdo da resposta SIP das amostras contendo 5% de montmorilonita para as diferentes
concentragdes de tolueno, no estdgio final: a) variacdo maxima relativa da condutividade real (simbolos
cheios) e imagindria (simbolos vazios) e b) fase, os simbolos sdo os dados medidos e as linhas cheias sdo
os valores computados pelo ajuste DD. A linha pontilhada representa o erro experimental estimado.
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Figura 5.16: Variacdo da resposta SIP das amostras contendo 10% de montmorilonita para as diferentes
concentragdes de tolueno, no estdgio final: a) variacdo maxima relativa da condutividade real (simbolos
cheios) e imagindria (simbolos vazios) e b) fase, os simbolos sdo os dados medidos e as linhas cheias sdo
os valores computados pelo ajuste DD. A linha pontilhada representa o erro experimental estimado.

Considerando os graficos da variagdo relativa maxima em o”e o”, observa-se que a variagdo de o~

devido a presenca de tolueno € menor do que a registrada no estdgio inicial. Novamente as variagdes

maximas de ¢” variam com a frequéncia. Para as amostras com 5% de montmorilonita, as variagdes

maximas de o”geradas pela variagao da concentragéo de tolueno sdo geralmente menores no estagio final
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em relacdo ao que foi observado no estigio inicial. Além disso, no estdgio final, algumas frequéncias
apresentam sensibilidade minima a presenca de tolueno. Similarmente, para as amostras com 10% de
montmorilonita, as variacdes maximas em ¢’ e ¢” sdo, de forma geral, menores no estagio final em

relag@o ao estagio inicial.

5.3.5. Correlacio entre os parametros SIP e a concentracao de argila e tolueno

Os resultados acima sugerem que a dependéncia da resposta SIP com a concentracdo de tolueno é
pequena, e € mais pronunciada imediatamente apds o preparo das amostras (estdgio inicial) do que apds as
amostras terem maturado para um aparente equilibrio quimico (estagio final). Os resultados da ANOVA
realizada nesse estudo apoiam esse modelo. A Figura 5.17 mostra a distribui¢do do p-valor obtido pela
regressao stepwise para cada frequéncia, de a) ¢’ (@), e b) 6”(w), para as concentragdes de argila e
tolueno, no estdgio inicial. Para a concentracio de tolueno, a regressao resulta em um p-valor < 0,05 para
o’ em todo a faixa de frequéncia, e na maioria do espectro de o”(f > 6 Hz). Esse resultado sugere que
existe uma dependéncia estatistica significativa da resposta SIP com a concentracdo de tolueno no estigio
incial. Em contrapartida, a regressdo para o teor de argila fornece um p-valor maior do que 0,05 para
praticamente toda a faixa de frequéncia para ambas o”’e 07, sugerindo que o teor de argila ndo explica de
forma significativa as variagdes na resposta SIP observadas no estdgio.

A Figura 5.18 similarmente mostra a distribuicao do p-valor obtido pela regressio stepwise para
cada frequéncia, de a) 6" (@), e b) 6”(w), para as concentragdes de argila e tolueno, no estagio final. Em
contraste ao estdgio inicial, a concentracdo de tolueno parece nao explicar de forma significativa as
variagOes observadas na resposta SIP (p-valor > 0,05 na maioria dos espectros de 6’e ¢”). Ao invés disso,
o teor de argila é agora um parametro estatisticamente significativo que afeta a resposta SIP, com p-valor
< 0,05 em todo o espectro de ”¢ em frequéncias acima de 0,7 Hz no espectro de ¢’

A Tabela 5.1 mostra os valores calculados pela Decomposi¢do Debye (pp, m e 7), condutividade
DC oy (1/p0) e cargabilidade normalizada m,. A Figura 5.19 mostra a distribuicdo desses parametros em
termos da concentracio de tolueno. A condutividade DC parece ser correlacionada com a concentracao de
tolueno para ambos os estdgios inicial e final, apesar de 7ndo ser correlacionado com nenhum parametro.

Nao ¢ possivel identificar nenhuma correlacao clara entre m ou m, e a concentracao de tolueno.
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Figura 5.17: p-valores obtidos pela regressao stepwise dos resultdos obtidos para o estdgio inicial de a)

condutividade real e b) conductividade imagindria. A linha preta

estatistica (p-valor = 0,05).
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Figura 5.18: p-valores obtidos pela regressdo stepwise dos resultdos obtidos para o estdgio final de a)
condutividade real e b) conductividade imagindria. A linha preta representa o limite de correlacdo

estatistica (p-valor = 0,05).

A ANOVA gera resultados similares quando aplicada aos parimetros obtidos pelo ajuste DD. Os

resultados obtidos pela regressdo linear desses parametros com o teor de argila e tolueno sio apresentados

na Tabela 5.2. No estdgio inicial existe uma correlacdo significativa entre ope o teor de tolueno (p-valor



82

= 0,003) e argila (p-valor = 0,03), apesar da correlacdo mais significante ser com a concentracido de
tolueno, consistente com as observacdes no espectro de frequéncias. A cargabilidade (m) e cargabilidade
normalizada (m,) estdo estatisticamente correlacionadas com o teor de argila no estdgio final (p-valor =
0,016 e 0,007 para m e m,, respectivamente). Todos os outros p-valores obtidos sdo maiores do que 0,05,
o que significa que os parametros DD ndo estdo estatisticamente correlacionados com os teores de argila

ou tolueno no estégio final.

Tabela 5.1: Parametros estimados pela Decomposicdo Debye.

20
Estégio Ta";f’g‘;l‘;e tTO"i‘l’l‘;:(f oM m  m, (Sm) () E‘;;‘l’r‘;‘(‘l’)s
0% 0,07 0,17 0011 10,422 0,01
5% 0,08 0,16 0,013 5435 0,013
>% 10% 0,03 0,19 0,007 75,870 0,007
_— 20% 0,01 0,07 0,001 3,959 0,015
0% 0,10 0,14 0014 1,543 0,017
0% 5% 0,08 0,21 0,017 26,065 0,008
10% 0,07 0,04 0,003 0,002 0,070
20% 0,04 0,19 0,008 8,884 0,010
0% 0,06 0,11 0,006 1,963 0,016
s 5% 0,05 0,08 0,004 0,023 0,039
10% 0,03 0,09 0,003 0,007 0,050
. 20% 0,05 0,09 0,004 0,080 0,029
0% 0,07 0,17 0,012 9238 0,010
0% 5% 0,06 0,14 0,008 0,339 0,023
10% 0,06 0,17 0,010 0,342 0,0218
20% 0,07 0,10 0,007 0,142 0,0272
0.1 a) 50 b) —’—50;0 estagio ifnidlal
0.08 —— 5% estagio fina
5 oo = o oy
8 0.04 =
’ 0.02 <0
00 5 10 15 20 D[l 5 10 15 20
concentracao de tolueno (% peso) concentracao de tolueno (% peso)

d)

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
concentracao de tolueno (% peso) concentracao de tolueno (% peso)

Figura 5.19: Concentracdo de tolueno versus a) condutividade DC opc, b) tempo médio de relaxagio T,
¢) cargabilidade total m e d) cargabilidade total normalizada m, determinados pelo ajuste DD.

2 Erro quadratico médio obtido pelo ajuste dos dados de fase (rad).
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Tabela 5.2: Regressdo linear dos parametros estimados pela Decomposi¢do Debye.

Estagio Variavel dependente Variavel independente p-valor
Inicial Argila 0,030
. Tolueno 0,003
Condutividade DC (o) Equagio: oy = 0,052 + 0,005 argila -0,003 tolueno
R = 88,74
Argila
. 0,962
Cargabilidade (m) Tolueno 0.591
Cargabilidade normalizada (m,,) Argila 0,469
Tolueno 0,056
Tempo médio de relaxagio (7) Argila 0,495
Tolueno 0,979
Final .
Argil
Condutividade DC (o) gtla 0,055
Tolueno 0,469
Argila 0.016
Tolueno 0,153
bilidad ’
Cargabilidade (m) Equacio: m = 0,057 + 0,010 argila -0,002 tolueno
R® = 175,68
Argila 0,007
. ) Tolueno 0,104
Cargabilidade normalizada (m,) Equagio:  m = 0,0010+0,0001 argila -
0,0001 -tolueno
R = 82,04
Argil
Tempo médio de relaxagio (7) gha 0,374
Tolueno 0,172

5.4 Discussao

Os resultados mostram que o efeito do tolueno nos parametros de polarizacdo da resposta SIP de
misturas de areia-argila é pequeno. Mesmo utilizando amostras com concentragdes de argila (5% e 10%)
menores do que as concentracdes utilizadas por Olhoeft e seus colegas (40 e 50%), a falta de qualquer
resposta apreciativa na fase registrada nas amostras deste estudo como resultado da variagdo de tolueno
claramente contradiz as observacdes anteriores. Apesar de diferencas na composicdo do eletrdlito e da
quantidade de montmorilonita e tolueno, os espectros de fase registrados neste estudo sdao de fato muito
similares, em sua magnitude e formato, aos publicados por Brown et al. (2004), que registraram pequena
variacdo da fase através de todo o espectro de frequéncia. De forma significante, o formato dos espectros

publicados por Brown et al. (op. cit.) € muito similar aos observados nesse estudo, com um minimo no
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espectro de fase entre 0,1-1 Hz. Os dados registrados no presente estudo sugerem a presenca de dois
mecanismos de polarizacdo separados por esse minimo: (i) uma polarizacdo eletroquimica de baixa
frequéncia que é apenas parcialmente capturada pelo conjunto de dados, com pico bem abaixo de 107 Hz,
e (i) um segundo mecanismo de polarizacdo que se desenvolve acima de 10Hz e é provavelmente uma
combinac¢do dos mecanismos de polarizacdo eletroquimica e Maxwell-Wagner.

Observa-se uma dependéncia da resposta SIP com a presenca de tolueno que claramente muda
com o tempo apds a saturacdo inicial das amostras (Figuras 5.5 — 5.12). Essas mudangas sdo maiores
logo apds o preparo das amostras com tolueno, com a estabilizacdo gradual do espectro SIP no periodo de
aproximadamente 40 dias de monitoramento. Esses efeitos temporais provavelmente resultam de
mudancas interfaciais quimicas apds a adi¢do de tolueno, conforme o sistema progride em direcdo a um
novo estado de equilibrio quimico. Uma possibilidade € que contaminantes orgéanicos, como o tolueno,
interagem com os minerais de argila (e.g. polimerizacio do tolueno®'), modificando dessa forma a
eletroquimica da interface mineral-fluido e portanto a resposta SIP. Esse foi o mecanismo proposto por
Olhoeft (1985) para descrever as anomalias na fase observadas em seu experimento (Figura 5.1). Outros
mecanismos possiveis sdo troca idnica, sorcdo quimica, absorcdo e adsor¢do. Apesar dos processos
eletroquimicos exatos responsdveis por essa dependéncia temporal da resposta SIP seja atualmente
desconhecida, esses resultados realcam a necessidade de se considerar tais efeitos quando se estuda o
efeito da composicdo quimica na resposta SIP. Nesse sentido, € importante reconhecer que apenas no
estdgio inicial foi possivel observar um efeito estatisticamente significante da concentracio de tolueno na
resposta SIP.

Outro resultado importante desse estudo é que sao os pardmetros de condugdo (espectro de o’e oy
obtido pela DD) que consistentemente apresentam maior sensibilidade a contaminag@o por tolueno (com
excecdo da amostra com 10% de montmorilonita no estdgio final, em algumas frequéncias). Como jé foi
observado, a ANOVA sugere que essa dependéncia € significativa apenas no estdgio inicial da
contaminagdo. O fato de que os parametros relacionados a polarizacao interfacial (espectro o”e m,, obtido
pela DD) sejam insensiveis a contaminac¢do por tolueno sugere que, apesar de preencher os espacos dos
poros, a presenca do tolueno (eletricamente resistor) ndo muda de forma significativa a quimica da
interface mineral-fluido. Esse raciocinio é consistente com o argumento proposto por Schmutz et al.

(2010) para explicar seus resultados da resposta SIP de solos contendo diferentes concentracdes de 6leo

A polimerizagdo (processo que liga pequenas moléculas para formar grande moléculas) € um processo conhecido da
interacdo entre argilas e liquidos organicos, onde as argilas podem atuar como um iniciador. Polimeros também podem ser
ligados as argilas por uma série de mecanismos como ligacdo catidnica e anidnica, efeitos da forca de Van der Waals e de
hidrogénio e ligagdo covalente (KING e OLHOEFT, 1989).
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bruto. Os autores argumentam que se o 6leo é a fase ndo molhante’ do meio, entdo existem duas
interfaces que se formam no espaco dos poros a serem consideredas: (1) interface grao-dgua e (2)
interface dleo-dgua. Os autores propdem que, enquanto a interface grao-agua € polarizada, a interface
6leo-dgua deve formar uma fase continua no espaco do poro, resultando em uma polarizagdo minima da
camada de Stern da interface 6leo-dgua. Além disso, os autores sugerem que se a drea especifica da
interface 6leo-d4gua é bem menor do que a drea especifica da interface grdo-dgua, a EDL formada na
interface dleo-4gua pode ser desprezada. Como espera-se que o tolueno seja a fase ndo molhante nessas
amostras, esses resultados estdo de acordo com essas sugestdes. Resumindo, assume-se que a presenca de
tolueno praticamente ndo modifica a polarizabilidade da interface mineral-fluido, visto que a EDL que se
forma na interface tolueno-dgua € muito pequena para ter efeito mensuravel no espectro de fase.

A influéncia do teor de argila nos pardmetros de polarizagdo (o”, m e m,) é bem conhecida e de
fato, observou-se seu efeito na resposta SIP no estdgio final do experimento, com o7, m e my,
estatisticamente correlacionados com o teor de argila (Figura 5.18 e Tabela 5.2). Entretanto,
imediatamente apds a preparacdo das amostras (estdgio inicial), o efeito do teor de argila nos pardmetros
SIP foi muito fraco. Esses resultados sugerem que a presenga de tolueno inicialmente mascarou o efeito
do teor de argila na polarizagdo. O surgimento de uma relagio entre 6”e o teor de argila no estagio final é
consistente com a hipdtese de progressao para um equilibrio quimico com o tempo (Figuras 5.5 - 5.12),
quando a presencga do tolueno exerce um menor controle na resposta SIP.

De forma geral, os parametros da Decomposicdo Debye mostram a dependéncia da concentracio
de tolueno e de argila que € consistente com os espectros de 6”¢ ¢”. Entretanto, a ANOVA realizada com
as medidas desses espectros realca o fato que a dependéncia significativa dessas medidas com as
concentragdes de tolueno e argila varia com a frequéncia. Dado o formato do espectro de fase
previamente discutido e a presenca de dois mecanismos de polariza¢do, o mecanismo de alta frequéncia
pode estar sendo afetado pelo teor argila, enquanto que o mecanismo de baixa frequéncia (parcialmente
registrado) pode nao estar. Como a Decomposi¢do Debye integra todo o espectro de frequéncia em sua
andlise, e com isso ambos 0s mecanismos, esse procedimento pode reduzir a significancia estatistica das

relacdes com os pardmetros petrofisicos. Isso sugere que a Decomposi¢do Debye pode nem sempre ser a

2 Com relagdo aos efeitos das caracteristicas de molhabilidade (i.e., preferéncia de uma superficie sélida em fazer contato
direto com um liquido ao inves de outro) no efeito IP, quando o 6leo constitui a fase ndo molhante (e.g.) duas interfaces sdo
formadas: a interface grdo-dgua e a interface oleo-dgua. Contribui para o efeito IP principalmente a interface grao-dgua. A
interface oleo-dgua contribuird para o efeito IP somente se a EDL formada nessa interface apresentar descontinuidades no meio
poroso. No caso de um 6leo molhante (e.g.), a interface oleo-dgua é bastante reativa e podendo formar uma forte EDL
(SCHMUTZ et al. 2010).
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técnica mais apropriada para o entendimento de relacdes entre os pardmetros SIP e propriedades fisico-
quimicas quando diversos mecanismos sdo capturados pelos espectro.

Embora o efeito do tolueno nos parametros de polarizacdo seja surpreendentemente pequeno,
existe uma dependéncia estatistica entre os parametros SIP e o teor de tolueno no estigio inicial, o que
significa que o tolueno excerce um efeito na resposta SIP. Interessantemente, esse efeito ndo é observado
no estdgio final. Essas observacdes estdo de acordo com Ghorbani et al. (2009), que mediram mudancas
na resposta SIP em amostras parcialmente saturadas. Como tolueno e ar sdo ambos altamente resistivos,
esses resultados podem ser diretamente comparados com os resultados de Ghorbani et al. (op. cit.). Os
autores observaram uma diminui¢do da polarizacdo com a desaturacdo e interpretaram a amplitude da
polarizacdo em baixas frequéncias como sendo controladas pelos minerais de argila.

E importante enfatizar que as concentracdes de tolueno usadas nesse experimento seriam
representativas em escala de campo apenas em condicdes que seriam encontradas imediatamente apds um
derrame extensivo de tolueno na subsuperficie. Isso ressalta ainda mais o resultado de que as altas
concentragdes de tolueno utilizadas surpreendentemente exercem um efeito tdo pequeno na resposta da
fase, e que a conducdo através dos poros € fundamentalmente impactada. De fato, a variabilidade da fase
entre amostras idénticas ndo é muito menor do que a variabilidade observada pela variacdo da
concentracdo de tolueno. Mesmo bem quantificadas, o efeito do preparo das amostras poderia, em parte,
contribuir para a falta de variacdes significantes entre os parametros de polarizacido e o teor de tolueno
nesse experimento. Baseado nos resultados desse estudo, acredita-se que identificar a presenca de tolueno
em solos seja um grande desafio, e que a técnica SIP ndo é uma metodologia vidvel para a investigacao de
contaminagdo por tolueno.

Entretanto, em investigacdes de dreas contaminadas, apds o periodo de semanas até anos, o tempo
de dispersdao da contaminacdo é acompanhado pela degradacdo microbiana dos hidrocarbonetos e
consequente mudanca da resposta geofisica. A presenca de micro-organismos e a atividade microbiana
resultam em processos complexos que podem alterar significativamente a resposta SIP em dreas
contaminadas por hidrocarbonetos em relacdo ao que foi observado nesses experimento. O capitulo a
seguir relata um experimento conduzido na tentativa de observar a variacdo da resposta IP em solos
argilosos contaminados por tolueno, consequentes da atividade microbiana de degradacdo deste

contaminante.
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6 RESPOSTA SIP DA BIODEGRADACAO INDUZIDA EM AMOSTRAS ARGILOSAS
CONTAMINADAS POR TOLUENO

O carbono proveniente da contaminagdo por hidrocarbonetos LNAPL (Light nonaqueous phase
liquids) estimula a atividade microbiana, provocando mudancas significativas das propriedades
petrofisicas do meio e, consequentemente, da assinatura geofisica de um ambiente contaminado. A
eficiéncia da biodegradacdo é controlada em grande parte pela presenca da populacdo microbiana capaz
de degradar os LNAPLs em questdo e por condicdes hidrogeoldgicas e geoquimicas favordveis
(ATEKWANA e ATEKWANA, 2010).

Procurando observar como os processos microbianos afetam as propriedades elétricas de solos
contaminadas por hidrocarbonetos, Abdel Aal et al. (2004) avaliaram a resposta SIP em amostras de areia
coletadas em uma drea contaminada por combustivel diesel. As amostras foram inoculadas por culturas
microbianas coletadas na mesma drea, combustivel diesel e meio nutriente (25% Bushnell Hass — BH®).
Amostras de controle (contendo apenas nutrientes ou nutrientes e diesel) também foram medidas. A
condutividade complexa (¢”e ¢”) aumentaram com o tempo para as amostras ativas (com bactérias),
enquanto que as inativas ndo apresentaram mudangas significativas com o tempo. ¢ respondeu
rapidamente aos pardmetros quimicos e biolégicos do experimento, o que foi interpretado como devido a
alteracdo da composicdo do eletrdlito. A variacdo mais lenta de o” foi interpretada como devido a
mudancas progressivas da drea das superficies dos graos induzidas pelo crescimento microbiano e
possivelmente a formagdo de biofilmes. Conforme a for¢a idnica na solu¢do dos poros aumenta, a
espessura da EDL € reduzida, melhorando a fixacdo dos micrébios nas superficies minerais.

Ntarlagiannis et al. (2005a) investigaram a sensibilidade de medidas SIP em experimentos de
precipitacdo de metal sulfeto micrébio induzida. Os autores prepararam trés colunas com areia: uma
coluna geoquimica e uma coluna elétrica, ambas inoculadas pela injecdo de células vivas da bactéria D.
vulgaris e uma coluna de controle, ndo inoculada. Em um primeiro experimento, um fluxo continuo
ascendente de nutrientes e metais foi estabelecido em cada coluna. Células de D. vulgaris foram injetadas
no centro das colunas geoquimica e elétrica. Amostragens geoquimicas e andlises realizadas ao final do
experimento mostraram que a reducdo de sulfato micrébio-induzida levou a precipitacdo de metais nas
células microbianas, formando biominerais méveis. Essa precipitacdo ocorreu inicialmente na zona de
injecdo de bactérias, seguida pelo actimulo final na zona de injecdo de nutrientes na base da coluna. No

experimento com metais, os autores observaram anomalias de fase (até 14 mrad) nas zonas de injecdo e de

»25% da solugdo consiste na solucdo com sulfato de magnésio (50 mg/l), cloreto de célcio (5 mg/l), fosfato monopotéssico
(250 mg/1), hidrogeno-fosfato de diaménio (250 mg/l), nitrato de potassio (250 mg/l) e cloreto férrico (12.5 mg/1).
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acimulo final de bactérias. O inicio do aumento da polarizacdo ocorreu simultineamente ao inicio do
consumo de lactato, sendo os perfis de polarizacdo similares ao perfis calculados para o consumo de
lactato. As variagdes temporais na condutividade real e imagindria foram interpretadas como devido
rearranjo geométrico dos micro-organismos revestidos por metais. Em um segundo experimento as
mesmas condi¢des biogeoquimicas foram estabelecidas, exceto que nio foi adicionado nenhum metal a
solucdo. Nesse caso, os autores nao observaram anomalias de polariza¢do. Com isso, os autores atribuem
o aumento da polarizacdo observado no experimento com metais a0 mecanismo que se desenvolve na
interface metal-fluido conforme o sulfeto se precipita nas células microbianas formando biominerais. Os
autores interpretam a variacdo temporal da condutividade real e imagindria como um reflexo das
mudangas no tamanho da 4rea da interface metal-fluido e da condugdo eletronica resultante do
crescimento microbiano, movimento quimiotatico e coagulacdo final.

Com o objetivo de observar a resposta SIP gerada apenas pela presenca de bactérias, Ntarlagiannis
et al. (2005b) mediram a resposta SIP de amostras de areia com diferentes concentracdo de bactérias
(Shewanella putrefaciens e Escherichia coli). Os resultados mostram que as medicdes SIP foram capazes
de detectar a presenca das bactérias nas amostras, mesmo quando estas estavam inativas. Entretanto as
variagcdes observadas na fase foram pequenas (alguns mrad), requerendo uma calibragdo meticulosa do
aparato experimental e remocdo dos erros instrumentais. Os autores observaram que para densidades
celulares menores do que 12 mg/L a polarizacdo diminuiu (até 60 %) em relagdo ao observado antes da
injecdo de células, sendo que essa diminui¢do foi mais significativa para quando a areia utilizada no
experimento foi revestida com Fe. Os autores interpretaram essa diminuicdo da polarizacdo em baixas
densidade celulares a alteracdo da interface mineral-fluido devido as interacdes minerais-células. Para
densidade maiores do que 12 mg/L, a polarizacdo aumentou (até 15%), interpretado pelo autores como
possivelmente devido a algum mecanismo de gargalo formado nos poros resultante da diminuicdo da
mobilidade idnica e/ou transferéncia de elétrons devido ao acimulo de células nos poros.

Davis et al. (2006) estimularam a atividade microbiana em colunas de areia, com o objetivo de
estudar o efeito do crescimento microbiano e da formacdo de biofilme nas propriedades elétricas do meio
poroso. Nas colunas ndo estimuladas, nutrientes (25% BH) e combustivel diesel foram periodicamente
adicionados a areia, enquanto que nas colunas bioestimuladas adicionou-se, além dos nutrientes e do
diesel, uma cultura de bactérias, obtida através de sedimentos coletados em uma drea contaminadas por
hidrocarbonetos. Imagens de microscopia eletronica confirmaram o crescimento microbiano e a formacao
de biofilme nas colunas bioestimuladas.

A Figura 6.1 mostra os resultados obtidos pelos autores, que observaram um aumento na

populacdo microbiana e na condutividade imagindria na coluna bioestimulada (dias 13-23) que segundo
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os autores, podem ser totalmente ou parcialmente devido ao aumento de biofilme/bactérias fixados nas
superficies dos graos, e/ou ao aumento de agregados de bactérias formando microcolonias. A diminui¢do
subsequente da concentracdo de células vivas (dias 23-60), e correspondente diminui¢ao de o”pode ser
devido a desfixacdo das bactérias, possivelmente devido a fonte limitada de carbono/nutrientes, ou a uma
concentracdo celular excessiva. A idéia de morte e lise das bactérias, processo no qual as células sdo
deseintegradas e seu conteido se mistura a solucdo, € uma explicacdo para ndo ter sido observado o
aumento de células mortas apds o dia 30. Os autores observaram um aumento de ¢”com o tempo, o que
foi interpretado como devido a adi¢do periddica de nutrientes (dias 18 e 31) nas colunas, resultando no

aumento da concentragdo i0nica no fluido de saturagao.
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Figura 6.1: Monitoramento da resposta SIP: a) 6”e b) &, os simbolos pretos representam as medigdes na
coluna bioestimulada, e os simbolos cinzas representam as medicdes na coluna ndo estimulada; c)
populacdo microbiana, os circulos e tridngulos pretos representam as células vivas e mortas na coluna
bioestimulada, respectivamente, e os tridngulos cinzas representam as células mortas na coluna nio
estimulada (modificado de Davis et al., 2006).

Os trabalhos citados acima encorajaram a realizacdo de diversos experimentos em laboratério,
realizados com o intuito de reduzir a complexidade e a variabilidade encontradas no meio ambiente
natural (WILLIAMS et al., 2005; SLATER et al., 2007; PERSONNA et al., 2008; ZHANG et al., 2012).
Esse capitulo apresenta um estudo da resposta SIP de solos argilosos contaminados por tolueno, saturados
por uma solucdo coletada em uma drea contaminada por hidrocarbonetos, feita através de experimentos
controlados. Assim como no experimento apresentado no capitulo 5, esse experimento considera o erro
relacionado ao aparato experimental, a incerteza relacionada ao preparo das amostras e as mudancas
temporais da resposta SIP com o tempo. Esse estudo considera se as mudancas temporais da resposta SIP

podem ser atribuidas a atividade microbiana de degradacdo do tolueno.
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6.1 Experimento controlado

6.1.1 Preparo das amostras e aquisicao de dados

As amostras utilizadas nesse estudo constituem-se em misturas de areia e caulinita, artificialmente
contaminadas por tolueno. Para o experimento, duas colunas idénticas compostas pela misturas de areia
(Otawa sand), caulinita (5% do massa da amostra seca) e tolueno (10% da massa da amostra seca) foram
preparadas misturando-se inicialmente areia e caulinita e entdo adicionando o tolueno. Apds esse preparo,
uma das colunas (coluna ativa) foi saturada por dgua coletada em uma &drea contaminada por diversos
componentes (hidrocarbonetos, organoclorados e sais). Assume-se que por se tratar de um ambiente
natural contaminado por hidrocarbonetos, bactérias degradadoras dos contaminantes presentes, entre eles
o tolueno, estariam presentes. A dgua contaminada foi armazenada em uma geladeira (T~4°C), para que
as bactérias permanecessem vivas, porém inativas. Uma segunda coluna (coluna de controle) foi saturada
por uma solucdo de dgua e NaNOs, cuja salinidade variou de 1300 a 1600 puS/cm (mesma faixa de
variacdo da condutividade elétrica medida para a dgua contaminada). Para garantir que as bactérias
estivessem vivas dentro da coluna ativa, estabeleceu-se um fluxo de 1/2 volume de poro por dia,
resultando em um fluxo de aproximadamente 90 mL por dia. A coluna de controle também foi submetida
a mesma vazdo de fluxo da sua solu¢do de saturacdo. Como o objetivo do experimento foi o
monitoramento da resposta SIP por um periodo de alguns meses, a escolha do argilomineral considerou a
propriedade de expansdo (swelling) das argilas. Argilas do grupo caulinita possuem caréter hidrofébico,
diferentemente das argilas do grupo smectita e vermiculita, que possuem natureza hidrofilica (BERGAY A
et al., 20006).

A resposta SIP das amostras foi monitorada por um periodo de até 4 meses. Assim como no
experimento anterior, a temperatura do laboratdrio variou entre 24° a 26 °C. O fluido de saturagdo das
colunas foi equilibrado na temperatura ambiente anteriormente a sua inje¢cdo nas colunas. O fluxo de
fluido era estabelecido por vdlvulas na base e topo da amostra, auxiliados por uma bomba de pressao.
Esse procedimendo garantia ndo apenas a troca de fluido de forma idéntica nas duas colunas, mas também
a saturacdo completa das amostras antes de cada medi¢do. Medidas de pH e Eh foram tomadas no fluido
de entrada e de saida das duas colunas.

Trés semanas apds o inicio do experimento, uma solucdo com nutrientes foi adicionada a solu¢do
de saturacdo dos fluidos de ambas as colunas, com o objetivo de acelerar a atividade microbiana. A
solucdo nutriente utilizada € similar a solucdo 25% BH utilizada por Abdel Aal et al. (2004) e Davis et al.

(2006), e consiste em uma mistura de sulfato de magnésio (50 mg/L), cloreto de célcio (5 mg/L), fosfato
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monopotdssico (250 mg/L), nitrato de potdssio (250 mg/L), cloreto férrico (12,5 mg/L) e cloreto de
amonia (101 mg/L). A quantidade de solu¢do nutriente utilizada correspondeu a 25% do volume total do
fluido de saturacao.

A instrumentacdo utilizada para as medi¢Oes foi a mesma utilizada no experimento descrito no
capitulo anterior, onde apenas o design do porta amostras foi modificado. Foram usados eletrodos ndo
polarizaveis Ag/AgCl para injecdo de corrente e medicdo de potencial. As colunas possuiam 5,08 cm de
diametro e 25 cm de altura. Os eletrodos de corrente estavam fixados na base e topo do porta amostra, € 5
eletrodos usados para leitura de potencial (denominados de 1 a 5, de cima para baixo) localizavam-se na
mesma linha vertical da coluna, separados por uma distdncia de 3 cm. A Figura 6.2 mostra uma das
colunas utilizadas no experimento, com destaque para os eletrodos de corrente e de potencial. Os pares de
eletrodos usados para a medicdo do potencial foram 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5. Os resultados apresentados
referem-se as medi¢des no par 3-4. A repetibilidade dos dados foi observada, de acordo com as medicdes

nos demais pares de medicdo de potencial (gréficos apresentados no ANEXO).

6.1.2. Medidas de calibracao

Similarmente ao experimento apresentado no capitulo anterior, a calibracdo do sistema de
aquisicdo de dados consistiu em medidas SIP de amostras de dgua com diferentes concentracdes de
NalNO;, simulando as faixas de condutividades das amostras exploradas no trabalho. A Figura 6.3 mostra
o erro experimental estimado a partir das respostas SIP medidas para trés solu¢des com condutividades
elétricas diferentes e suas respostas tedricas, calculadas da forma descrita no capitulo anterior. O erro na
fase foi menor do 0,1 mrad para frequéncias até 10 Hz, atingindo aproximadamente 1 mrad apenas em
frequéncias préximas de 100 Hz. Para frequéncias menores do que 10 Hz, o erro na fase foi menor do que
0,1 mrad. Novamente esses erros aumentam com a resisténcia das amostras e com a frequéncia. Assim, o
valor de 0,1 mrad foi considerado o valor de erro representativo que captura ndo apenas a acurécia do

instrumento, mas também todas as fontes de erros associadas a medicao.
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Figura 6.2: Porta amostra utilizado no experimento, com detalhe dos eletrodos de corrente e potencial. O
fluxo do fluido de saturacdo das amostras era estabelecido da base para o topo da amostra, com o auxilio
de uma bomba peristdltica. Uma membrana de nylon e um filtro de 4 um foram posicionados na saida do
fluxo, para evitar o deslocamento da amostra com o fluxo de fluido. Eletrodos de Ag-AgCl em forma de
espiral foram utilizados para a injecao de corrente e eletrodos de Ag-AgCl em forma de fio foram
utilizados para a medic¢ao do potencial em cinco pontos (1-5) .
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Figura 6.3: Distribucio do erro de medi¢do associado ao aparato experimental estimado pela comparacio
da resposta medida com a resposta tedrica de amostras de 4gua de condutividade conhecida.

6.2 Resultados
6.2.1. O efeito do preparo das amostras - “packing effect”

As colunas utilizadas nesse experimento comportam um grande volume da mistura sintética a ser
amostrado, de modo que a quantificacdo do efeito das variacdes nas amostras resultantes unicamente ao
procedimento de preparo das amostras na resposta SIP torna-se necessdria. Para a observacdo desse
efeito, foram preparadas duas colunas idénticas de areia e caulinita, completamente saturadas por uma
solucdo de NaNOs; 3mM (condutividade elétrica de 300 puS/cm). Considerando que o preparo dessas
amostras tenha sido homogéneo, a medicdo nos pares 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5 de uma mesma coluna € o
mesmo que medir quatro amostras distintas. A Figura 6.4 apresenta os resultados dessas medicdes.
Apesar do formato da resposta da fase (Figura 6.4a) ser reproduzido pelas réplicas, observa-se pequenas
diferencas nos espectros, como variacdes de aproximadamente 0,4 mrad em 0,01 Hz e menos do que
aproximadamente 4 mrad em 50 Hz. Para frequéncias inferiores a 50 Hz, diferencas de até
aproximadamente 5 mrad foram registradas. Varia¢des nas medidas de ¢ no intervalo 0,006-0,015 S/m
foram registradas para as amostras (Figura 6.4b). Em baixas frequéncias (f < 1 Hz) ¢” variou entre
3x10° e 5x10° S/m, enquanto que em altas frequéncias (f > 100 Hz) a variacdo observada foi entre 6
x10” e 10* (Figura 6.4¢). As inser¢des em cada grafico mostram que o desvio padrio das medidas foi de

aproximadamente 20-30% para a fase, 35% para o”’e 10-30% para ¢’
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Figura 6.4: Efeito do preparo das amostras na resposta SIP de réplicas de amostras sem adicdo de
tolueno: a) fase, b) condutividade real ¢”e c) condutividade imagindria 6. As inser¢des em cada grafico
mostram a distribui¢do do desvio padrdo das medidas em cada frequéncia.

6.2.2. Variacao da resposta SIP com o tempo

Nos primeiros dois meses do monitoramento, observa-se que em ambas as colunas de controle e
ativa, a fase variou menos do que 1 mrad até aproximadamente 100 Hz ¢ os valores de ¢”e¢ 0” variaram
em torno de 107 S/m e 10” S/m, respectivamente. Apesar das mudangas no sinal SIP registradas terem
sido pequenas, nota-se que na coluna de controle (Figura 6.5), a polarizabilidade do material (fase e ¢”)
aumenta com o tempo em baixas frequéncias, e diminui em altas frequéncias. Inicialmente a
polarizabilidade do material da coluna também aumenta. O mesmo comportamento € observado na coluna
ativa (Figura 6.6). A coluna ativa, no entanto, apresenta uma diminuicdo da fase e o” para valores

abaixos do registrado no inicio do experimento e um aumento ¢”(de 0,01 S/m para 0,013 S/m).
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Figura 6.5: Variacdo da resposta SIP durante os dois meses iniciais do monitoramento da coluna de
controle: a) fase, b) condutividade real o”¢ ¢) condutividade imaginaria 6.
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Figura 6.6: Variacao da resposta SIP durante os dois meses iniciais do monitoramento da coluna ativa: a)
fase, b) condutividade real o”e ¢) condutividade imaginaria ¢

A Figura 6.7 apresenta a varia¢do da resposta SIP da coluna de controle ao longo dos quatro

meses de monitoramento. As medidas de fase variaram em torno de 1-2 mrad em baixas frequéncias (até

~1 Hz) até 8-10 mrad frequéncias mais altas (Figura 6.7a), enquanto que as medidas de ¢” variaram em

torno de 2-3x10” S/m em baixas frequéncias (até ~1 Hz) até 1-2x10™ S/m frequéncias mais altas (Figura

6.7¢). As Figuras 6.7a e 6.7c¢ mostram que a coluna de controle apresentou um aumento na polarizacio

para frequéncias até ~1 Hz, e uma diminuicdo da fase para frequéncias maiores do que ~1 Hz. Embora

sutilmente, a condutividade real ”aumentou ao longo do periodo de monitoramento (Figura 6.7b). Esse

aumento de ¢”se deve a adi¢do de nutrientes em ambas as colunas, que teve o objetivo de intensificar a
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atividade microbiana na coluna de controle. Observa-se que ao longo dos quatro meses de monitoramento,
as propriedades elétricas da coluna de controle variaram pouco, atingindo um méiximo de
aproximadamente 15, 1 e 20% na fase, o"e 07, respectivamente (inser¢des nas Figuras 6.7a, 6.7b ¢ 6.7c,
respectivamente) 1 més apds o inicio do experimento (f ~3 Hz).

A Figura 6.8 apresenta a variacdo da resposta SIP da coluna ativa ao longo dos quatro meses de
monitoramento. As medidas de fase variaram em torno de 0,6-1,5 mrad em baixas frequéncias (até ~1 Hz)
até 6-10 mrad frequéncias mais altas (Figura 6.8a), enquanto que as medidas de ¢”variaram em torno de
0,8-1,8x10” S/m em baixas frequéncias (até ~1 Hz) até 0,8-1x10™* S/m frequéncias mais altas (Figura
6.8c). Assim como a coluna de controle, a coluna ativa apresentou um aumento na polarizacdo para
frequéncias até ~1 Hz, e uma diminuicdo da fase para frequéncias maiores do que ~1 Hz. Embora nio
tenha retornado ao valores iniciais, ¢”aumentou até o segundo més, e entdo passou a diminuir. O aumento
de o’se deve a adicdo de nutrientes na coluna. A coluna ativa (Figura 6.8) apresentou mudancas mais
significativas do que a coluna de controle durante 0 monitoramento. Enquanto a maior variacdo relativa
observada em o foi de aproximadamente ~30% no 2° més (insercdo na Figura 6.8b), fase e o”
apresentaram variacdes maximas de 40 e 20% no 3° més, respectivamente (inser¢des nas Figuras 6.8a e
6.8c, respectivamente). Em ambas as colunas, as variacdes das propriedades medidas em relacdo as
medicOes anteriores parece diminuir com o tempo, atingindo seus valores minimos ao final do
monitoramento.

A Figura 6.9 apresenta registros mensais das duas colunas, para efeito de compara¢do. Embora
sutilmente, a resposta SIP das coluna ativa apresentou maior variacdo durante o monitoramento. Observa-
se principalmente o aumento da fase e de ¢” abaixo de 1 Hz e a diminuic¢do da fase e de 6”no 2° més nas
frequéncias mais altas (f > 1 Hz). Os valores de o foram mais baixos na coluna ativa do que na coluna
de controle. Ao final do periodo de monitoramento (4° més) os valores de fase, c"e ¢” novamente se
aproximam dos valores registrados no inicio do experimento.

A Figura 6.10 mostra a qualidade obtida pelo ajuste com o procedimento da Decomposi¢dao
Debye. Com excecdo do ajuste dos dados do 2° més da coluna de controle (linha cheia azul e simbolos
azuis da Figura 6.10a), o procedimento teve bons resultados no ajuste dos dados observados. A Figura
6.11 mostra a variacdo dos parametros obtidos com esse procedimento (Opc, 7, m € m,) com O tempo.
Observa-se principalmente, que os pardmetros Ppc, 7, m € m, de ambas as colunas praticamente nao
variam com o tempo, exceto por uma diminui¢do de 7, m e m, apés o 1° més. De acordo com esses

resultados, pode-se dizer que a coluna ativa é mais resistiva e menos polarizavel em relagdo a coluna de
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controle. Com excecdo das medicdes iniciais, os tempos de relaxamento médios obtidos foi similar para

as duas colunas.
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Figura 6.7: Variacdo da resposta SIP com o tempo para coluna de controle: a) fase, b) condutividade real
o’ e ¢) condutividade imaginaria o”. As inser¢des em cada grafico mostram a variag@o relativa com o
tempo, em relagdo a medig@o anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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Figura 6.8: Variacdo da resposta SIP com o tempo para coluna ativa: a) fase, b) condutividade real o”¢e c)
condutividade imagindria 0. As inser¢oes em cada grafico mostram a variagdo relativa com o tempo, em
relacdo a medicdo anterior, na frequéncia de aproximadamente 3Hz.
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Figura 6.9: Comparacdo da resposta SIP registrada nas colunas de controle (simbolos vazios) e ativa
(simbolos cheios): a) fase, b) condutividade real o”e c) condutividade imagindria ¢”. As cores preta,
verde e magenta representam as medidas realizadas no inicio do experimento, 2° e 4° més,
respectivamente.
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Figura 6.10: Ajuste obtido pela Decomposi¢do Debye dos dados SIP medidos na coluna a) de controle e
b) ativa. Os simbolos sdo os dados medidos e as linhas cheias sdo os valores computados pelo ajuste DD.
As cores preta, azul, verde, vermelha e magenta representam as medidas realizadas no 1°, 2°, 3°, 4° e 5°
meés, respectivamente.
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Figura 6.11: Variacdo temporal dos parametros obtidos pela Decomposi¢do Debye: a) resistividade DC

Ppc, b) tempo médio de relaxacdo T, c) cargabilidade total m e d) cargabilidade total normalizada m,
determinados pelo ajuste DD. As cores vermelho e preto representam as colunas de controle e ativa,
respectivamente.

6.2.3 Geoquimica

Com o objetivo de comprovar a atividade microbiana de degradacdo do tolueno na coluna ativa, a
condutividade elétrica, pH e Eh das solu¢des de entrada e saida das duas coluna passaram a ser medidas
juntamente com o espectro IP, durante os meses iniciais do monitoramento. Os valores observados para as
solucdes de entrada foram bem préximos dos observados para as solucdes de saida da coluna, e nao houve
uma variacdo significativa com o tempo, de forma que pudesse se observar qualquer tendéncia com o
tempo.

A solucdo coluna de controle apresentou aproximadamente uma condutividade elétrica de 1500
uS/cm (entrada e saida), pH de 6,2 (entrada e saida) e o Eh variou de 100 mV na entrada da coluna para
60 mV na saida. A solucdo da coluna ativa apresentou aproximadamente uma condutividade elétrica de
1300 uS/cm, pH de 8 e Eh de -50 mV, tanto na entrada como na saida da coluna. Esses valores mostram
que a condutividade do fluido das duas colunas estd proximo e estas diferem pelo fato da coluna de
controle ser mais dcida do que a ativa. A maior diferenca entre as duas coluna é que a coluna de controle
apresentou potencial redox positivo, e a coluna ativa apresentou potencial redox negativo, um indicativo
de atividade anaerdbica. A presenca de bactérias vivas foi confirmada, tanto na solucio de entrada como

na saida da coluna ativa, através de um teste qualitativo para bactérias anaerébicas.
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6.3 Discussao

Os resultados mostram que as misturas areia-caulinita sdo essencialmente ndo polarizaveis, com
valores de fase inferiores a 0,8 mrad. Esse resultado estd de acordo com os resultados apresentados no
capitulo 4, onde apenas um pequeno efeito IP foi observado em medidas no dominio do tempo, em
misturas de esferas de vidro e diferentes teores de caulinita. O efeito da adi¢do de tolueno nos parametros
de polarizacdo da resposta SIP de misturas de areia-caulinita é pequeno, com a elevagdo dos valores de
fase a 1-2 mrad. Variacdes de aproximadamente 0,5 mrad podem ser atribuidas ao efeito do preparo das
amostras, sem correlacdo com a adicdo de tolueno as amostras e/ou efeitos de biodegradacdo natural das
bactérias presentes na solucdo de saturacdo da coluna ativa. Assim como os resultados obtidos para as
misturas de areia e montmorilonita artificialmente contaminadas por tolueno (apresentados no capitulo 5),
os dados registrados no presente estudo sugerem a presenca de dois mecanismos de polarizacdo separados
por esse minimo: (i) uma polarizacdo eletroquimica de baixa frequéncia que € apenas parcialmente
capturada pelo conjunto de dados, com pico bem abaixo de 10> Hz, e (ii) um segundo mecanismo de
polarizacdo que se desenvolve acima de 10Hz e é provavelmente uma combina¢do dos mecanismos de
polarizacdo eletroquimica e Maxwell Wagner.

As mudancgas temporais observadas na coluna de controle provavelmente resultam da adi¢do de
nutrientes a solucdo de saturacio e ao fluxo estabelecido. Essas mudancas sao maiores logo nos primeiros
meses do monitoramento, provavelmente devido a mudangas interfaciais quimicas apds a adicdo de
tolueno. Embora as mudancgas observadas na coluna ativa sejam maiores do que na coluna de controle, o
mesmo padrio foi observado. A diferenca da varia¢do na resposta SIP das duas colunas pode ser atribuida
a diferenca de composicdo do fluido de saturacdo das duas colunas. Os pardmetros obtidos com o ajuste
DD reforcam essa interpretacdo, uma vez que os tempos de relaxamento obtidos ndo variam de forma
significativa entre as colunas, diferentemente dos parametros de conducio e polarizacdo (p, m e my,)

Outra explicacdo para as diferencas das propriedades elétricas observadas nas duas colunas,
mesmo que pequenas, € a presenca de bactérias na coluna ativa. A variacdo das propriedades elétricas da
coluna de controle ao longo dos quatro meses de monitoramento foi maxima 1 més apds o inicio do
experimento, onde a condutividade imagindria foi o pardmetro mais afetado (diminuicdo de
aproximadamente 20%). Em contrapartida, a coluna ativa apresentou mudancas mais significativas do que
a coluna de controle, com o aumento da condutividade real e fase em aproximadamente 30% no 2° més e
40% no 3° més, respectivamente. Esses resultados estdo de acordo com os resultados de Ntarlagiannis et

al. (2005b), que observaram um aumento da condutividade imagindria das colunas com bactérias, em
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relacdo as colunas sem bactérias. Os autores sugerem que a fixacdo e adsor¢do desses micro-organismos
ao graos minerais modifiquem as propriedades elétricas da interface mineral-fluido.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, ndo € possivel identificar nenhuma mudanga na
resposta SIP da coluna ativa em relacdo a coluna de controle que indique a ocorréncia de atividade
microbiana de degradacdo do tolueno. Os dados geoquimicos mostram que a condutividade elétricas e o
pH medidos nas solucdes de entrada e saida das colunas ndo variou de forma significativa em ambas as
colunas. Entretanto, o potencial redox negativo observado apenas na coluna ativa indica a ocorréncia de
atividade anaerdbica no meio. Embora a presenca de bactérias anaerdbicas vivas tenha sido confirmada
tanto na solu¢do de entrada como na solucdo de saida da coluna ativa, esses micro-organismos parecem
ndo terem conseguido degradar o tolueno de forma eficaz, de modo a alterar as medidas geoquimicas
realizadas. Uma explica¢do para o tolueno ndo ter sido biodegradado de forma eficiente € a sua alta
concentra¢do na colunas, tornando o meio téxico e hostil para os micro-organismos (Rabus & Heider,
1998).

Outra explicagc@o para a ndo observacdo de uma mudanga aprecidvel no sinal elétrico e nos dados
geoquimicos € a diminui¢do da capacidade de adsorcdo do tolueno pela caulinita com o aumento da
concentracdo desse contaminante. Em uma investigacao do efeito do etanol na capacidade de adsorcao de
benzeno e tolueno pela caulinita e montmorilonita, Garoma e Skidmore (2011) observaram que a
capacidade de adsor¢c@o desses compostos diminuiu com o aumento da concentracdo de etanol. Esse
fendmeno pode ser atribuido ao inchago das argilas, devido a presenca do contaminante. Como a adsorc¢ao
depende da superficie das particulas de argila, quando um composto organico € introduzido a um solo
argiloso, o inchaco provoca uma diminuicdo das superficies das particulas, impedindo a adsorcdo do
mesmo. Com isso, pode-se também especular que as bactérias presentes na coluna ativa encontraram
maior dificuldade de fixacdo aos graos, o que por sua vez, dificultou sua a¢do na degradacio do tolueno.

No experimento de Davis et al. (2006) mencionado anteriormente, os autores concluem que a
polarizacdo observadas na coluna bioestimulada surge da interacdo direta da fixacdo de células
microbianas e formacdo de biofilmes que se desenvolvem nas superficies dos graos. Embora nenhuma
andlise da superficies dos graos tenha sido realizada em nosso experimento, a dificuldade de fixacdo das
bactérias as superficies dos graos devido a alta concentragdo de tolueno explicaria a auséncia de varia¢des
na polarizacdo dos graos que na coluna ativa.

Todavia esse estudo suscitou a motivacdo para um levantamento geofisico com o método IP em
uma 4drea contaminada por compostos organicos, onde a atividade microbiana de degradacdo dos
contaminantes ocorre naturalmente. Os resultados desse estudo de caso sdo apresentado no capitulo a

seguir.
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7 INVESTIGACAO GEOFISICA EM UMA AREA CONTAMINADA POR
HIDROCARBONETOS

Quando ocorre um derramamento de contaminantes organicos em subsuperficie pode ser
observada a formacgdo de quatro fases: vapor, adsorvida, livre ou residual e dissolvida. A fase adsorvida é
formada quando o produto é parcialmente adsorvido pelos graos minerais e a fase de vapor é formada pela
volatiliza¢do do produto presente na zona nao saturada. As fases livre e residual correspondem ao produto
puro em subsuperficie, com a diferenca de que na fase livre o produto apresenta mobilidade, podendo fluir
e ser retirado por bombeamento, enquanto a fase residual corresponde a gotas ou agrupamento de vdrias
gotas isoladas no meio poroso, imdveis. A fase dissolvida corresponde ao produto dissolvido na dgua
subterranea e por ela transportado (ATEKWANA e ATEKWANA, 2010).

O fendmeno de atenuacdo natural dos contaminantes envolve um conjunto de processos fisicos,
quimicos e bioldgicos que ocorrem naturalmente em uma drea contaminada, e resultam na diluicdo,
dispersdo e degradacdo destes contaminantes no solo e na dgua subterranea. O termo ‘“biodegradacao”
refere-se a degradacdo de hidrocarbonetos pela acdo de microorganismos (fungos e bactérias), causando a
reducdo de massa e toxicidade dos compostos em subsuperficie. O processo de biodegradacdo depende
ndo apenas da presenca de micro-organismos, mas também de nutrientes e receptores de electrons (e.g.,
0O,). A concentracgdo e toxicidade e composicdo quimica do contaminante sao fatores que podem controlar
a eficdcia da biodegradacdo, assim como condi¢cdes adequadas de pH, Eh, temperatura e umidade da 4rea
contaminada (MOREIRA et al., 2006).

Em investigag¢des geofisicas em dreas de derrames de hidrocarbonetos, o aumento da resistividade
era geralmente correlacionado a presenca de contaminantes organicos, que intrinsecamente possuem
resistividades muito altas. Como foi demonstrado no experimento descrito no capitulo 5, a curto-prazo a
contaminacdo do solo por hidrocarbonetos ndo produz anomalias significativas na resposta IP, quando o
parametro mais sensivel ao grau de contaminacdo € a resistividade. Para esses casos, o termo “curto-
prazo” deve ser entendido como o periodo no qual as alteragdes quimicas e biolégicas dos contaminantes
sdo despreziveis e apenas a separacdo dos contaminantes ocorreu (ATEKWANA e ATEKWANA, 2010).

Baseado em diversos estudos e observagdes geofisicas, Sauck (2000) desenvolveu um modelo que
trata derrames de hidrocarbonetos como sistemas dindmicos e varidveis, dominado por baixas
resistividades. A principal resposta geofisica de um derrame de hidrocarboneto deve-se a uma zona
andmala de baixa resistividade na regido inferior da zona vadosa e regido superior do aqiiifero. Essa zona

¢é produzida pelo liquido percolado (alto teor de STD) que € lixiviado de forma ndo periddica, conforme o
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volume de hidrocarboneto, dgua, oxigénio e solo proximo a base da zona vadosa onde a atividade
microbiana é maxima.
Micro-organismos em ambientes aerébicos tendem a quebrar hidrocarbonetos mais

eficientemente, mas bactérias anaerdbicas também podem utilizar outros receptores de elétrons,
principalmente nitrato ( NO; ), ferro férrico ( Fe® ) ou sulfato (SOf_ ). Os resultados de tais reacdes sdo

CO,, H,0, receptores de elétrons reduzidos, energia para os micro-organismos, calor e, de maior interesse
para a resposta geofisica, dcidos organicos. O CO, produzido como produto metabdlico dos organismos
se combina com dgua formando &cido carbonico (H,COj;). A presenca de &cidos, com redugdo
concomitante de pH na umidade do solo, leva a dissolucdo de sais do solo natural. A redu¢do de pH das
solucdes aquosas nas microlocalidades de biodegradacdo causa a lixiviagdo de sais soliveis dos
revestimentos dos grdos dos sedimentos, assim como uma lixiviacdo agressiva dos préprios graos
minerais. As dguas de formacdo na zona de producdo de 4cidos tornam-se entdo grandemente
enriquecidas por sélidos dissolvidos. O efeito imediato da dissolu¢do dos graos minerais € um aumento da
condutividade elétrica da dgua dos poros dentro e abaixo das zonas de biodegradacdo. Forma-se entdo
uma pluma inorganica, derivada da reacdo dos solos naturais com os 4dcidos organicos produzidos pela
biodegradacdo (SAUCK, 2000).

Assim, o termo “longo-prazo” de um derrame de LNAPL pode ser definido como o periodo no
qual a alteracdo fisica, quimica e bioldgica do contaminante seja significativa, gerando um constraste
mensurdvel das propriedades fisicas. O modo e rapidez com que essas alteracdes ocorrerdo depende das
condicdes ambientais, determinadas pela geologia, temperatura, umidade e atividade microbiana
(ATEKWANA e ATEKWANA, 2010).

Abdel Aal et al. (2006) conduziram medicdes SIP em amostras provenientes de uma drea
contaminada por hidrocarbonetos sob a ocorréncia de biodegradacdo natural, com o objetivo de investigar
o papel dos micro-organismos e dos processos microbianos nas propriedades elétricas do meio
contaminado. Os autores observaram um aumento da condutividade imagindria e da fase das amostras
coletadas na zona ndo saturada (hidrocarbonetos na fase residual) em relacdo aos valores obtidos para as
amostras contaminadas por hidrocarbonetos na fase dissolvida que, por sua vez, foram maiores do que os
valores obtidos para as amostras ndo contaminadas. Os autores sugeriram que processos microbianos
podem ser responsdveis pelo aumento da polarizacdo, onde o acimulo de biofilme na superficie do
mineral aumenta a polarizacdo interfacial e causam o efeito IP relativamente alto em amostras
contaminadas em comparacdo as amostras ndo contaminadas. Células microbianas fixadas na superficie

do mineral podem aumentar a polarizabilidade efetiva das interfaces mineral-fluido, como um resultado
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do aumento de 4rea superficial e/ou densidade de carga. Além disso, o aumento do efeito IP pode ocorrer
como um resultado de membranas bioldgicas fon-seletoras que se formam nas constricdes do poro.
Efeitos similares podem resultar da biodegradacdo de hidrocarboneto na fase vapor, na parte superior da

zona vadosa, em locais contaminados. A Figura 7.1 apresenta o esquema desses fatores.
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Figura 7.1: Representacdo esquematica do microambiente do sedimento em uma 4rea contaminada por
hidrocarbonetos: a) ambiente com contaminac¢do recente e b) ambiente modificado pela biodegradacio
(modificado de Abdel Aal et al., 2006).

A sensibilidade do método IP a variacdes sutis nas propriedades quimicas das superficies dos
graos o torna uma ferramenta promissora para investigacdes do efeito das mudancas fisicoquimicas nas
propriedades elétricas do meio devido a atividade microbiana (ATEKWANA e ATEKWANA, 2010).
Esse capitulo apresenta um estudo de caso de uma investigacao geofisica que utiliza o método IP em uma
drea contaminada por BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno). A contaminacio ocorreu devido a
derrames acidentais de quantidade ndo estimada de solventes no solo ndo impermeabilizado. O principal
objetivo desse estudo foi identificar a resposta IP gerada pela atividade microbiana, de modo a detectar e
delinear a zona de biodegradacao natural. Esse objetivo constitui um grande desafio, uma vez que o solo
da regido apresenta alto teor de argila, e o locais exatos dos derrames e suas magnitudes nao sio
conhecidos. Para suportar a interpretacdo do ensaio geofisico, amostras de solo foram coletadas em
diferentes locais da drea investigada, que tiveram suas propriedades elétricas medidas em laboratdrio,
além de serem analisadas em relacdo a populacdo microbiana, teor de argila, mineralogia da fracdo

argilosa e propriedades magnéticas.
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7.1 Area de estudo

A drea de estudos € uma industria quimica, localizada na zona sul do municipio de Sdo Paulo —
SP, as margens da represa de Guarapiranga (Figura 7.2). A industria desenvolve atividades relacionadas a
fabricacdo de tintas, processo que utiliza diversos solventes que contém hidrocarbonetos derivados de
petréleo e organoclorados.

A regido estd inserida no Grupo Acungui, Complexo Pilar, caracterizado pela predominancia de
quartzo-mica xistos, biotita-quartzo xistos, muscovitaquartzo xistos, granada-biotita Xxistos, Xistos
grafitosos, clorita xistos, sericita-biotita xistos, talco xistos, magnetita xistos e calcoxistos com
intercalacdes subordinadas de filitos, quartzitos, calcossilicdticas e metassiltitos (SALLES, 1999;
MINOZZO, 2009). Perfis descritivos de pogos de monitoramento identificaram, a partir da superficie do
terreno, uma zona de alteracdo caracterizada por: argila e argila com areia fina; argila arenosa; areia fina a

média e areia grossa com fragmentos de rocha (GOIS, 2010).

Zona alagada
l Margem da Represa
de Guarapiranga

: 320 m i
] L

Figura 7.2: Foto aérea da 4rea da insustria, com a induca¢do do perimetro da indudstria quimica (linha
cheia amarela) a oeste da represa de Guarapiranga. A linha tracejada amarela representa o limite
aproximado da zona alagada da margem da represa.

O histérico da drea descreve trés episddios de contaminacdo distintos que ocorreram no final dos
anos 1970 e inicio dos anos 1980: (1) Um incéndio na fabrica com consequente derrame de produto no
solo ndo impermeabilizado, (2) armazenamento inadequado de tambores contendo residuos de solventes
em dreas ndo impermeabilizadas e (3) derrame accidental de produto que migrou através das canaletas de

contengdo para o exterior da inddstria (GOIS, op. cit.). Salles (op. cit.) e (2005) conduziu estudos na drea,
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cujos resultados de andlises quimicas da dgua subterranea confirmaram a presenca de contaminagdo por

diversos compostos quimicos, dentre eles, Organoclorados (Cloroférmio; 1,2 Dicloroetano; 1,1,1

Tricloroetano; Tricloroetileno; Tetracloroetileno), Benzeno, Tolueno e Xilenos. A Figura 7.3 apresenta

mapas de isoconcentracdes de benzeno, tolueno e xileno, além da profundidade do nivel d’4gua,

confeccionados utilizando os dados dos pocos de monitoramento apresentados por Minozzo (op. cit.).
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Figura 7.3: a) Mapa da profundidade do nivel d’4dgua da drea, com a localizacdo dos pocos de
monitoramento e os limites da fabrica (modificado de Géis 2010). Concentracdo de b) benzeno, c) tolueno
e d) xileno medida em pocos de monitoramento, com a localizacdo dos pocos de monitoramento e 0s

limites da fabrica.

7.2 Levantamento geofisico

A drea selecionada para o levantamento geofisico é mostrada na Figura 7.4. O local foi escolhido

com base nas concentracdes dos contaminantes benzeno, tolueno e xileno (apresentadas na Figura 7.3) e

nos resultados dos ensaios geofisicos realizados por Minozzo (2009). A contaminacdo dessa regido
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ocorreu devido a um derrame acidental de produto que migrou através das canaletas de contengdo para o
exterior da inddstria. Minozzo (op. cit.) conduziu ensaios geofisicos na drea da inddstria, com os métodos
Eletrorresistividade, Polarizacdo Induzida e Eletromagnético Indutivo. Na drea selecionada como objeto
de estudo da presente pesquisa (Figura 7.4), os resultados obtidos pela autora (destaque da Figura 7.4)
sugerem a presenca de contaminacdo e seu caminho preferencial, que segue o sentido do fluxo da dgua
subterranea, caracterizada pela diminui¢@o dos valores de resistividade e cargabilidade. A contagem direta
da populacdo microbiana realizada em amostras coletadas na feicdo condutiva foi maior do que nas
amostras coletadas na feicdo resistiva. A autora sugere, com isso, que o aumento da condutividade
observado se deve a ocorréncia de biodegradacdo natural no local.

O levantamento geofisico consistiu na aquisicdo de uma malha retangular, composta por seis

linhas paralelas de caminhamento elétrico com o arranjo dipolo-dipolo (sentido do segmento AB da
Figura 7.4). O espacamento entre as linhas foi de 3 m, mesma distancia entre os eletrodos de corrente e
potencial. De acordo com Loke (2010), o padrao de sensibilidade do arranjo dipole-dipolo faz com que
esse seja o arranjo mais sensivel a efeitos tridimensionais, comparado aos demais arranjos comumente
utilizados. Com espacamento entre linhas menor do que trés vezes a distincias entre os eletrodos, os
dados coletados ainda terdo informagdes 3D significantes. Modelos obtidos com esse tipo de aquisi¢io
sdo mais pobres do que modelos obtidos por uma aquisi¢cdo 3D completa, mas ainda assim sdo capazes de
revelar as feigdes mais contrastantes.

Os equipamentos utilizados para a injecdo de corrente e leitura de potencial foram o Syscal R2 e
ElRec Pro, respectivamente. Eletrodos metdlicos foram utilizados para injecdo de corrente e eletrodos
porosos (ndo-polarizdveis) foram utilizados para as leituras de potencial (Cu/CuSOs). O periodo da
corrente injetada foi de 2000 milisegundos. As medi¢cdes de IP comecaram a ser registradas 160
milisegundos apds o corte de corrente e os tempos de integracdo foram 120, 220, 420 e 820 milisegundos
(modo logaritmico).

Os dados das seis linhas foram concatenados em um tnico conjunto de dados que foi submetido a
rotina de inversao 3D, com o software comercial RES3DINV (GEOTOMO SOFTWARE, 2010). A
otimizacdo do modelo utilizou o método dos minimos quadrados com vinculo de suavizagdo, e o0 método
Gauss-Newton completo foi utilizado para o cdlculo da matriz Jacobiana (recalculada em cada iteracio).

As Figuras 7.5 e 7.6 apresentam os resultados do levantamento geofisico como modelos
tridimensionais, para as profundidades de 2 a 4 m, respectivamente. Essas profundidades estdo na zona
ndo saturada, sendo o topo do nivel d’dgua registrado a partir de aproximadamente 9 m (Minozzo 2009).

Os modelos de resistividade p e cargabilidade m foram obtidos pela inversdao 3D e o modelos de
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cargabilidade normalizada m, foram elaborados pelo cdlculo da razdo m/p dos valores do modelo final. As

figuras mostram também a localizacdo das amostras de solo coletadas, escolhida baseando-se nas

anomalias geofisicas observadas.
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Figura 7.4: Area selecionada para o estudo. As figuras em destaque apresentam o croqui do levantamento
geofisico (quadrilatero ABCD) e o perfil de caminhamento elétrico interpretado, realizado por Minozzo

(2009). As baixas resistividades e cargabilidades registradas pela autora, na por¢ao esquerda dos modelos,
foi interpretada como uma zona de biodegradacao natural.

O modelo de resistividade mostra uma anomalia condutiva a noroeste do quadrilitero ABCD
(Figuras 7.5a e 7.6a) com valores de resistividade menores do que 200 ohm.m. Os valores de p

aumentam gradualmente no sentido positivo do eixo X, a partir de aproximadamente X = 10 m, até
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atingirem valores de aproximadamente 3000 ohm.m. O modelo de cargabilidade mostrado nas Figuras
7.5b e 7.6b mostra baixas cargabilidades (m < 5 mV/V) na porcao esquerda do quadrilditero ABCD (X <
10 m) que evoluem para cargabilidades intermedidrias (5 < m < 25 mV/V) no sentido positivo do eixo X.
Essa zona de cargabilidade intermedidria, observada em aproximadamente 7 < X < 53 m, parece se
estender na direcdo norte-sul. Na profundidade de 2 m (Figura 7.5¢), a distribuicdo dos valores
calculados de m, mostra valores baixos em toda a 4drea investigada (0,001 mS/m), com aumento de m,
para 0,075 mS/m localizado na anomalia condutiva de baixa cargabilidade. Na profundidade de 4 m
(Figura 7.6¢), a zona de maior polarizacio (m, ~ 0,075 mS/m) parecem acompanhar a distribuicdo da
zona de cargabilidade intermedidria. A distribuicdo desses valores acompanha a distribuicdo observada
em 4 m de profundidade, na posicdo 7 < X < 53 m com extensio na dire¢do norte-sul.

A localizag¢do dos pontos de coleta de solo foi determinada de modo a amostrar pontos na zona
condutiva e de baixa cargabilidade (S1 e S2), na feicdo resistiva e de cargabilidades intermedidrias (S3 e

S5) e na transicdo entre essas duas zonas (S4).

7.3. Medicoes diretas

Considerando a ambiguidade instrinseca dos métodos geofisicos, medidas diretas adicionais se
fazem necessdrias para interpretar que processo natural poderia gerar a anomalia geofisica observada nos
modelos de resistividade, cargabilidade e cargabilidade normalizada da drea. As amostras de solo ndo
deformadas foram coletadas até a profundidade de 4 m (exceto S5, coletada até apenas 2m), cujas
localiza¢des sdo mostradas nas Figuras 7.5 e 7.6. Apds a coleta, as amostras foram armazenadas em um
freezer, a uma temperatura proxima de 0° C.

O aparato experimental utilizado foi o mesmo utilizado para as medi¢des IP em laboratério
descrito no capitulo 3. Para garantir bom contato elétrico, as amostras foram saturadas por uma solu¢do de
NaCl (320 ppm = 500 uS/cm), e a mesma solucdo foi utilizada para preencher o espaco entre os eletrodos
de corrente e potencial, nas extremidades do porta-amostra. A cargabilidade foi registrada utilizando o
modo logaritmico, com 4 janelas de medicdo de potencial apds o corte de corrente, resultando em um
periodo de aquisi¢do entre 120 a 1580 ms. As medidas de potencial foram submetidas a variacdes de
intensidade da corrente elétrica, de modo a observar a repetibilidade dos resultados e de garantir o
intervalo da relacdo de linearidade entre corrente e potencial elétrico. Todas as medicdes de potencial e

cargabilidade sdo apresentadas no ANEXO.
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p (Q.m)

5177
471
4244
3778
3311
2845
2378
1912
1445
978.5
5119
4533

m (mV/V)
39.84
36.28
32.73
29.17
25.62
22.06
18.51
14.95
114
7.841
4.285
0.7297

m, (mS/m)
0.7%
0.7237
0.6515
0.5793
0.5071
0.4349
0.3626
0.2904
a5 40 0.2182
0.146
0.07377
0.001553

25 30
10 15 20 X (m)

Figura 7.5: Modelo interpretado para a profundidade de 2 m: a) resistividade p, b) cargabilidade m e c)
cargabilidade normalizada m,. Os simbolos + representam os locais das amostras coletadas, selecionados
de modo a amostrar pontos na zona de baixa resistividade e cargabilidade (S1 e S2), na zona de alta
resistividade e cargabilidade intermedidrias (S3 e S5) e na transicao entre essas duas zonas (S4).
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p (Q.m)

5177
4711
4244
3778
331
2845
2378
1912
1445
9785
5119
4533

m (mV/V)
39.84
36.28
273
29.17
2562
22.06
18.51
14.95
1.4
7.841
4.285
0.7297

c)

m, (mS/m)
0.796
0.7237
0.6515
0.5793
0.5071
0.4349
0.3626
0.2904
0.2182
0.146
0.07377
0.001553

Figura 7.6: Modelo interpretado para a profundidade de 4 m: a) resistividade p, b) cargabilidade m e c)
cargabilidade normalizada m,. Os simbolos + representam os locais das amostras coletadas, selecionados
de modo a amostrar pontos na zona de baixa resistividade e cargabilidade (S1 e S2), na zona de alta
resistividade e cargabilidade intermedidrias (S3 e S5) e na transicao entre essas duas zonas (S4).

A Figura 7.7 apresenta medidas de calibracdo em amostras de d4gua com diferentes concentragdes
de NaCl. Como essas solucdes ndao possuem efeito IP, as cargabilidades registradas podem ser

consideradas o erro experimental gerado pelo aparato e modo de aquisicdo de dados utilizado. Pelos
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resultados obtidos por essas medicdes, considerou-se o valor de 0,05 mV/V como limite de acuricia do
experimento.

0.05

0.04-
0.03-
0.02-

0.01

m (mV/V)

0
-0.01-
-0.02-

-0.03-

K 1 1 | | 1
O'040 20 40 60 80 100 120

Py (€2.m)

Figura 7.7: Erro de medicdo associado ao aparato experimental, estimado pela medi¢do da cargabilidade
de amostras de d4gua com diferentes concentragdes de NaCl.

A Figura 7.8 apresenta as propriedades elétricas das amostras, medidas em laboratdrio.
Diferentemente dos resultados obtidos em campo, as amostras S1 a S4 apresentam valores préximos de o
e m (Figura 7.8a e b), com excecdo de S3 e S5, nas profundidade de 4 e 2 m, respectivamente. Além
disso, esses valores estdo bem abaixo dos medidos em campo. Isso provavelmente ocorre devido ao
processo de saturacdo das amostras, que no campo, encontravam-se na zona nao saturada. Ainda assim, as
amostras S1, S2 e S4 apresentam cargabilidades maiores do que S3. Interessantemente, m, da amostra S3
¢ consistentemente menor do que nas demais, até a profundidade de 3m (Figura 7.8c). A Tabela 7.1
mostra os valores medidos do teor de argila e bactérias totais das amostras. Observa-se que a amostra S3 €
menos argilosa do que S1 e S2, mas apresenta maior teor de argila do que a amostra S4. Assim, a
distribuicdo do teor de argila parece ndo ter uma correlacdo clara com a anomalia geofisica observada
com os dados medidos em campo. A maior diferenca observada entre as amostras é, no entanto, a
populagio microbiana, com valores cerca de 10° vezes maiores nas amostras S1, S2 e S4 do que na
amostra S3.

A mineralogia da frac@o argilosa foi determinada através do método de difracdo de raio-X (DR-
X), que utiliza Lei de Bragg®* para determinar a distincia interplanar basal do argilomineral em cada

angulo de reflexdo do feixe de luz, e assim classificar o grupo do argilomineral. Entretanto, a classificacio

24 < ~ < . 4 o AietBrin | LA
n\ = 2d-senb, onde n € a a ordem de reflexdo, A € o comprimento de onda, d € a distancia interplanar basal e 6 € o dngulo de
reflexdo.
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do argilomineral muitas vezes requer um tratamento nas amostras, com o objetivo de diferenciar picos de
reflexdo comuns entre grupos de argilominerais. Nas andlises apresentadas a seguir, as amostras foram
analisadas em sua forma natural, glicoladas (adsor¢do de etileno glicol) e aquecidas a 550 °C. A Figura
7.9 apresenta espectros de DR-X da fra¢do argilosa de amostras dos diferentes locais amostrados. Todas
as amostras analisadas sdo compostas principalmente por caulinita e ilita. Nota-se que o pico da ilita
observado no espectro da amostra S3 — 4 m € mais estreito do que nas demais amostras. Além disso, o
pico da ilita em todas as amostras, possui um formato assimétrico, indicando alguma diferenca em sua

estrutura, em relagdo a ilita que compde a amostra S3 — 4 m.

a) p (©Q.m) b) m (mV/IV) c) m_ (mS/m)
19.,,20 40 60 80 1 6 8 10 0.1 0.2
E-2f E-2[! E-2(
()] ()] ()]
© o pe]
(0] (1] (0]
o e o
© © ©
c c o
=} =} 3
2 3 g 3 2 3
Q - Q - Q - S1
N ——82
~—S3
S4
——85
-4 -4 : gt 4

Figura 7.8: Variacdo de a) p, b) m e ¢) m, com a profundidade das amostras S1-S4.

Tabela 7.1: Teor de argila e bactérias totais das amostras.
Amostra Profundidade (m) Teor de argila (%) Bactérias Totais (UFC/100g)

S1 1 - 8,68x10°
S1 2 25 1,99x10°
S1 3 32 3,45%10°
S1 4 35 4,28x10°
S2 1 9 8,44x10"
S2 2 3 1,6x10°
S2 3 - 1,03x10°
S2 4 29 9,26x10°
S3 1 - 6,42x10°
S3 2 - 3,38x10'
S3 3 5 4,93x10"
S3 4 7 1,23x10?
S4 1 19 1,17x10°
S4 2 - 3,07x10°
S4 3 8 5,75%10°
S4 4 0,2 8,63x10°
S5 1 33 1,3x10*
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a) S1-4m
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Figura 7.9: Difracdo de raio-X da fracdo argilosa das amostras a) S1 (4m), b) S2 (4m), ¢) S3 (4m), d) S4
(Im) e e) S5 (2m). As curvas em preto referem-se as andlises das amostras brutas, e as curvas com as
iniciais “a” e “‘g” referem-se as amostras aquecidas e glicoladas, respectivamente. Os pontos verdes sdo os
picos do espectro de DR-X do pirofostato de sédio™ e os pontos vermelhos e azuis sio os picos dos

argilominerais 1ilita e caulinita, respectivamente (continua).

2 Pirofosfato de sédio na foma hidratada (Na4P,0,.10(H,0)), utilizado como agente dispersante no processo da pipetagem, que
separa a fragdo argilosa das amostras.
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Figura 7.9: Difracdo de raio-X da fracdo argilosa das amostras a) S1 (4m), b) S2 (4m), ¢) S3 (4m), d) S4
(Im) e e) S5 (2m). As curvas em preto referem-se as andlises das amostras brutas, e as curvas com as
iniciais “a” e “‘g” referem-se as amostras aquecidas e glicoladas, respectivamente. Os pontos verdes sdo os
picos do espectro de DR-X do pirofostato de sédio e os pontos vermelhos e azuis sdo os picos dos

argilominerais 1ilita e caulinita, respectivamente (continua).
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e) S5-2m
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Figura 7.9: Difracdo de raio-X da fracdo argilosa das amostras a) S1 (4m), b) S2 (4m), ¢) S3 (4m), d) S4
(Im) e e) S5 (2m). As curvas em preto referem-se as andlises das amostras brutas, e as curvas com as

[Pl [Pl

iniciais “a” e “‘g” referem-se as amostras aquecidas e glicoladas, respectivamente. Os pontos verdes sdo os
picos do espectro de DR-X do pirofostato de sédio e os pontos vermelhos e azuis sdo os picos dos
argilominerais 1ilita e caulinita, respectivamente.

A Figura 7.10 mostra as curvas de aquisicdo da magnetizacao remanente isotermal das amostras
S1 (Im), S2 (3m), S3 (2m), S4 (2m) e S5 (2m), realizadas por Jairo F. Savian, do Grupo de
Paleomagnetismo e Magnetismo das Rochas do IAG/USP. Segundo Savian (2013) a amostra S1 mostra
uma répida saturacio®® no inicio para campos abaixo de 300 mT. No entanto, cerca de 30% da
componente magnética da amostra ndo satura. A componente de baixa coercividade indica que a
mineralogia magnética € dominada por minerais ferrimagnéticos como a magnetita (Fe;O4). A
componente que nio satura (campos > 300 mT) sugere a presenca de uma fase magnética com alta
coercividade como a hematita (Fe,Os) ou goetita (FeO(OH)). A amostra S2 € um tipico exemplo de
magnetita como portador magnético dessa amostra. Observa-se que a amostra satura completamente em
campos de 300 mT. As amostras S3 e S4 possuem aproximadamente 50% de minerais de baixa
coercividade (e.g., magnetita) e 50% minerais de alta coercividade (e.g., hematita ou goetita). A amostra

. . . . . .« . . ~ 27
S5 apresenta como mineralogia dominante minerais de alta coercividade (informacgao verbal™").

26 Alinhamento miituo dos dipolos magnéticos para determinada intensidade do campo magnético externo aplicado.
*7 Informagio fornecida por Savian em So Paulo, em 2013.
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Figura 7.10: Curvas de aquisicdo da magnetizacdo remanente isothermal para as amostras a) S1 (1m), b)
S2 (3m), ¢) S3 (2m), d) S4 (2m) e e) S5 (2m).
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As Figuras 7.11 e 7.12 mostram imagens obtidas com a microscopia eletronica de varredura.
Colonias de Micro-organismos e a formacao de biofilme foram identificadas nas amostras S1 e S4. Os
agregados de caulinita apresentaram-se como uma feicdo bastante comum nas imagens. Formacgdes de

hidréxidos de ferro foram observadas em todas as amostras.

‘ Ry . AN ™ - e 54 - 2m
Figura 7.11: Imagens das amostras S1 (1m), S2 (3m), e S4 (2m) feitas com microscépio petrofisico (a, ¢
e d) e microscopio eletronico de varredura (b, d, f, g e h). Observa-se: a) e e) caulinita e hidroxidos de
ferro, b) colonia de micro-organismos, c) amostra argilosa, d e f) agregados de caulinita, g) hidréxidos de
ferro e h) formacao de biofilme.
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Figura 7.12: Imagens das amostras S3 e S5 feitas com microscépio petrofisico (a e e) e microscopio
eletronico de varredura (b, ¢ e d). Observa-se a formacdo de hidréxidos de ferro (a-d) e a presenca de
mica (ilita)e caulinita em e).

7.4 Discussao

Esse estudo apresentou uma investigacdo geofisica conduzida em uma drea contaminada por
derivados de hidrocarbonetos (BTEX), utilizando o método IP. Uma complica¢do imposta ao estudo foi a
falta de registros em relacdo a localizacdo exata dos derrames ocorridos, assim como a quantidade de
produto disposto no solo.

O modelo geoelétrico obtido pelo levantamento de campo identificou uma anomalia geofisica
representada por uma diminuicdo de resistividade e cargabilidade e aumento da cargabilidade
normalizada. Os valores de p, m e m, das amostras coletadas na drea medidos em laboratério foram
menores do que os valores medidos em campo. Diferentemente dos resultados obtidos em campo, as
amostras coletadas na drea apresentam, de modo geral, valores proximos de p e m, muito embora as
amostras S1 e S2 (zona da anomalia) e S4 (zona de transi¢do) apresentarem cargabilidades maiores do que
S3. Essa mudanca da resposta IP pode ser atribuida ao efeito da saturacdo das amostras, o que sugere que

diferencas do teor de umidade do solo possa explicar os contrastes de p e m observados em campo.
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Varia¢Ges no teor de umidade devem modificar a drea superficial polarizdvel em contato com o fluido do
poro, intensificando a magnitude da polarizacio nas regides onde a drea dessas interfacies polarizaveis for
maior.

Andlises diretas realizadas nas amostras mostram que o teor de argila ndo varia de forma
consistente com a resposta geofisica (observada no laboratério e em campo), de modo que a distribuicio
desse pardmetro ndo pode explicar a anomalia observada em campo. A mineralogia da fracdo argilosa,
que € a mesma em toda a 4rea, sendo constituida por ilita e caulinita, também ndo contribui para a
anomalia observada. A populacdo microbiana por outro lado, é significativamente maior na zona da
anomalia, onde também foi observada alta concentracdo de magnetita.

A diminui¢do da resistividade pode ser resultado no aumento de sélidos totais dissolvidos no
meio, subprodutos da atividade microbiana. De acordo com Sauck (2000), a atividade microbiana gera
como subprodutos, principalmente, 4cidos organicos e carbOnicos, que por sua vez provocam O
interperismo dos grdos, aumentando a concentracdo de sélidos totais dissolvido e consequentemente a
condutividade elétrica. Recentemente, Slater et al. (2012)*® sugeriram a reconsideracio da interpretagio
de anomalias condutivas em termos do aumento da condutividade do fluido dos poros na zona vadoza e
sugerem que a formagdo de minerais de ferro como subprodutos da biodegradacdo dos hidrocarbonetos
possa ser a responsdvel pelas mudancas na assinatura geofisica (informagdo verbal). De acordo com
Mewatfy et al. (2011), zonas enriquecidas em magnetita ocorrentes na zona vadosa podem ser devido a (1)
aumento natural de magnetita, (2) precipitacio de magnetita relacionada a vapores provenientes dos
hidrocarbonetos na zona vadosa, (3) precipitacio de magnetita relacionada a oxidacdo aerdbica do
metano, liberando prétons da dgua que podem ser oxidados para magnetita ou (4) precipitacdo de
magnetita resultante da oxidagao anaerébica do metano acoplada a reducdo de ferro.

De acordo com Abdel Aal et al. (2006) a presenca de bactérias e sua fixacdo aos graos deve
aumentar a drea da superficie polarizdvel, aumentando assim o efeito IP. Entretanto, em um experimento
de precipitacdo de metal sulfeto micrébio induzida, Ntarlagiannis et al. (2005a) observou uma diminui¢io
da condutividade imagindria na zona de acimulo final de biominerais. Os autores propdem que nos
estdgios iniciais da biomineralizacdo, os precipitados de sulfeto estdo dispersos nas células microbianas e
a 4rea superficial da interface mineral-fluido € grande, provocando o aumento do efeito IP. Nos estdgios
finais, os precipitados de sulfetos estdo compactados e a drea superficial total do mineral deve ser maior
do que nos estdgios iniciais, mas é somente a superficie em contato com o fluido do poro que contribui

para a polariza¢do; como resultado do preenchimento do espaco do poro pelos minerais, essa drea deve

% Apresentacio do trabalho “Field-scale evidence for biogeophysical signatures resulting from natural attenuation of a well
characterized crude oil spill”, apresentado na conferéncia annual AGU Fall Meeting, em 2012.
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diminuir, provocando a diminui¢do do efeito IP. Essa hipdtese € suportada pelo aumento da condutividade
real nessa zona, que os autores atribuem a condutividade eletronica significante que resulta do
desenvolvimento de biofilmes minerais eletronicamente condutores compactos e continuos. A diminui¢ao
da cargabilidade na zona de diminuicdo da resistividade, observada no ensaio de campo pode ser atribuida
a uma mudanga do teor de umidade, o que pode ser resultante da atividade microbiana (precipitacdo
mineral e producdo de biomassa). O aumento da cargabilidade normalizada nessa regido, mostra que essa
zona € de fato mais polarizdvel, o que também foi observado nas medidas de laboratério.

Embora os valores de resistividade e cargabilidade medidos em laboratério ndao sejam capazes de
distinguir as amostras claramente, os valores de m e m, das amostras S1, S2 e S4 s@o maiores do que os
valores da amostra S3. Embora as amostras S3 e S4 apresentem concentracdes de magnetita similares,
suas populacdes microbianas sao significativamente diferentes, sugerindo que o aumento da concentragao
de micro-organismos (S4) deve impactar o sinal IP medido. As amostras S1 e S2 apresentaram
populagdes microbianas bem maiores do que as populacdes medidas em S3, mas se distinguem
principalmente pelo seu alto teor de magnetita.

Finalmente, a mineralogia da fracdo argilosa revela que as amostras S1, S2 e S4 apresentam uma
assimetria e alargamento do pico da ilita, indicando alguma diferenca em sua estrutura, em relacdo a mica
que compde as amostra S3 e S5. Essa feicdo sugere uma alteracdo na estrutura interna da rede cristalina
que forma a mica, o que pode alterar a condutividade elétrica desse componente.

A presenca de células microbianas e ocorréncia de biomineralizacdo devem provocar a diminui¢ao
da porosidade do meio e sua condutividade hidrdulica (e consequentemente teor de umidade), mudancas
no fluxo subterraneo, na drea superficial e rugosidade dos graos e na geometria dos poros (ATEKWANA
et al., 2006). Todos esses fatores deverdo impactar a assinatura elétrica registrada em uma drea

contaminada por hidrocarbonetos.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Esta tese de doutoramento apresenta uma pesquisa que teve como objetivo principal estudar a
resposta IP gerada pela contaminac¢io do solo por compostos organicos e inorganicos. O estudo procurou
responder algumas questdes relacionadas ao efeito IP observado em estudos ambientais: (1) Qual é a
resposta IP tipica dos meios contaminados? (2) Existem modelos matemdticos que se ajustam a essas
curvas? (3) Existe um modelo comum? (4) Como os pardmetros do modelo variam com a concentracio e
tipo de contaminante?

Os resultados obtidos por esse estudo mostram que ndo existe uma resposta IP tipica de meios
contaminados, uma vez que essa depende de inimeras varidveis relacionadas a geologia do meio
estudado, como a presenca de argila e propriedades hidrdulicas, por exemplo. Entretanto, foi possivel
isolar diversos pardmetros que afetam a resposta IP, de modo a contribuir para os modelos conceituais
existentes relacionados ao efeito IP gerado em solos contaminados.

O estudo conduzido com amostras coletadas no aterro sanitdrio mostra que a presenca de
carbonato de célcio provoca um aumento do efeito IP, sentido mesmo para alto grau de contaminacio por
sais. Esse resultado estd de acordo com Wu et al. (2010) e Zhang et al. (2012), que observaram o aumento
efeito IP em zonas de precipitacdo de calcita micrébio-induzida. Isso sugere que o método IP pode ser
uma técnica util na deteccdo de zonas de precipitacdo de cdlcio, provocadas por micro-organismos
presentes em dreas contaminadas por residuos urbanos.

Os resultados obtidos pelo experimento com misturas de esferas de vidro e bentonita/caulim
mostram que o efeito da concentracdo de sais na resposta IP depende do tipo e teor de argila, sendo esse
ultimo dominante em relacdo ao efeito da salinidade. De fato, a concentracdo de sais e o teor de argila
atuam de forma acoplada, intensificando o efeito IP. Esse efeito € atribuido a forca idnica do eletrélito
entre as particulas de argila. Ressalta-se que tais mudancas nos arranjos das particulas devem afetar as
propriedades hidrdulicas do meio. Com isso, sugere-se que o método IP possui potencial de além de
identificar zonas ricas em argilas e zonas de aumento da concentracdo de sais, identificar zonas onde a
interacdo entre as particulas de argila e o fluido dos poros € afetada, pela reducdo da permeabilidade do
meio, por exemplo.

Em relacdo a presenca de contaminantes orginicos, o estudo com as misturas de montmorilonita
artificialmente contaminadas por tolueno mostram que o efeito desse contaminante na resposta IP &
pequeno. Embora pequeno, foi possivel observar uma dependéncia da resposta SIP com a concentracdo de
tolueno que muda com o tempo, provavelmente devido a mudangas interfaciais quimicas ap6s a adi¢ao de

tolueno, conforme o sistema progride em dire¢cdo a um novo estado de equilibrio quimico. A
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polimerizacdo do tolueno, como proposto por Olhoeft (1985), pode explicar esse efeito temporal. Outros
mecanismos possiveis sdo troca idnica, sorcdo quimica, absorcdo e adsor¢do. Apesar dos processos
eletroquimicos responsdveis por essa dependéncia temporal da resposta SIP serem atualmente
desconhecidos, esses resultados realcam a necessidade de se considerar tais efeitos quando se estuda o
efeito da composicdo quimica na resposta SIP.

O experimento conduzido com o objetivo de observar o feito da atividade microbiana de
degradacdo do tolueno em solos argilosos na resposta SIP ndo resultou em nenhuma mudanga na resposta
SIP que indicasse a ocorréncia desse fendmeno. Os dados geoquimicos comprovam que ndo houve
mudangas significativas durante o periodo do monitoramento, mesmo embora a presenca de bactérias
anaerdbicas vivas tenha sido confirmada tanto na solu¢do de entrada como na solucdo de saida da coluna
ativa. Uma possivel explicacdo para o tolueno ndo ter sido biodegradado de forma eficiente € a sua alta
concentragdo nas colunas, tornando o meio téxico e hostil para os micro-organismos (Rabus & Heider,
1998). Outra explicacdo para esse efeito € a diminui¢do da capacidade de adsorcdo do tolueno pela
caulinita com o aumento da concentracdo desse contaminante, resultante do inchaco das argilas, devido a
presenca do contaminante. Como a adsor¢ao depende da superficie das particulas de argila, quando um
composto organico ¢ introduzido a um solo argiloso, o inchaco provoca uma diminuic¢do das superficies
das particulas, impedindo a adsorcdo desse composto.

O estudo conduzido com amostras coletadas em uma inddstria quimica (contaminac¢do por BTEX)
mostra a complexidade de interpretacdo do sinal IP, em meio a varidveis frequentemente desconhecidas.
As medidas realizadas nas amostras coletadas na zona da anomalia geofisica (baixa resistividade, baixa
cargabilidade e aumento da cargabilidade normalizada) e fora dela mostram que o teor de argila ndo varia
de forma consistente com a resposta geofisica, ao contrdrio da populacdo microbiana, que ¢
significativamente maior na zona da anomalia. As propriedades elétricas medidas em campo e em
laboratério podem ser atribuidas a diversos fatores, como teor de umidade, populacdo microbiana (e
consequentemente atividade microbiana) e concentracdo de magnetita.

A diminui¢do da resistividade pode ser resultado do aumento de sélidos totais dissolvidos no
meio, subprodutos da atividade microbiana, além da reducdo da porosidade provocada pela precipitacio
de minerais condutores. Embora o modelo de diminuicdo da resistividade na zona vadosa em uma zona de
biodegradacdo ativa devido ao aumento de STD provocado pela formagcdo de 4cidos organicos e
carbonicos esteja bastante difundida na literatura, recentemente Slater et al. (2012) sugeriram que a
formacdo de minerais de ferro como subprodutos da biodegradacdo dos hidrocarbonetos possa ser a

responsdvel pelas mudancas na assinatura geofisica.
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Embora Abdel Aal et al. (2006) atribua o aumento do efeito IP a presenca de bactérias e sua
fixacdo aos grdos, aumentando a drea da superficie dos graos polarizavel, Ntarlagiannis et al. (2005)
propos uma explica¢do para a diminui¢do do efeito IP devido a formacdo de minerais micrébio-induzida.
Segundo o autor, o aumento do efeito IP é observado nos estdgios iniciais da biomineraliza¢do, quando os
minerais estdo dispersos nas células microbianas e a 4rea superficial da interface mineral-fluido € grande.
Nos estdgios finais esses minerais estdo compactados e embora a drea superficial total do mineral
provavelmente seja maior do que nos estdgios iniciais, a drea da superficie em contato com o fluido do
poro deve diminuir, provocando a diminui¢do do efeito IP.

A presenca de células microbianas e ocorréncia de biomineralizacdo devem provocar a diminui¢ao
da porosidade e condutividade hidrdulica do meio (e consequentemente teor de umidade), mudancgas no
fluxo subterraneo, na drea superficial e rugosidade dos graos e na geometria dos poros (ATEKWANA et
al., 2006). Todos esses fatores deverdo impactar a assinatura elétrica registrada em uma 4rea contaminada
por hidrocarbonetos.

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram a complexidade do efeito IP e consequentemente a
dificuldade de representar através da resposta IP as varidveis dependentes da presenca e efeitos da
contaminacdo do solo. Atualmente a resposta IP tem sido interpretada através de modelos mecanisticos
(Leroy et al. 2008, Leroy e Revil 2009, Jougnot et al. 2009, Revil e Florsch 2010, Schmutz et al. 2010) ou
fenomenolégicos (Dias 2000, Nordsieck e Weller 2008, Zisser et al. 2009, Weller et al. 2011).
Recentemente Revil ef al. (2012) propuseram um modelo mecanistico da resposta IP gerada pelo
crescimento microbiano em meios porosos. Modelos do tipo Cole-Cole apresentam bons ajustes dos
dados, entretanto fornecem pouca informacdo em relacio a pardmetros impactados pela presenca de
contaminagdo, como propriedades eletroquimicas da interface mineral-fluido. Por outro lado, os modelos
mecanisticos que consideram tais propriedades ndo consideram efeitos de polarizacio de membrana nem
da presenca de metais.

Quando se pensa em um modelo conceitual da resposta IP observada em meios contaminados, €
importante ressaltar a complexidade dos estudos ambientais e hidrogeofisicos, devido a sensibilidade do
método IP propriedades como o teor de argila, condutividade hidriulica, porosidade e propriedades
quimicas do fluido dos poros. Nesse trabalho foi possivel observar que a resposta IP observada em
estudos ambientais é afetada por propriedades que variam naturalmente em ambientes dindmicos.
Finalmente, conclui-se que a interpretacdo da resposta IP observada em dreas contaminadas deve
considerar de forma conjunta a contribuicdo das propriedades hidrogeoldgicas, geoquimicas e
microbiologicas e deve fazer uso de uma ampla base dados hidrogeofisicos, microbiolégicos e

geoquimicos.
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DECOMPOSICAO DEBYE

A resistividade p( @) dependente da frequéncia que descreve o espectro IP pode ser representada
pela equagdo
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Neste caso, a obtencdo de pu.mm( @) se torna errdnea quando as eqs. (3) e (4) sao utilizadas. Para

resolver esse problema, Zisser et al. (2010) propdem resolver os sistemas de equacdes para as partes real e
imagindria separadamente:
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Substituindo o, por py na eq. (2) no lugar de p,, e o sistema de eqgs. (5) pode ser resolvido
corretamente. Zisser et al.(op. cit.) propdem aplicar um peso w entre as partes real e imagindria da
resistividade normalizada,
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Abstract A contaminated site from a downstream muni-
cipal solid waste disposal site in Brazil was investigated by
using a 3D resistivity and induced polarization (IP) imaging
technique. This investigation purpose was to detect and
delineate contamination plume produced by wastes. The
area was selected based on previous geophysical investi-
gations, and chemical analyses carried out in the site, indi-
cating the presence of a contamination plume in the area.
Resistivity model has successfully imaged waste presence
(p <20 Qm), water table depth, and groundwater flow
direction. A conductive anomaly (p < 20 Qm) outside
wastes placement was interpreted as a contamination plume.
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Chargeability model was also able to imaging waste pres-
ence (m > 31 mV/V), water table depth, and groundwater
flow direction. A higher chargeability zone (m > 31 mV/V)
outside wastes placement and following conductive anom-
aly was interpreted as a contamination plume. Normalized
chargeability (MN = m/p) confirmed polarizable zone,
which could be an effect of a salinity increase (contamina-
tion plume), and the clay presence in the environment.

Keywords 3D inversion - Induced polarization -
Resistivity - Chargeability - Normalized chargeability -
Waste disposal site - Contamination plume

Introduction

Environmental impacts caused by urban waste disposal
sites are a world-wide concern. Environmental impacts
related to waste disposal are due to the environmental
contaminant migration, and subsequent soil and ground-
water contamination. Municipal waste disposal sites usu-
ally present high concentrations of heavy metals, nutrients,
and organic substances that can inflict health risk to both
population and natural environment. Environment pollu-
tion capacity depends on water quality and volume that
percolate through wastes, reaching aquifers. Contamination
plume of a waste disposal site is formed by this way, and it
is usually associated with high ion concentrations, and for
that reason low resistivity values. This makes electrical
imaging techniques an interesting tool for mapping con-
tamination plumes generated from waste disposal sites.
Application of resistivity imaging techniques to envi-
ronmental studies is widely reported in the literature
(Abu-Zeid et al. 2003; Adepelumi et al. 2008; Atekwana
et al. 2000, 2004; Chambers et al. 2002; Frohlich et al. 2008).

@ Springer



764

Environ Earth Sci (2012) 66:763-772

Bernstone et al. (2000) surveyed landfill sites to test the
capability of resistivity method as a pre-characterization
technique. Authors observed that the usefulness of elec-
trical surveys is determined by data reliability, density of
measurements, and quality of interpretation. They have
obtained some important information from surveys, such as
leachate water pathways, and level of saturated waste.
Dahlin et al. (2002) investigated an old sludge disposal site
in Sweden, using a 3D resistivity imaging technique. The
survey was carried out with a roll-along technique for 3D
data acquisition that allows measurement of large true 3D
resistivity data sets. Results showed that this technique in
combination with 3D inversion has the means for being
very useful in engineering and environmental applications.
However, in complex areas, 2D techniques applied in
parallel lines, and possibly crossing lines are most likely
adequate and logistically simple, and can be inverted by
using 3D techniques. Bentley and Gharibi (2004) investi-
gated a contaminated site applying 2D and 3D imaging
techniques. Authors found that 2D electrical resistivity
imaging profiles can produce misleading images as a result
of out-of-plane resistivity anomalies, and 2D assumption
violation. 3D inversions were used in order to locate source
zones and high contaminant concentration zones.

Induced polarization (IP) use for the environmental
studies is seen as a very useful tool, and there are some
excellent examples of IP use for investigating organic
and/or inorganic compounds contamination (Abdel Aal
et al. 2006; Kemna et al. 2004; Martinho et al. 2006).
Aristodemou and Thomas-Betts (2000) reported good
results by using IP for monitoring contamination spread in
underlying aquifers caused by waste disposal site. High
apparent chargeability values on the top of disposal site
were interpreted as the presence of disseminated solid
metallic wastes or as high organic load of liquid wastes
disposed at the site. Chargeability anomalies from down-
stream disposal site were interpreted as possibly associated
with an organic waste contamination plume. Martinho and
Almeida (2006) investigated municipal landfills with IP
measurements and found high chargeability values asso-
ciated with contaminated areas. Sogade et al. (2006) have
surveyed an area mainly contaminated with benzene and
ethylene dibromide, where difference between chargeabil-
ity and gross spectral chargeability sections showed a
distribution of anomalies closely correlated with contami-
nant concentration anomalies of monitoring wells.

Slater and Sandberg (2000) have investigated the
applicability of IP measurements with resistivity for
detecting and monitoring aquifer salt transport. Authors
observed that in a highly saline environment, salinity
changes are not detectable with IP, when signal is attenu-
ated to the instrument noise level. Nevertheless, IP method
becomes valuable for detecting salt transport in lower
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salinity environments. However, fluid salinity is expected
to reduce chargeability; Griffiths et al. (1981) have carried
out experimental studies with saturated clayey sandstones,
where polarization increased with salinity to a peak, and,
after that, started to decrease. In their experiments, IP peak
occurred at salinities corresponding to resistivity values in
the order of 0.5 Qm. Slater and Lesmes (2002) used nor-
malized chargeability (chargeability divided by resistivity)
to determine its dependence on salinity and clay content.
Normalized chargeability quantifies the magnitude of sur-
face polarization being closely related to lithology in
nonmetallic soils.

The objective of this work is to characterize in detail a
pre-indicated contamination plume located from down-
stream of a municipal solid waste (MSW) disposal site,
where previous geophysical surveys and chemical analyses
indicate the presence of inorganic contaminants. Resistivity
and IP surveys were carried out with several parallel profile
lines from downstream landfill. A 3D interpretation showed
good resolution images. Groundwater flow path was iden-
tified by lower resistivity values, and higher chargeability
values in surveyed area. Normalized chargeability values
suggest that high IP effect is caused by higher salinity in
groundwater flow path, which enhances clay content pres-
ent in the area.

Study site

The study site is Bauru’s MSW Disposal Site, situated in
Bauru, Sdo Paulo State, Brazil (Fig. 1). It is a controlled
dump, concept as landfill, located 15 km away from
downtown. Landfill has 268,985 square meters of extension
area, and operates since 1993. Wastes are disposed in three
layers of, approximately, 4 m height, and its bottom has an
asphalt emulsion layer above compacted local soil.

The area is located in Parana Sedimentary Basin, char-
acterized by Bauru Group, represented by Adamantina
(lower), and Marilia (upper) geological formations.
Locally, sandstone sediments are superposed by alluvium
and colluvium soils. Superficial soils consist of silty—
clayey sands. Under these soils are residual soils from
Bauru Group sandstone, characterized by very clayey
sands.

Previous geophysical investigation showed a conductive
anomaly developing in east-northwest direction suggesting
a contamination plume that surpasses wastes boundaries
(Lago 2004; Elis et al. 2007). This preferential path is in
good agreement with groundwater flow direction, estimated
from self-potential surveys. Some intrusive tests [resistivity
piezocone penetration tests (RCPTU), and chemical anal-
yses of water samples] carried out in locations in accor-
dance with geophysical results confirmed contamination in
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Fig. 1 Geological map of
Bauru region
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different site parts, but mainly in northwest direction
(Mondelli et al. 2007; Mondelli 2008).

Based on previous investigations, an adjacent area from
downstream wastes was selected for 3D detailing survey.
Figure 2 presents landfill topographic map, and the loca-
tion of monitoring wells and RCPTU as well as 3D mesh.
Most of surveyed area was adjacent to landfill, and a small
portion of 3D mesh was surveyed above wastes (under
covering soil layer) to control electrical property contrasts
between wastes and soil. Figure 3 shows a geological
profile obtained from RCPTU and water table data in 3D
mesh area. Geological profile shows homogeneous silty—
sandy soil with some clay-enriched areas.

Monitoring wells

Chemical analyses data of groundwater sampling from
monitoring wells (locations shown in Fig. 2) are presented
in Table 1. Western landfill wells are considered from
downstream wells (Fig. 2). The values in bold are the most
anomalous values that were detected, in comparison with
local and typical background values of Bauru Group
aquifer (CETESB 2004; Mondelli 2008).

Surveyed area encloses P1, P2, P5A, P5B, P7, P§, and P9
wells for which water table depth ranges from 7.0 to 9.5 m.

P1, P2, P3, PSA, P5B, P7, P8, and P9 presented the highest
chloride concentration (12.5-30.5 mg/L, except P9), which is
a clear sign of waste disposal leachate contamination. Some
wells from downstream also presented anomalous sulfate,
nitrate, nitrite, and iron (Fe) concentrations confirming dis-
posed waste contamination. These values are below their
maximum permitted value, established by National Envi-
ronment Council from Brazil (CONAMA 2008), suggesting
this contamination is in its initial state (low contaminant
concentration), and diluted into the aquifer, and the same
values when compared with the natural aquifer values are
considered anomalous even though. On the other hand, all
investigated monitoring wells presented high concentrations
of Escherichia Coli, and total coliforms, above maximum
permitted value, showing the influence of surface activities
around disposal site above groundwater quality.

Even as bacteriological constituents, the other wells
presented high concentrations of sulfate, iron, biological
oxygen demand (BOD), and chemical oxygen demand
(COD). High iron content is as a result of great amount of
this element in lateritic soils, as it happens in residual
tropical soils of Bauru Group and other tropical regions.
High concentrations that appear in other monitoring wells
can be explained by other surface activities, and wastes
disposed in different parts of landfill, and which are the
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function of complex artificial and natural drainage system
from the area.

Data collection and analyses

The 3D mesh was composed by 14 parallel profiles lines
with 120 m of extension each one. Lines were spaced by
5 m, where first line was the farthest one from wastes, and
the following lines were parallel to the first toward wastes,
as shown in detached sketch in Fig. 4.

Dipole—dipole array was used with 5 m of electrode
spacing. According to Loke (2010), dipole—dipole
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Distance (m)

sensitivity pattern becomes the most sensitive to tridi-
mensional effects in comparison with other arrays. This
array can tolerate a higher spacing between 2D lines (less
than three times the electrode spacing), and it still has
significant 3D information. In the case of parallel lines,
inverse model is poorer than an inverse model obtained
from complete 3D survey, but should even reveal main
contrast features.

Data were collected with Syscal Pro (Iris Instruments),
resistivity meter that records resistivity and chargeability
measurements. Metallic electrodes were used for current
injection, and non polarizing electrodes (Cu/CuSQ,) for
potential measurement. Current was injected in cycles of
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Table 1 Chemical analyses results for groundwater samples collected from the monitoring wells, wells at the same period of the 3D geophysical

survey
Well GWL p Chloride  Sulfate  Nitrate  Nitrite COD BOD Total coliforms  E. Coli Total Fe
(m) (Qm)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (UFC/100 mL) (UFC/100 mL)  (mg/L)

P1 94 63.3 12.5 <1 0.25 0.002 16 2 2,200 230 2.98
P2 8.5 20.5 30.5 <1 0.19 0.002 32 4 900 4 1.64
P3 10.7 79.4 33 <1 1.2 0.002 14 2 1,400 10 0.27
P4 335 21.5 1.5 <1 0.97 0.004 21 4 4,600 116 0.62
P5SA 7.2 322 42 9 0.88 0.44 21 4 13,400 30 0.27
P5B 8.0 44.8 4.2 <0 5.27 0.005 6 1 4,600 20 0.02
P7 8.5 39.5 19.3 <1 0.17 0.001 32 3 2,700 130 4.61
P8 8.0 39.1 15.2 <1 043 0.002 13 2 270 10 0.19
P9 8.0 62.5 2.2 <1 0.86 0.003 15 3 580 32 0.42

Detection limits: ¢ = 0.01 mS/m, Chloride = 0.1 mg/L, Sulfate = 1 mg/L, Nitrate = 0.01 mg/L, Nitrite = 0.01 mg/L, BOD = 1 mg/L,
COD = 1 mg/L, Fe = 0.005 mg/L

GWL groundwater level, o electrical conductivity, BOD biological oxygen demand, COD chemical oxygen demand

Fig. 4 Bauru’s MSW view.
Detached figure is geophysical
survey sketch

Landfill

LEGEND
——+ o Geophysical survey lines
Landfill boundary

2 s. IP measurements were recorded after 160 ms delay of All profile lines were conducted on flat topography,
current shut off, and integration time windows were 120, except lines between 55 and 65 m out of first line (Y axis),
220, 420, and 820 ms. where profile lines ended above wastes (covered with soil

@ Springer



768

Environ Earth Sci (2012) 66:763-772

and vegetation), as shown in Fig. 4. However, the maxi-
mum topographic variation did not exceed 4 m along the
last 45 m of these lines (X axis), yielding in a maximum
inclination of 5.1° that, in accordance with Fox et al.
(1980), does not produce significant artifacts. For this
reason topography was considered flat for the entire 3D
mesh.

All data were concatenated into a single data set and
submitted to 3D inversion routine. Data were processed
with commercial RES3DINV software (Geotomo Software
2010) by using smoothness-constrained least-square
method, with complete Gauss—Newton method for Jacobian
matrix calculation (recalculation of Jacobian matrix for
all iterations). Loke (2010) recommends smoothness-
constrained least-square inversion method for environ-
mental studies, where contamination plume produces
smooth variations of electrical properties.

Results and discussion
Resistivity and chargeability inverse models

In accordance with Loke (2010), model with the lowest
root mean square (RMS) error sometimes can show unre-
alistic variations, and might not always represent the best
geological model. In this case, author suggests choosing
the model, whose RMS error does not vary significantly,
seeing that RMS error convergence is actually more
important than its absolute value. Based on this observa-
tion, this work models are models obtained from the third
iteration of inversion process, with RMS errors of 17.7 and
4.8% for resistivity and chargeability inverse models,
respectively.

The quality of resistivity and chargeability models was
not insured only by RMS errors but also by direct infor-
mation, such as water table depth, and waste location.
Figure 5a and b shows resistivity and chargeability models
in XZ plane (X is profile direction, and Z is depth),
respectively. For Y = 0 m, and Z about 8 m deep, resis-
tivity values fall below 55 Qm, and chargeability values
rise above 9 mV/V. This depth is interpreted as the water
table level, which is in good agreement with previous
monitoring well data that measured water table varying
between 7 and 10 m in surveyed area. For ¥ = 65 m, and
X about 70 m, survey was carried out above soil layer
covering wastes, which were marked with clear electrical
property contrasts, with resistivity decrease (below
20 Qm), and chargeability increase (above 31 mV/V, due
to the presence of polarizing materials within wastes).

Figures 6 and 7 show resistivity and chargeability
models presented as depth slices (XY plane), respectively.
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Resistivity model in Fig. 6 identifies the disposed waste
marked by resistivity values lower than 20 Qm, with good
resolution in the first two depth slices (0—4 m deep). From
4 to 6 m deep, the beginning of a contamination plume can
be seen with resistivity values below 55 Qm. From 6 to 9
deep, conductive anomaly starts to spread, as expected,
because the top of saturated zone is inside this depth range.
In the last two slices, conductive anomaly taking a pref-
erential path from east to west/northwest is observed. This
preferential path for contamination plume is in good
agreement with known groundwater flow. Resistivity val-
ues lower than 20 Qm observed outside landfill are inter-
preted as contamination plume supported by P2, P7, and P8
chloride anomalous values (mostly in conductive
anomaly).

Chargeability model showed in Fig. 7 also identified
disposed waste marked by chargeability values around
31 mV/V in the first two slices. This high IP effect is
probably due to the presence of polarizing materials
(metallic) within wastes. Chargeability values below
4 mV/V in the first three depth slices are interpreted as
unsaturated zone. From 6 m to 9 m deep, the predomi-
nance of chargeability values above 6 mV/V was inter-
preted as saturated zone. In the last two depth slices, the
highest chargeability values follow groundwater flow as
conductive anomaly that resistivity model mapped.
Chargeability values above 31 mV/V have observed out-
side landfill, and follow with conductive anomaly. Such
anomaly is observed in resistivity model interpreted as
contamination plume. Although chargeability decrease is
frequently observed in inorganic high salinity contamina-
tion plumes, these results are in agreement with Griffiths
et al. (1981), who observed an IP effect increase for water
resistivity range measured at downstream wells in our
studied site.

Normalized chargeability

Normalized chargeability (MN) was calculated dividing
inverted chargeability by inverted resistivity. Figure 8
shows normalized chargeability values at the average depth
of 10 m in saturated zone. The highest polarization (highest
MN) is found in waste zone (X > 80 m, and Y > 55 m),
and following groundwater flow path. Investigating a saline
intrusion case, Viezzoli and Cull (2005) suggested that in
high salinity environments normalized chargeability is
enhanced in clay-rich zones. In this research case, as shown
in Fig. 3, clay content is homogeneously distributed within
survey area and there is no clay-rich zone. Although this
case presents a much less salinity groundwater, higher
salinity could be highlighting clay presence, increasing IP
effect in higher salinity zone, namely contamination plume.



Environ Earth Sci (2012) 66:763-772

769

(a)

Resistivity
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Fig. 5 a XZ coordinates of resistivity inverse model. b XZ coordinates of chargeability inverse model. All distances are in meters

Conclusions

A contaminated site from downstream a MSW disposal site
in Brazil was investigated in detail by using a 3D resistivity

and induced polarization imaging technique. Data set
consisted of a series of parallel electrical profile data
acquired with dipole—dipole array, and smoothness-
constrained least-square 3D inversion method was used.
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Resistivity
{ohm.m)

1109

Fig. 6 XY coordinates of resistivity inverse model. All distances are
in meters. RMS error = 17.7%

This acquisition technique is less troublesome than a
complete 3D survey, besides resulting model provided a
tridimensional picture of main features.

Main features imaged by resistivity model, i.e., saturated
zone depth; waste presence and groundwater flow direction
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Chargeability
(mviv)
31,0

10,9

0,47
0,18
0,06

0,02

Fig. 7 XY coordinates of chargeability inverse model. All distances
are in meters. RMS error = 4.8%

were also imaged by chargeability model. Low resistivity
values outside wastes placement were interpreted as a
contamination plume, according to chemical analysis of
groundwater contamination it can only be considered as
low contaminant concentration even though. Interpreted



Environ Earth Sci (2012) 66:763-772

771

1:2

0.8

0.6

0.4

Normalized chargeability (mS/m)

0.2

:

Fig. 8 Normalized chargeability at the average depth of 10 m

contamination plume presented high values of absolute and
normalized chargeability. This high polarization was inter-
preted as an effect of salinity increase and clay presence.
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ABSTRACT

We performed laboratory experiments to investigate the sensitivity of the Spectral Induced
Polarization (SIP) method to toluene contamination in clayey soils. We used mixtures of quartzitic
sand and montmorillonite as soil samples, artificially contaminated with varying amounts of tolu-
ene. Care was taken to quantify the experimental uncertainty resulting from packing since such
effects must be quantified if variations in SIP signatures between samples are to be reliably inter-
preted in terms of the effects of hydrocarbon concentration. The SIP response of all samples follow-
ing addition of toluene was monitored for a period of 40 days following sample preparation.
Stepwise regression was used to examine the statistical significance of correlations between (i) clay
content and (ii) toluene concentration and SIP parameters. Both single-frequency real and imagi-
nary conductivity measurements, along with the integral chargeability, normalized chargeability,
DC conductivity and time constant obtained from a Debye decomposition fitting, were examined in
this regression analysis.

The SIP measurements show a clear time dependence following sample preparation, indicating
that samples containing toluene may take significant time to reach an equilibrium electrical
response. SIP measurements are significantly related to toluene content shortly after sample prepa-
ration, when the expected dependence of SIP on clay concentration is apparently suppressed.
However, for the state of electrical equilibrium after 40 days (interpreted to indicate surface chem-
istry at equilibrium) there is no significant relation between SIP measurements and toluene content;
instead SIP measurements are then significantly correlated with clay concentration. The total
chargeability, normalized chargeability and relaxation time obtained from the Debye decomposition
show no correlation with toluene content, indicating that this procedure, which likely integrates over
multiple mechanisms, may not be suitable for understanding relationships between SIP and hydro-
carbon contamination. We find only small low-frequency polarization signals observed in relation
to toluene concentration (2 mrad at 0.01 Hz), which initially decreases the interfacial polarization.
Unlike earlier works, our results do not support the use of the SIP method as a tool for monitoring
toluene contamination in clay soils.

INTRODUCTION

Spectral Induced Polarization (SIP) is a non-invasive method for
investigating the physicochemical characteristics of the mineral-
fluid interface in soils and rocks. The technique, originally devel-
oped as a mineral prospecting method, has recently received
considerable attention as a result of its potential application in
hydrogeology (Slater 2007). In addition to being an excellent
technique for lithologic discrimination, the sensitivity of SIP
measurements to length scales that control fluid flow (e.g., sur-
face area to pore volume, grain diameter, pore diameter) has led
to much research on estimation of permeability from this non-
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invasive geophysical technique (e.g., Slater 2007; Koch et al.
2010, Kruschwitz et al. 2010, Zisser et al. 2010 Revil and
Florsch 2010). However, whereas the relationship between SIP
measurements and physical properties of the pore space has been
extensively investigated, less attention has been given to the
effects of the pore-filling fluid chemistry on SIP measurements.

Environmental concerns have stimulated research on the SIP
signatures generated by physicochemical changes resulting from
soil contamination. The potential to detect organic contaminants
when clay minerals are present has previously been demonstrat-
ed (Borner et al. 1993; Olhoeft 1985; Olhoeft and King 1991;
Sadowski 1988; Vanhala, 1992 and Vanhala 1997). Olhoeft
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FIGURE 1

Broadband SIP response of clay-
ey (montmorillonite) soil samples
contaminated with different tolu-
ene concentrations. Solid sym-
bols represent samples from a
landfill site and open symbols
represent laboratory mixtures of
SWy-1 montmorillonite with 20
weight per cent toluene and 0.001
molar KC1 aqueous solution
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(1985) first introduced the idea of detecting organic contamina-
tion using SIP based on proposed clay-organic interactions that
produce large induced polarization effects. In his work, montmo-
rillonite samples with and without toluene were measured.
Figure 1 shows example complex resistivity spectra of toluene
contaminated montmorillonite samples (toluene amount corre-
sponding to 40 and 50 percent of the dry sample weight ) from
this work. Curves with solid symbols are measurements on core
samples from a landfill site reported by Olhoeft (1986) and
curves with open symbols are measurements on laboratory mix-
tures of SWy-1 montmorillonite with 20 weight per cent toluene,
saturated with 0.001 molar KC1 aqueous solution reported by
Sadowski (1988). The observed phase increase (up to 100 mrad)
with toluene concentration was interpreted to result from an
enhancement in surface polarization due to adsorption of organic
cations onto the clay surfaces. These large SIP signals strongly
encouraged the development of the technique for mapping
organic contaminants.

However, other workers have recorded quite different SIP sig-
natures in response to organic contaminants. Vanhala (1997) arti-
ficially contaminated sand and till samples with motor oil and
monitored the SIP response with time. The amplitude and phase
initially decreased due to contamination. With continued matura-
tion time, the amplitude and phase increased but the phase increase
was unpredictable and showed no evident relation to the key
experimental parameters, i.e., grain size distribution, mineralogy,
moisture content, oil type and its concentration. Borner er al.
(1993) investigated the influence of different organic contaminants
for a range of concentrations in clay and sand samples. The
organic contamination caused a decrease of the real and imaginary
conductivities in all sand samples, with the decrease in the imagi-
nary part of conductivity generally being more significant than the
decrease in the real part. Clay samples also exhibited a decrease of
the imaginary part at low frequencies but showed an increase
above 100 Hz. Brown ef al. (2004) attempted to reproduce the
experiments of Olhoeft (1985) and Sadowski (1988) by making
measurements on toluene contaminated and uncontaminated
montmorillonite clay soil mixtures. Although they could repro-
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duce the results for uncontaminated samples, they were unable to
reproduce the large phase shifts shown in Fig. 1, these samples
instead being almost indistinguishable from the uncontaminated
samples. In summary, the SIP response from hydrocarbon con-
tamination reported by (Borner et al. 1993), (Vanhala 1997) and
(Brown et al. 2004) was very small relative to that reported by
Olhoeft (1985). Furthermore, the work of (Borner et al. 1993) and
(Vanhala 1997) suggested that hydrocarbon contamination acted
to suppress, rather than enhance, the SIP response.

More recently, (Cassiani et al. 2009) conducted laboratory
experiments on sandy soils to compare the SIP response from
sand samples of varying saturation degrees, obtained with injec-
tion of air and free-phase hydrocarbon (benzene and octanol) as
non-aqueous phases. Their results were inconclusive: for exam-
ple, they stated that the modelled chargeability of the hydrocar-
bon containing sample was "sometimes lower, sometimes higher
and sometimes similar” relative to the sample at the same water
saturation when air was the non-wetting phase. These authors
attributed the lack of a clear relationship between SIP parameters
and hydrocarbon concentration to complex variations in the dis-
tribution of the two non-aqueous phases within the pore space as
a function of saturation. (Cosenza et al. 2007), (Ghorbani et al.
2009) and (Schmutz et al. 2010) performed laboratory experi-
ments to investigate the influence of oil saturation, frequency,
grain size and conductivity of the pore water on the complex
resistivity response of oil-bearing sands. These authors observed
a well-defined relaxation peak of ~15 mrad with a peak fre-
quency that was dependent on the mean grain diameter, consist-
ent with a mechanistic model developed by (Revil and Florsch
2010), extended to partial saturation conditions. Although the
phase magnitude increased with oil saturation, the imaginary
conductivity representing the interfacial polarization decreased.
Jougnot et al. (2010) added to this mechanistic model the contri-
bution of the Maxwell-Wagner polarization and obtained good
results fitting high frequency data. They observed a phase
increase with desaturation, interpreted to result from the effect of
a new interface created by the presence of the non-wetting phase
on the Maxwell-Wagner polarization. The authors also suggest
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that, because the density of the counterions in the pore water is
changed, the presence of air also has an effect on the polarization
of the Stern layer.

These previous studies indicate that significant uncertainty
remains regarding the potential of SIP for the detection and
monitoring of organic contaminants. Although the early work of
Olhoeft and Sadowski generated significant interest in the use of
SIP for mapping hydrocarbon contamination, subsequent studies
have largely reported surprisingly small SIP signals in the pres-
ence of high volumetric concentrations of hydrocarbon. Here we
revisit the experiments of Olhoeft and Sadowski on toluene
containing clayey soils by performing controlled laboratory
experiments that account for instrument and sample calibration
errors, uncertainty due to variations in packing and temporal
changes in the SIP response over time. We consider (1) whether
clay-organic reactions or other mechanisms can generate SIP
signatures diagnostic of toluene contamination and (2) the viabil-
ity of using SIP to investigating toluene contamination at the
field scale.

SPECTRAL INDUCED POLARIZATION (SIP)

Electrical properties

Induced polarization (IP) is a phenomenon associated with
energy storage in a medium, stimulated by an electrical current.
It is observed as a residual current flow after the applied electri-
cal current is terminated (time domain) or as a magnitude and
phase shift (¢) between the applied electrical current and the
observed voltage (frequency domain). The extension of the
method over a range of frequencies constitutes the Spectral IP
method (SIP). The measurements are commonly represented by
a complex conductivity (o),

—L:o" w)+ic"w
olo)=—rs=cl@)+ico), M

where p(w) is the complex resistivity, w is the angular frequency
and i =+/~1. The conductivity magnitude is given by,

\aﬁz (0F +("F @

and

¢= arctan(o-—’:] 3)
a

The real conductivity (0') is an in-phase term that represents
ohmic conduction (energy loss) whereas the imaginary conduc-
tivity (0" ) is an out of phase term that represents polarization
(energy storage). When single frequency IP measurements are
made, o” at the measurement frequency is commonly used to
represent a direct measure of the polarization strength, whereas
¢ describes the polarization strength relative to conduction.

In porous materials, two polarization mechanisms are gener-
ally accepted to contribute to SIP measurements over the fre-
quency range 0.01-1000 Hz: (1) electrochemical polarization
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and (2) Maxwell-Wagner (MW) polarization (e.g., Leroy et al.
2008; Leroy and Revil 2009). Electrochemical polarization
results from polarization of the ions in the electrical double or
triple layer formed at the grain-electrolyte interface. This layer
exists as the charge density located at a mineral surface in con-
tact with fluid is counterbalanced by a charge distribution in the
fixed (Stern) and diffuse layers. Recent models presume that the
Stern layer polarization is the dominant contribution to electro-
chemical polarization, based on an assumption that the overlap
of the diffuse layer at grain-grain contacts probably impedes the
polarization of this layer (Leroy et al. 2008). The MW polariza-
tion is generated at the interfaces and discontinuities between the
different phases of a composite medium, where charges pile up
and diffuse away during electric field changes. Due to its effect
on surface conductivity, the Stern layer also contributes to MW
polarization (Leroy ef al. 2008). In most cases, the electrochem-
ical polarization dominates at lower frequencies whereas MW
polarization can dominate at higher frequencies e.g. >100 Hz
(Leroy et al. 2008).

In the case of an unsaturated pore space, or pore space filled
by multiple fluids, the pore volume can be envisaged as filled by
two continuous and immiscible fluid phases, a wetting fluid
(e.g., water) and a non-wetting fluid (e.g., oil) (Schmutz et al.
2010). Air could also be treated as the non-wetting fluid filling a
pore space (Jougnot et al. 2010). When the non-wetting fluid is
highly electrically resistive like air or oil, two interfaces may
contribute to a polarizable electrical double layer, being (1) the
solid/water interface, and (2) the oil/water interface (Schmutz et
al. 2010). Schmutz et al. (2010) argue that the polarization of the
diffuse layer can be neglected if it is assumed to form a continu-
ous phase through the porous material, whereas the Stern layer
of both interfaces is a discontinuous, polarizable layer.

SIP modelling

Phenomenological models, such as the Cole-Cole model (Pelton
et al. 1978), are widely used to fit SIP experimental data. The
generalized Cole-Cole model is one such model that can be
expressed in terms of complex resistivity as

1
p((uF%{l—ﬁi{l—WH , X

where p, is the DC resistivity, m is the chargeability, T is the
relaxation time and a and ¢ are constants describing the shape of
the dispersion observed in the phase data. Whereas m represents
the strength of the polarization process relative to conduction, T
is assumed to represent the length scale controlling the polariza-
tion. The generalized Cole-Cole model can be reduced to several
special cases. For example, in the standard Cole-Cole model,
a =1. When both a and ¢ are one, the model is known as the
Debye model.

Lesmes and Morgan (2001) developed a methodology to invert
broadband dielectric spectra for a distribution of relaxation times
that is primarily controlled by the grain-size distribution. Nordsiek
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and Weller (2008) proposed an alternative approach to fit SIP data
that they termed Debye Decomposition (DD). In this approach, the
SIP measurements are modelled as a superposition of n different
Debye spectra. Each Debye spectrum is characterized by a spe-
cific chargeability (m,) and a relaxation time (7,) such that,

dm:m@—gm{h ‘ ]]. 5)

I+iwt,

The n pairs of relaxation time (7,) and chargeability (m,), along
with the DC resistivity are the resulting parameters of the model.
The integral or total chargeability (/) and mean relaxation time
(7) can be obtained by,

n=3m ©)
k=1
and,
Z m,-Int,
T=exp| HL—— | (7)
"
k=1

The relaxation time is then considered to be proportional to the
effective length scale controlling the polarization. The normal-

ized chargeability,
m, = ®)
pi!

is considered a global direct estimate of the polarizability of the
material over the measured frequency range and is thus analo-
gous to o” at a single frequency. Relative to Cole-Cole type
models, the DD offers more flexibility in fitting a wider range of
shapes of phase spectra (Nordsiek and Weller 2008). Weller et al.
(2010) successfully applied this approach to numerous data sets
from SIP measurements on sandstone, sand-clay mixtures and
metallic samples. They were able to find a strong linear relation-
ship between m and specific surface area normalized to the pore
volume (Spw) across the multiple data sets.

Outflow

Nylon membrane:
and 4 um filter

—uw 6Z0'0—

Inflow

LABORATORY MEASUREMENTS

Sample preparation and measurements

We constructed montmorillonitic soils contaminated with tolu-
ene similar to those used in Olhoeft (1985). Toluene-free soils
were first created from a mixture of Ottawa sand with two
concentrations of montmorillonite, being 5% and 10% of the
total dry weight. Toluene contaminated soils were then con-
structed using these two sand-montmorillonite mixtures using
toluene concentrations of 5%, 10% and 20% of the total dry
weight (25%, 50% and 100% of the pore saturation volume,
respectively). To create the experimental samples mixtures
were collected and packed in acrylic tubes with a diameter of
2.5 cm and a length of 2.9 cm (Fig. 2). Each sample was con-
structed in triplicate. The triplicate sample construction was
chosen in an effort to assess repeatability and quantify changes
in SIP spectra between samples that could result simply from
the sample packing procedure irrespective of changes in tolu-
ene or clay concentration. All samples were immersed in a
3mM NaNO, solution (electrical conductivity of 300 mS/cm),
chosen as it was neither too resistive to create excessive phase
artefacts due to capacitive coupling at high frequencies, nor too
conductive to attenuate the IP signal. Prior to and between
measurements, samples were properly stored in a closed con-
tainer filled with the saturating fluid to maintain saturation,
promote equilibrium conditions and to prevent the samples
from drying and/or draining.

For SIP measurements, samples were placed in a custom
built sample holder and a fluid flow was established from the
bottom to the top of the sample, to further encourage complete
saturation (Fig. 2). The SIP response of the various samples
was monitored for a period of up to 43 days. All measurements
were performed in a laboratory where air temperature was
regulated to be in the range of 24-26° C. Soil temperatures
were not directly measured but were expected to show less
variation than air temperature, especially given that the satu-
rating fluid was equilibrated with room temperature prior to

measurement.

FIGURE 2
g Schematic of the experimental
o setup showing the sample holder
\+ = 3 and the main components for the
=1
¢ = 2 SIP data acquisition system.
| ——+ 2
+O 3
e T =
N
I z
o 2
e &
I - 9
-+ =
=
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FIGURE 3
Errors associated with the experimental set up estimated by comparing the

measured and theoretical response of known conductivity fluid samples.

SIP instrumentation

A dynamic signal analyser (NI 4661) was used to determine the
complex sample impedance with respect to a reference resistance
(R, (Slater and Lesmes 2002). A pre-amplifier (AD620) was
used to ensure a high input impedance, thereby reducing instru-
mentation errors (Fig. 2). The signal was directly recorded as a
resistance magnitude and phase lag (@) between the voltage
recorded across the potential electrodes and the output current
recorded across R . Coiled Ag-AgCl electrodes were used for
current injection at the top and bottom of the sample holder. Wire
Ag-AgCl electrodes placed in small chambers filled with the
saturating pore-fluid (excluding touene) were used for potential
measurements. These electrodes were therefore just outside the
current flow path to minimize anomalous phase results that can
result when wire electrodes are placed inside the sample (Ulrich
and Slater 2004). The SIP response was measured at 50 equally
log-spaced frequencies from 0.01-1000 Hz. Figure 2 summa-
rizes the experimental setup utilized in this study.

Calibration measurements

An assessment of experimental errors is critical when attempting
to interpret the significance of small changes in the phase angle
(e.g. <5 mrad) between samples. Sources of error can include
damaged electrodes, poor sample holder construction and the
capacitive properties of the circuit represented by the wiring con-
necting the potential electrodes. The latter problem invariably
limits the frequencies that reliable SIP measurements can be
acquired with a four electrode technique to below ~1000 Hz. In
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this study, the calibration consisted of SIP measurements on water
samples with different concentrations of sodium nitrate (NaNO,)
(the saturating fluid in this study), to simulate the range of sample
conductivities explored here. Figure 3 shows the measured SIP
response for three solutions with different electrical conductivity
and their theoretical response calculated assuming
o(w)= o, +ic,e,0, where g is the DC conductivity, &_is the electri-
cal relative permittivity of water and ¢, is permittivity of a vacuum
(8.85x107'2 F/m). Over the conductivity range representing the
toluene contaminated clayey samples, errors are below 0.4 mrad
across the entire frequency range, with few exceptions. As expect-
ed, phase errors due to the capacitive properties of the wiring to the
potential electrodes increase with sample resistance and with fre-
quency. We thus consider 0.4 mrad a representative error in the
measurement that captures not only the accuracy of the instrument
in making a phase measurement but all the inevitably larger errors
associated with interfacing the electronics with a sample. The
signal at around 60 Hz is polluted by the noise induced by the
electrical network and sometimes produces small artifacts, which

can be seen in some of the presented results.

DATA ANALYSIS

Debye Decomposition (DD)

In this work, we used the DD procedure proposed by Zisser et al.
(2010), which includes modifications of the procedure proposed
by Nordsiek and Weller (2008). These modifications include (1)
a two stage estimation of DC resistivity, yielding a more precise
estimate, which is often critical to the fitting quality and (2) a
scalar weighting factor between imaginary and real parts of nor-
malized complex resistivity, which accounts for their different
contributions to the measured response. Zisser et al. (2010) also
proposed the use of a vector of weighting factors for each fre-
quency, to account for the statistical errors in the real and imagi-
nary resistivities. However, this step was not applied to our data.
We note that the DD provides a better fitting of a broad range of
measured spectra when compared with multiple Cole-Cole type
models. The DD is generally more flexible and stable, even for
complicated phase spectra that cannot be fit by multiple Cole-
Cole type models (Nordsiek and Weller 2008).

Statistical analysis

A statistical analysis of variance (ANOVA) (Dowdy et al. 2004)
was conducted with the intent to correlate SIP parameters (either o’
and 0" at each single frequency, or parameters from the DD) to the
two independent variables of the experiment i.e., clay content and
toluene concentration. The ANOVA was performed using a linear
model. A stepwise regression algorithm was used, whereby at each
step additional variables were included in the model and the quality
of the regression re-examined. The procedure provides partial sta-
tistics for each variable (i.e., clay and toluene content) at each step.
In this paper we focused on the evaluation of the p-value, the
parameter that determines the confidence interval for the hypothesis
test conducted in the regression. If the regression based on a par-
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ticular dependent variable results in a p-value < 0.05, this variable
is considered to have a significant statistical relation to the inde-
pendent variable, that is, the parameter is included in the model.

RESULTS

The packing effect

Figure 4 shows the phase spectra for the three replicate samples
constructed from the 10% montmorillonite, toluene-free mixture.
The shape of the phase response is closely reproduced in all three

10 : : : :

phase (mrad)

1071 PR TEES e, L L P

107 10’ 10’ 10
Frequency (HZ)

2

10°

FIGURE 4

Effect of packing on the SIP response of replicate samples with 10%
montmorillonite (by weight). The dashed line represents the estimated
measurement error based on measurements of water samples of known

conductivity (Fig. 3).

replicate samples. However, close inspection shows differences
in the phase response between the three samples, with differ-
ences of ~2 mrad at 0.01 Hz to less than ~3 mrad at 50 Hz.
Similar variations were observed for the replicate samples con-
structed from the 5% montmorillonite mixture (not shown for
brevity). Such differences can be expected as the SIP response of
a sample depends not just on the volumetric concentrations of the
components (sand, clay, water, toluene) but also on how these
components are arranged. This arrangement will likely vary with
sample preparation and this variation must be considered in any
comparison of SIP data between samples. These results suggest
that phase differences less than ~2 mrad between the mixtures
investigated here could in part represent the effects of variable
packing in addition to the effects of changes in the variables (i.e.,
clay content and toluene concentration) under investigation.

SIP changes with time

The temporal measurements revealed a distinct evolution of the
SIP response of toluene-contaminated samples with time.
Figure 5 shows the variation in the SIP response with time for the
5% montmorillonite sample containing 20% toluene, as an
example. Variations in ¢, 0" and ¢” are shown, with inset boxes
depicting the relative change in each term at ~ 1 Hz from the
previous measurement. Figure 5(a) illustrates some common
characteristics of all results. Firstly, the phase angles recorded
are generally small (from 1-10 mrad below 100 Hz). Secondly,
a minimum in the phase response is recorded between 0.1-1 Hz.
The highest phase angles recorded were around 3.5 mrad at
0.01 Hz and 8 mrad at 50 Hz. The real and imaginary conduc-
tivities exhibit the most significant change between Days 0-5,
with little subsequent change thereafter. The phase also exhibits
most change between Days 0-5 but does show some additional
significant change after Day 5. Other samples showed the same
characteristic behaviour with time as recorded in Fig. 5.
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Variation in the SIP response of samples containing 5% of montmoril-
lonite as a function of toluene concentration at early time; a) maximum
relative change in real (solid symbols) and in imaginary (open symbols)
conductivities; b) phase at different toluene concentrations. Symbols are
the measured data and solid lines are the computed values from DD fit;

the dashed line represents the estimated measurement error.

Effect of toluene concentration at early time

We next investigate the dependence of the SIP response on
toluene concentration at early and late times. The early time
response (within 24 hours of sample packing) for the 5% mont-
morillonite sample is shown in Fig. 6, whereas the equivalent
response for the 10% montmorillonite sample is shown in Fig.
7. The solid lines in Fig. 6b and 7b represent the modeled data
from DD fitting. Changes in the phase angle due to variable
toluene concentration are small (~2 mrad). Considering the 5%
clay content samples, the minimum phase recorded is approxi-
mately 0.05 mrad (below the experimental accuracy) at 0.1 Hz
for the uncontaminated sample. At frequencies lower than 50
Hz these samples exhibit a maximum change of only ~2 mrad
with toluene concentration. Considering the 5% clay content
samples, the minimum phase recorded is approximately
0.05 mrad (below the experimental accuracy) at 0.1 Hz for the
uncontaminated sample. At frequencies lower than 50 Hz these
samples exhibit a maximum change of only ~2 mrad with tolu-
ene concentration. Considering the 10% clay content samples,
a maximum change of only ~2 mrad below 50 Hz results from
variations in the toluene concentration of the 5% montmoril-
lonite samples.

In addition to showing the subtle changes in the phase spec-
tra, the maximum relative changes recorded in relation to the
uncontaminated samples (e.g., o7y, =(07y, —01y,)/c1,,) for both
real and imaginary conductivity are also shown in Figures 6 and
7. This analysis facilitates understanding of the relative impor-

SIP signatures of clayey soils containing toluene
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FIGURE 7

Variation in the SIP response of samples containing 10% of montmoril-
lonite as a function of toluene concentration at early time; a) maximum
relative change in real (solid symbols) and in imaginary (open symbols)
conductivities; b) phase at different toluene concentrations. Symbols are
the measured data and solid lines are the computed values from DD fit;

the dashed line represents the estimated measurement error.

tance of interfacial polarization versus ohmic conduction in
controlling the observed phase changes. In the 5% montmoril-
lonite sample the presence of toluene results in similar decreases
of o’ and 0" (hence the small phase changes), with the highest
relative change recorded for the 20% toluene concentration
(Fig. 6a). In the 10% montmorillonite sample, ¢’ and 0" again
generally decrease, although 0" increases between 0.02 and 1 Hz
(Figure 7a). Once again, the highest relative changes were
recorded for the 20% toluene concentration.

Effect of toluene concentration at late time
We next examine the dependence of the SIP response on toluene
concentration at late time, being the last SIP measurement per-
formed on each sample. The solid lines in Fig. 8b and 9b repre-
sent the modeled data from DD fitting. The phase spectra for
both the 5% clay content (Fig. 8) and 10% clay content (Fig. 9)
samples again exhibit a minimum between 0.05-0.5 Hz. For both
clay contents, some measurements fall below the 0.4 mrad accu-
racy of the instrumentation. A minimum phase of 0.6 mrad is
observed at 0.1 Hz for the 5% montmorillonite samples contain-
ing 0% and 5% of toluene. These samples show a maximum
change in phase of less than 2 mrad for frequencies below 10 Hz,
although a 4 mrad change is observed at 50 Hz. In the case of
the 10% montmorillonite samples, a maximum change of
~3 mrad is associated with varying toluene concentration at fre-
quencies lower than 50 Hz. The presence of the toluene again has
very little effect on the shape of the phase spectrum.
Considering the plots of the maximum relative changes in
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the real and imaginary parts of the complex conductivity, we
see that the change in the real conductivity due to the toluene is
less than what was recorded at early time. Maximum changes
in the imaginary conductivity are again frequency dependent.
The maximum changes in the imaginary conductivity for the
5% montmorillonite sample caused by varying toluene concen-
tration are generally less at late time relative to what was
observed at early time. Furthermore, at late time, parts of the
frequency range show minimal sensitivity to the presence of the
toluene. Similarly, for the 10% montmorillonite samples, the
maximum changes in ¢’ and o” are overall less at late time
relative to early time.
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FIGURE 8

Variation in the SIP response of samples containing 5% of montmoril-
lonite as a function of toluene concentration at late time; a) maximum
relative change in real (solid symbols) and in imaginary (open symbols)
conductivities; b) phase at different toluene concentrations. Symbols are
the measured data and solid lines are the computed values from DD fit;
the dashed line represents the estimated measurement error.

Correlation between SIP parameters, clay and toluene content
The above results suggest that the dependence of the SIP
response on toluene concentration is small and is more pro-
nounced immediately after sample preparation (early time) rela-
tive to after samples have matured towards an apparent electro-
chemical equilibrium (late time). Results of the ANOVA per-
formed here support this pattern. Figure 10 shows the frequency
distribution of p-values obtained from stepwise regression of, a)
o'(w) and b) 0"(w), with both clay and toluene concentration at
early time. For toluene concentration, the regression results in a
p-value < 0.05 for o’ over the entire frequency range and over the

Srel change
Orel change

0% toluene
5% toluene
10% toluene
20% toluene

oo o -«

phase (mrad)

10" 10’ 10
Frequency (Hz)

FIGURE 9

Variation in the SIP response of samples containing 10% of montmoril-
lonite as a function of toluene concentration at late time; a) maximum
relative change in real (solid symbols) and in imaginary (open symbols)
conductivities; b) phase as a function of toluene concentration. Symbols
are the measured data and solid lines are the computed values from DD
fit; the dashed line represents the estimated measurement error.

FIGURE 10
P-values obtained from stepwise
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response, with p-values < 0.05 over the entire o’ spectrum and at

Table 1 shows the computed parameters obtained with the DD
(0, m and 7), DC conductivity ¢, (1/p,) and normalized charge-
ability m_(calculated as mxo,). Figure 12 shows the distribution
of theses parameters in terms of toluene concentration. The DC
conductivity appears to be correlated with toluene content for
both early and late times, although 7 is not correlated with the
any parameter. However, it is not possible to identify a clear cor-
relation between m or m, and toluene concentration.

The ANOVA yields similar results when applied on the
parameters obtained with the DD fitting. The results obtained
following the linear regression of these parameters with clay
content and toluene concentration are presented in Table 2. At
early time there is a significant correlation between o} and both
toluene content (p = 0.003) and clay content (p = 0.03), although
the more significant correlation is with toluene content, consist-
ent with the single-frequency results. Chargeability (m) and
normalized chargeability (m, ) are statistically correlated with
clay content at late time (p-value = 0.016 and 0.007 for m and m ,
respectively). All other p-values obtained are higher than 0.05,
meaning that the DD parameters are not statistically correlated
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TABLE 1
Debye decomposition estimated parameters. frequencies above 0.7 Hz in the 0" spectrum.
Stage Clay Toluene g,(S/m) M m (S/m) z(s)
content content
Early 5% 0% 0.07 0.17 0.011 10.422
5% 0.08 0.16 0.013 5.435
10% 0.03 0.19 0.007 75.870
20% 0.01 0.07 0.001 3.959
10% 0% 0.10 0.14 0.014 1.543
5% 0.08 0.21 0.017 26.065
10% 0.07 0.04 0.003 0.002
20% 0.04 0.19 0.008 8.884
Late 5% 0% 0.06 0.11 0.006 1.963
5% 0.05 0.08 0.004 0.023
10% 0.03 0.09 0.003 0.007
20% 0.05 0.09 0.004 0.080
10% 0% 0.07 0.17 0.012 9.238
5% 0.06 0.14 0.008 0.339
10% 0.06 0.17 0.010 0.342
20% 0.07 0.10 0.007 0.142

majority of the ¢ spectrum (f > 6 Hz). This result suggests that
there is a statistically significant dependence of the SIP response
on toluene concentration at early times. In contrast, the regres-
sion for clay content gives a p-value higher than 0.05 for almost
the entire frequency range for both ¢’ and 0", suggesting that the
clay content does not significantly explain the variations in the
SIP response between these samples at early time.

Figure 11 similarly shows the frequency distribution of
p-values obtained from stepwise regression of, a) o'(w) and b)
o"(w), with both clay and toluene concentration at late time. In
clear contrast to early time, toluene concentration does not
appear to significantly explain the variations in the SIP response
between samples (p mostly > 0.05). Instead, the clay content is
now a statistically significant parameter affecting the SIP

with clay content or toluene content at late time.

DISCUSSION

Our results show that the effect of toluene on the polarization
parameters of the SIP response of clay-sand mixtures is small.
Even though we measured samples with lower clay contents (5%
and 10%) than those observed by Olhoeft and colleagues (40%
and 50%), the lack of any appreciable phase response in our
samples as a result of varying concentrations of toluene clearly
contradicts these earlier findings. Despite differences in electro-
lyte composition and the amount of montmorillonite and toluene,
the phase spectra recorded here are in fact very similar, in both
magnitude and shape, to those reported by Brown ef al. (2004),
who reported small phase angles across the entire spectrum.
Significantly, the shape of the spectra reported in Brown et al.
(2004) is very similar to what we observe, with a low in the
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TABLE 2
Linear regression of the Debye decomposition estimated parameters.
Stage Dependent variable Independent variable p-value
Early DC conductivity (o,) Clay 0.030
Toluene 0.003
Equation: ¢, = 0.052 + 0.005xclay -0.003xtoluene
R?=88.74
Chargeability (m) Clay 0.962
Toluene 0.591
Normalized chargeability (m, ) Clay 0.469
Toluene 0.056
Mean relaxation time (7) Clay 0.495
Toluene 0.979
Late DC conductivity (o) Clay 0.055
Toluene 0.469
Chargeability () Clay 0.016
Toluene 0.153
Equation: m = 0.057 + 0.010xclay -0.002xtoluene
R?=75.68
Normalized chargeability (m, ) Clay 0.007
Toluene 0.104
Equation: m_ = 0.0010+0.0001xclay -0.0001 xtoluene
R?=82.04
Mean relaxation time (1) Clay 0.374
Toluene 0.172
a) 01 b 10 FIGURE 12
0.08¢ 1 10’ Toluene concentration versus a)
g 0.064 P, 10 DC conductivity, b) mean relaxa-
80041 © 10" tion time, c) total chargeability
0.02} j 107 and d) total normalized chargea-
% 5 10 15 20 10" 5 15 3 e
toluene content (wt%) toluene content (wt%)
0.02

—&— 5% clay - early fime
—&— 5% clay - late time
—&— 10% clay - early fime

=3 —&8— 10% clay - late time
@ 001
=
0.005
: : : 0
% 5 10 15 20 0 5 10 15 20
toluene content (wt%) toluene content (wt%)
phase between 0.1-1 Hz. Our data sets consistently suggest the We observe an SIP dependence on toluene concentration that

presence of two polarization mechanisms separated by this phase clearly changes with time after initial sample saturation (Fig. 5).

minimum: (i) a low-frequency electrochemical polarization that These changes were largest shortly after preparation of the sam-
is only partly captured in our data set, the peak being well below ple with toluene, with the SIP spectrum gradually stabilizing
10 Hz and (ii) a second polarization mechanism developing over a 40 day monitoring period. Such temporal effects probably

above 10 Hz that is likely a combination of electrochemical and result from changes in the interfacial chemistry following the

Maxwell Wagner mechanisms. addition of toluene as the system progresses towards a new state
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of chemical equilibrium. One possibility is that organic contami-
nants, such as toluene, interact with clay minerals (e.g., clay
polymerization of toluene), thereby modifying the electrochem-
istry of the mineral-fluid interface and therefore the SIP
response. This was the mechanism proposed by Olhoeft (1985)
to describe the large phase anomalies captured in early SIP
experiments (Fig. 1). Other possible mechanisms are ion
exchange, chemisorption, absorption and adsorption. Although
the exact electrochemical processes responsible for this time-
dependent SIP response are currently unknown, this observation
does highlight the need to consider such effects when studying
the effect of chemical composition on SIP measurements. In this
respect it is important to recognize that toluene concentration
was only found to have a statistically significant effect on the SIP
measurements at early time.

Another key finding of our study is that it is actually the con-
duction parameters (both single frequency o’ and o, from the
Debye Decomposition) that show the most consistent sensitivity
to toluene contamination (the late time response for the 10%
montmorillonite sample is an exception at certain frequencies).
As already noted, the ANOVA suggests that this dependence is
only significant at early stages of contamination. The fact that
parameters measuring the interfacial polarization (both single
frequency o’ and m_from the Debye Decomposition) are insensi-
tive to the toluene contamination suggests that although resistive
toluene fills the pore space and reduces electrolytic conduction,
it does little to modify the mineral-fluid interface chemistry. This
suggestion is consistent with arguments proposed by Schmutz
et al. (2010) to explain their observations of the SIP response for
soils containing different concentrations of crude oil. They
argued that if the oil is the non-wetting (NW) phase of the
medium, then there are two interfaces to be considered to form
in the pore space: (1) the grain/water interface and (2) the oil/
water interface. They proposed that, whereas the grain/water
interface will be polarized, the oil/water interface will likely
form a continuous phase in the pore space and therefore result in
minimal polarization of the Stern layer of the oil/water interface.
Furthermore, they suggested that, if the specific surface area of
the oil/water interface is much smaller than the specific surface
area of the grain/water interface, the oil/water EDL can essen-
tially be neglected. As we expect the toluene to be the non-wet-
ting phase in our soils, our results are in alignment with these
suggestions. In summary, we assume that the presence of the
toluene does little to modify the polarizability of the mineral-
fluid interface, whereas any EDL forming at a toluene/water
interface is too small to noticeably impact the phase spectra.

Clay content is well-known to be a key variable influencing
SIP polarization parameters such as 0", m and m . A significant
correlation between clay content and SIP was indeed observed
at late time (i.e., 30—40 days after sample preparation), with o’,
m and m_all statistically correlated with clay content (Fig. 11
and Table 2 ). However, immediately after sample preparation
(early time), the effect of clay content on the SIP parameters

SIP signatures of clayey soils containing toluene 11

was much weaker. For example a significant correlation with
o"(w) was not strong, being observed only for frequencies
higher than 0.6 Hz (Fig. 11). These results suggest that the tolu-
ene initially masked the effect of clay content on complex con-
ductivity. The emergence of a relationship between complex
conductivity and clay content at late time is consistent with the
hypothesis of progress towards a new chemical equilibrium over
time (Fig. 5), at which point toluene content exerts a weaker
control on the SIP measurements.

The parameters of the Debye Decomposition generally show
a dependence on toluene content and clay content that is con-
sistent with single frequency measures of conduction and
polarization. However, the ANOVA of the single frequency
measurements clearly highlights the fact that the significance
of the dependence of these measurements on clay content and
toluene concentration varies with frequency. For example, at
late time, 0" is only significantly correlated with clay content
above ~0.6 Hz. Given the previously discussed shape of the
phase spectrum and the presence of two mechanisms, the high-
frequency mechanism may be affected by the clay content
whereas the (partially captured) lower frequency dispersion
may not. As the Debye decomposition integrates across the
entire frequency range and both mechanisms, the potential to
reduce the statistical significance of relationships with the
petrophysical parameters exists. This highlights the fact that the
Debye Decomposition procedure may not always be the most
appropriate technique for understanding relationships between
SIP and physicochemical properties when multiple mecha-
nisms are captured by the spectra.

We note that the effect of toluene on the polarization param-
eters is surprisingly small. However, even though this effect is
small, at early time, there is a statistical dependence between SIP
parameters and toluene content, meaning that toluene does have
an effect on SIP response. Interestingly, this effect is not seen at
late times. Our observations are in good agreement with
(Ghorbani et al. 2009) who measured SIP changes accompany-
ing desaturation of clay-rocks. Since toluene and air are both
highly resistive, our results can be directly compared with the
results reported by Ghorbani er al. (2009). These authors
observed a polarization decrease with desaturation and inter-
preted the amplitude of the polarization at low frequencies as
being controlled by the clay minerals. Although our samples had
much lower clay content, they also show an initial decrease in
polarization with the addition of toluene.

We emphasize that the toluene concentrations used in this
experiment would only be representative of a field condition
that might be encountered immediately after an extensive tolu-
ene spill into the subsurface. This further highlights our key
finding that the presence of such a high concentration of tolu-
ene has a surprisingly small effect on the phase response and
that it is the conduction through the pore space that is primar-
ily impacted. In fact, the variability in phase between samples
representing multiple packs of the same material is not much
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smaller than the variability observed from changing toluene
concentration. Even though well quantified, the packing effect
could partly contribute to the lack of significant variations
between polarization parameters and toluene content in this
experiment. Based on the results from this experiment, we
believe that it would be extremely challenging to use SIP to
identify the presence of toluene in soils and that SIP is not a
viable field deployable method for the investigation of toluene
contamination.

However, in investigations of aged contaminated sites (weeks
to years), maturation time is accompanied by microbial degrada-
tion of hydrocarbon. Atekwana and Atekwana (2010) examine
the geophysical responses at contaminated sites over the time
frame of several years to decades, when significant microbial
degradation of LNAPL has occurred. Bacteria attachment to
mineral enhances both the surface area and surface roughness,
increasing polarizability (e.g., Abdel Aal er al. 2009). Mineral
dissolution by organic acids results in in grain size alteration.
Furthermore, precipitation of mineral particles directly by bacte-
ria or by indirectly geochemical reactions mediated by bacteria
also may increase surface area, thereby enhancing polarizability
(Williams et al. 2005). Furthermore, pore fluid chemistry can
change by the direct addition of ions into solution from the pro-
duction of organic acids, carbonic acids, and biosurfactants,
resulting in changes in electrolytic conduction (Atekwana and
Atekwana 2010). Such complex processes may significantly
alter the SIP signatures at toluene contaminated sites relative to
what we observed in this laboratory study.

CONCLUSIONS

We have presented the results of a study on the sensitivity of
the SIP method to toluene contamination in clayey soils. The
results from this study show that the effect of toluene on the
polarization parameters of the SIP response is small. Our meas-
urements suggest the presence of a low-frequency electro-
chemical polarization and a second polarization mechanism
developing above 10 Hz that is likely a combination of electro-
chemical and Maxwell Wagner mechanisms. Neither mecha-
nism is strongly impacted by the presence of toluene.
Furthermore, the fact that the SIP dependence on toluene con-
centration changes with time complicates the interpretation of
the small changes observed in these SIP data sets. We find that
the real part of the conductivity, which can be approximated as
the conductivity magnitude obtained from an electrical resistiv-
ity measurement alone, shows the most sensitivity to toluene
concentration. Unlike earlier works, therefore, our results do
not support the use of the SIP method as a tool for monitoring
toluene contamination in clay soils.
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ANEXO

3 ESTUDO DA RESPOSTA IP EM DE AMOSTRAS DE UM ATERRO SANITARIO
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Figura 1: Variacdo do potencial elétrico (V) e da cargabilidade (m) em funcdo da corrente elétrica
aplicada das amostras B1 e B2, do Aterro de Residuos Sé6lidos de Bauru.
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Figura 2: Variacdo do potencial elétrico (V) e da cargabilidade (m) em funcdo da corrente elétrica
aplicada das amostras B3, B4 e BS, do Aterro de Residuos Sélidos de Bauru.



Tabela 1: Andlise quimica do chorume coletado no Aterro de Residuos Sé6lidos de Bauru em margo de

2012.
Parametro Unidade Limite de~ Metodologia de Referéncia Resultado
Quantificacido

Arsénio mg/ L 0,003 EPA 7062/7742 <LQ
Baério mg/ L 0,10 SM3030-E/3111-D <LQ
Benzeno ug/ L 3 EPA 8260 B <LQ
Boro mg/ L 0,10 SM4500-B-B <LQ
Cadmio mg/ L 0,001 SM3030-E/3111-B 0,02
Chumbo mg/ L 0,01 SM3030-E/3111-B <LQ
Cianeto mg/ L 0,005 SM4500CN-C-E <LQ
Cobre mg/L 0,02 SM3030-E/3111-B <LQ
Cromo Hexavalante mg/L 0,01 SM3500CR-B <LQ
Cromo Total mg/ L 0,02 SM3030-E/3111-B 0,22
DBO mg/L 02 5 SM5210-B 1235
DQO mg/ L 02 25 SM5220-D 2520
Estanho mg/ L 0,3 SM3030-E/3111-D <LQ
Etilbenzeno pg/ L 3 EPA 8260C 6,6
Ferro Soldvel mg/L 0,02 SM3030-E/3111-B 7,0
Fluoreto mg/ L 0,01 EPA METHOD 300.1 <LQ
Manganés Soluvel mg/L 0,01 SM3030-E/3111-B 1,8
Mercirio mg/ L 0,0002 SM3112-B <LQ
Niquel mg/L 0,02 SM3030-E/3111-B 0,20
Nitrogénio Total Kjedahl mg/ LN 0,3 EPA 351.3 62
Oleos e Graxas mg/L 1 SM5520-D-E 370
Xileno Total  (o+m+p)** ug/L 3 EPA 8260C 3,1
pH NA 0,1 SM4500H+B 7,3
Prata mg/ L 0,01 SM3030-E/3111-B <LQ
Residuos Sedimentaveis ml/L 0,1 — <LQ
Selénio mg/ L 0,01 EPA 7062/7742 <LQ
Selénio mg/ L 0,01 EPA 7062/7742 <LQ
Sélidos Dissolvidos Fixos mg/L 1 SM2540-C 6638
Sélidos Dissolvidos Totais mg/ L 1 SM2540-C 7812
Sélidos em Suspensido — - NT*.Cetesb M4.265 256
Sélidos Totais Fixo mg/L 1,0 SM2540-B-G 6764
Soélidos Totais Volateis mg/L - SM2540-B-G 1304
Sélidos Dissolvidos Volateis mg/L 1 SM2540-C 1177
Soélidos Totais mg/ L 1 SM2540-B-G 8068
Solidos Suspensos Volateis mg/L 1 - 129
Sulfato mg/ L 0,20 EPA METHOD 300.1 350
Sulfeto mg/L 0,10 SM4500S2-F <LQ
Temperatura °C 0,1 SM 2550 B 24
Tolueno pg/ L 2 EPA 8260C 6,5
Zinco mg/ L 0,01 SM3030-E/3111-B 0,44

Cortesia do Prof. Dr. Jorge Hamada.



Tabela 2: Parametros obtidos com o ajuste das curvas de decaimento m(z) ao modelo de Pelton et al.
(1978) (continua).

Amostra Prof. (m) % chorume M, mV/V) 7 (mseg) c Erro rms (mV/V)
B1 1 0 136.658 51.679 0.994 0.922
B1 1 1,5 142.637 56.326 0.999 1.102
B1 1 5 167.124 52.572 0.995 1.261
B1 1 25 196.794 40 1 5.768
B1 2 0 134.00 56.183 0.996 0.991
B1 2 1,5 142.95 53.941 0.995 1.091
B1 2 5 161.806 56.559 0.998 1.374
B1 2 25 200 43.640 0.987 1.256
B1 3 0 149.919 54.584 0.994 1.035
B1 3 1,5 143.166 55.480 0.984 1.139
Bl 3 5 161.885 52.423 1 1.179
B1 3 25 148.542 41.363 0.998 1.044
B2 1 0 149.919 54.584 0.994 1.035
B2 1 1,5 175.972 51.906 0.993 1.203
B2 1 5 150.541 54.168 0.993 1.157
B2 1 25 197.167 40 1 2.219
B2 2 0 132.856 56.030 0.997 0.954
B2 2 1,5 180.381 50.989 0.998 1.0678
B2 2 5 136.610 55.741 0.994 1.054
B2 2 25 137.417 52.691 1 1.042
B2 3 0 167.222 55.190 0.992 1.070
B2 3 1,5 170.390 53.674 0.997 1.012
B2 3 5 178.698 55.379 0.963 1.221
B2 3 25 173.232 44,121 0.993 1.017
B2 4 0 147.972 55.440 0.983 0.926
B2 4 1,5 158.307 54.151 0.999 0.983
B2 4 5 179.828 54.987 0.993 1.129
B2 4 25 145.547 54.841 0.996 1.168
B3 1 0 157.608 56.550 0.973 0.952
B3 1 1,5 193.238 51.188 0.995 0.990
B3 1 5 187.343 53.302 0.986 1.070
B3 1 25 126.083 54.972 0.995 1.093
B3 2 0 146.808 54.570 0.998 0.867
B3 2 1,5 180.399 54.545 0.998 1.031
B3 2 5 200 52.053 0.999 1.144
B3 2 25 126.966 54.186 0.998 0.976
B3 2 50 118.672 53.137 0.996 0.948
B3 3 0 158.483 55.376 0.968 0.941
B3 3 1,5 180.038 53.299 0.990 1.017
B3 3 5 196.258 52.879 0.988 1.096
B4 1 0 191.415 58.505 0.850 1.025
B4 1 1,5 190.332 55.892 0.885 1.038
B4 1 5 200 58.826 0.873 1.215
B4 1 25 144.084 53.88 0.998 0.828
B5 1 0 128.483 53.753 0.988 0.980
B5 1 1,5 147.367 53.008 0.997 1.067
BS5 1 5 149.857 55.275 1 1.224
B5 1 25 171.072 40 1 5.058
B5 2 0 149.158 51.3808 0.983 0.960
B5 2 1,5 148.855 59.7376 1 1.280
BS5 2 5 165.459 53.8786 0.999 1.200
B5 2 25 195.984 40 1 1.468
BS 3 0 145.503 54.6887 0.991 0.935
BS 3 1,5 132.305 55.2252 0.995 0.926
BS 3 5 150.704 56.7959 1 1.212
BS 3 25 200 40 1 6.417




Tabela 2: Pardmetros obtidos com o ajuste das curvas de decaimento m(?) ao modelo de Pelton et al.
(1978) (continuagdo).

Amostra Prof. (m) % chorume M, mV/V) 7 (mseg) c Erro rms (mV/V)
B5 3 50 197.208 40 1 5.837
B5 4 0 123.499 55.8197 0.998 0.976
B5 4 1,5 160.039 55.3158 0.999 1.228
B5 4 5 146.486 56.2853 0.999 1.323
B5 4 25 200 40 1 6.789
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Figura 3: Difracdo de raio-X da fracdo argilosa das amostras a) B1 (4m), b) B2 (2m), ¢c) B3 (2m) e d) B5
(2m). Os pontos verdes sdo os picos do espectro de DR-X do pirofostato de sédio e os pontos vermelhos e
azuis sao os picos dos argilominerais ilita e caulinita, respectivamente (continua).
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4 EFEITO DA SALINIDADE E TEOR DE ARGILA NA RESPOSTA IP
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Figura 4: Variacdo do potencial em fungdo da corrente elétrica aplicada das amostras de esferas de vidro
e misturas com caulim ou bentonita, saturadas pela solucoes 0=0.5, 1, 2 € 4 mS/m.
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Figura 5: Variacdo da cargabilidade em funcdo da corrente elétrica aplicada das amostras de esferas de
vidro e misturas com caulim ou bentonita, saturadas pela solucoes 0=0.5, 1, 2 ¢ 4 mS/m.



Tabela 3: Parametros obtidos com o ajuste das curvas de decaimento m(z) ao modelo de Pelton et al.

(1978).
argila % argila o;(mS/cm) M, (mV/V) 7 (mseg) c Erro rms (mV/V)
-- 0 0,5 148.196 53.815 0.999 1.240
-- 0 1 168.581 54.602 0.991 1.474
-- 0 2 141.006 51.947 0.978 1.202
-- 0 4 133.303 52.386 0.998 1.099
Caulim 5 0,5 172.998 52.753 0.997 1.369
Caulim 5 1 151.357 55.292 0.997 1.286
Caulim 5 2 160.278 54.695 1.000 1.364
Caulim 5 4 162.463 53.198 0.986 1.389
Caulim 10 0,5 164.485 52.587 0.999 1.316
Caulim 10 1 150.059 54.844 0.996 1.245
Caulim 10 2 134.963 55.660 0.992 1.197
Caulim 10 4 150.891 53.618 0.999 1.278
Caulim 20 0,5 134.659 53.773 0.997 1.155
Caulim 20 1 161.551 51.899 0.982 1.337
Caulim 20 2 129.717 53.947 0.980 1.126
Caulim 20 4 153.084 56.152 0.998 1.397
Bentonita 5 0,5 195.645 52.684 0.978 1.112
Bentonita 5 1 214.215 55.902 0.976 1.188
Bentonita 5 2 221.265 56.480 0.990 1.335
Bentonita 5 4 227.664 55.216 0.996 1.237
Bentonita 10 0,5 197.559 55.145 0.923 1.078
Bentonita 10 1 198.024 55.415 0.945 1.075
Bentonita 10 2 204.855 56.696 0.899 1.094
Bentonita 10 4 199.515 56.680 0.877 1.023
Bentonita 20 0,5 179.710 56.101 0.997 1.093
Bentonita 20 1 223.007 55.299 0.963 1.192
Bentonita 20 2 206.301 53.525 0.994 1.033
Bentonita 20 4 239.462 53.314 0.983 1.149
Bentonita 40 0,5 167.075 56.253 0.994 1.180
Bentonita 40 1 212.063 56.294 0.995 1.182
Bentonita 40 2 207.159 53.670 0.994 1.074
Bentonita 40 4 211.161 55.284 0.975 1.135

S RESPOSTA SIP DE AMOSTRAS ARGILOSAS CONTAMINADAS POR TOLUENO
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Figura 6: Medicoes SIP das réplicas das amostras contendo 5% de montmorilonita e 5% de tolueno.
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6 ESPOSTA SIP DA BIODEGRADACAO INDUZIDA EM AMOSTRAS ARGILOSAS
CONTAMINADAS POR TOLUENO
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Figura 13: Medigdes SIP das réplicas das amostras da coluna de controle e ativa, durante o 1° més de
monitoramento (dia 0). As linhas preta, azul, verde e vermelha representam as medi¢des utilizando o par
de eletrodos de potencial 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5, respectivamente.
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Figura 14: Medigdes SIP das réplicas das amostras da coluna de controle e ativa, durante o 1° més de
monitoramento (dia 11). As linhas preta, azul, verde e vermelha representam as medi¢des utilizando o par
de eletrodos de potencial 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5, respectivamente.
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Figura 15: Medigdes SIP das réplicas das amostras da coluna de controle e ativa, durante o 1° més de
monitoramento (dia 20). As linhas preta, azul, verde e vermelha representam as medi¢des utilizando o par
de eletrodos de potencial 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5, respectivamente.
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Figura 16: Medigoes SIP das réplicas das amostras da coluna de controle e ativa, durante o 2° més de
monitoramento (dia 36). As linhas preta, azul, verde e vermelha representam as medi¢des utilizando o par
de eletrodos de potencial 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5, respectivamente.
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Figura 17: Medigdes SIP das réplicas das amostras da coluna de controle e ativa, durante o 3° més de
monitoramento. As linhas preta, azul, verde e vermelha representam as medi¢Oes utilizando o par de
eletrodos de potencial 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5, respectivamente.
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Figura 18: Medigdes SIP das réplicas das amostras da coluna de controle e ativa, durante o 4° més de
monitoramento. As linhas preta, azul, verde e vermelha representam as medi¢Oes utilizando o par de
eletrodos de potencial 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5, respectivamente.
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Figura 19: Medigdes SIP das réplicas das amostras da coluna de controle e ativa, durante o 5° més de
monitoramento. As linhas preta, azul, verde e vermelha representam as medi¢Oes utilizando o par de
eletrodos de potencial 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5, respectivamente.



7 INVESTIGACAO GEOFISICA EM TUMA AREA CONTAMINADA POR
HIDROCARBONETOS
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