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Resumo

A prática antiga de disposição de resíduos de óxido de manganês em valas

sem impermeabilizaçäo permitiu a contaminação de solo e água subterrânea por

manganês em uma área em Suzano, São Paulo. No local, foram mapeadas duas fontes

de contaminação, a principal delas encontra-se enterrada em terreno adjacente à área

da indústria, e a secundária, que nâo foi formada por disposição voluntária de resíduo

no solo, encontra-se na área da indústria, como resultado de deposição de material

particulado liberado durante o manuseio do produto.

Testes de condutividade hidráulica in-situ apresentaram valores de K na ordem

de 10-7 m/s. A velocidade da água subterrânea encontra-se no intervalo entre 0,33 e
17,26 cmldia. os resultados analíticos nas amostras de água subterrânea indicaram

presença de manganês com valores acima dos limites estabelecidos pela Portar¡a 1469

do Ministério da Saúde na maioria dos poços de monitoramento (Valor Máximo

Permitido, 0,10 mg/L), alcançando valores máximos de 6.800 mg/L no primeiro evento

de monitoramento (outubro/98) e 4.876 mg/L no segundo (abril/99). Amostras de solo

da porção jusante da área indicaram concentrações elevadas de manganês, atingindo

valores de até 41.000 mg/Kg.

O mapeamento da pluma de contaminaçäo de água subterrânea mostra que ela

está inserida em parte do terreno ocupado pela área em estudo e quase que a

totalidade da porção jusante a este (área alagadiça). A modelagem hidrogeoquímica

realizada através do programa wateq4f apresentou supersaturaçâo de hidróxido de

ferro na maioria das amostras indicando que muitos metais podem estar adsorvidos

neste complexo. Muitas amostras indicaram presença de sulfato de manganês, MnSOao

(aq)

Devido às altas concentrações de manganês encontradas em solo e água

subterrânea, recomenda-se a execução de ações corretivas, uma vez que o local

encontra-se inserido numa Área de Proteção de Mananciais.

Ish im in e, Vi ni ci us (2 002)
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Abstract

The past practice of burying waste of manganese oxide in open, unprepared

ditches in an industrial site in suzano, são Paulo, has originated soil and groundwater

contamination. Two sources of contamination were mapped at the site and its
neighbourhood. The main source was placed as buried waste on a property adjacent to

the industrial área. A second source was originated from dust coming from handling

material at the industry.

ln situ hydraulic conductivty tests indicated K on the order of l0-7 m/s and

average linear groundwater velocity interval between 0,33 and 17,26 cmtdia. Chemical

analyses from groundwater samples indicated manganese concentration above

Brazilian standards in most monitoring wells (Portaria 1469 of the Ministério da saúde -

Valor Máximo Permitido, 0, 10 mg/L). The highest manganese concentration were

6.800 mg/L in the first sampling round and 4.876mglL in the second. soil samples from

the downgradient portion of the area also indicated high manganese concentrations,

with values as high as 41.000 mg/Kg.

The mapping of the groundwater contamination plume shows only a small

portion of it within the limits of the industry site. Most of plume lies downgradient of the

site, in the wetlands. The hydrogeochemical modeling using Wateq4f indicated a

supersaturation of iron hydroxide in most groundwater samples, wh¡ch indicates that

many metals might be adsorbed ¡nto these complexes. Many samples indicated the

presence of manganese sulphate, MnSOao 1"q¡.

Due to the very high concentration of manganese found in the area, it is

recommended a corrective action for soil and groundwater, since the site is located

within an Environment Protection Area (Area de Proteção de Mananciais).

Ishimine, Vinicius (2002)
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1 TNTRODUçÄO

Muitas indústrias têm sido importantes fontes de contaminaçåo de solo e água
subterrânea e têm causado danos ambientais de diversos graus.

Esta dissertaçäo retrata uma indústr¡a cujo rejeito (sulfato de manganês -
Mnsoa) foi disposto em subsuperfície. os dados levantados durante os trabalhos de
campo possibilitaram uma avaliação hidrogeológica e hidrogeoquímica da área em

estudo.

A indústria ocupa uma área total de 1s.737,5s m2 e ainda aluga um terreno
adjacente, com área aproximada de 20.000 m2.

Devido à natureza dos trabalhos da empresa, é potencializado o risco de
contaminaçäo de solo e água subterrânea. Embora, hoje em dia, este risco esteja
minimizado pelos procedimentos de trabalho, a prática anterior causou problemas

ambientais apresentadas adiante nesta dissertaçâo.

Esta área apresenta-se contaminada também por outros metais, tais como
zinco, cobalto e cobre. A contaminação está em fase dissolvida na água subterrânea e
em fase sólida no meio poroso.

Existem duas principais fontes de contaminação na área estudada;

Þ depósito residual (enterrado) localizado em terreno adjacente à indústria (na porção

sudoeste), sendo esta a principal fonte de contaminação existente na área;

Þ deposiçäo de resíduos, na forma de pó, na área de manipulação da indústria e na

antiga cava localizada em seu interior.

o depósito residual foi depositado na forma de Mnso¿ é a mais importante
fonte de contaminação na área, uma vez que o processo de lixiviação carreia grandes

concentrações destes metais para a área alagadiça, porção jusante da área fonte e
região de descarga das águas subterrâneas.

o manganês é elemento essencial na alimentação dos seres vivos, entretanto

se ingerido em altas concentraçöes ou exposto ao contato prolongado, pode causar
efeitos toxicológicos danosos à saúde humana.

Ishi m ín e, Vini ci us (2 002)
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Duas foram as etapas de trabalhos desenvolvidas no local. A primeira envolveu

trabalhos de campo para a instalaçäo de uma rede de poços de monitoramento do

aqüífero freático, levantamento do histórico das atividades da indústria e de

contaminação além de dados geológicos, geotécn¡cos e geomorfológicos com

amostragem da água subterrânea para caracterizaçåo da situaçäo de contaminação. A
segunda etapa envolveu evento de monitoramento, com amostragem da água

subterrânea para caracterizaçäo complementar da contaminaçäo, incluindo a porçâo

jusante da área. Nesta última etapa, foram coletadas também amostras das drenagens

superficiais localizadas a jusante com o intuito de se determinar possÍvel contaminação

proveniente das áreas fontes da indústria.

O primeiro monitoramento realizado ¡nd¡cou altas concentraçöes de manganês,

6800 mg/L, e sulfato, 14000 mg/L, na água subterrânea, enquanto o segundo evento

indicou concentrações de manganês acima de 4500 mg/L e de sulfato acima de

10000 mg/L na água subterrânea.

O Mn2* é o principal íon presente em solução na água subterrânea, passando

facilmente para o estado oxidado, MnO2, quando exposto ao ar atmosférico.

Os sais de sulfato variam de moderadamente solúveis a muito solúveis em

água e quando presentes em excesso na água, se ingeridas, podem causar efeitos

laxativos. Na presença de Íons de magnésio e sódio causam distúrbios

gastrointestinais.

A água é o principal solvente dos minerais com os quais entra em contato,

dissolvendo-o até que o equilíbrio seja alcançado. Até que seja atingido este equilíbrio,

inúmeras reaçöes ocorrem devido à coexistência de diferentes espécies iônicas em

soluçâo (íons simples e complexos reagindo entre si e com a água). para os cálculos

destas interações foi utilizado o programa de modelagem hidrogeoquímica Wateq4f, a

partir dos resultados das análises químicas das campanhas de amostragem realizadas.

O resultado final desta modelagem é a apresentação da distribuição das

espécies minerais presentes na soluçäo, além dos índices de saturaçäo desta soluçäo

em relaçäo aos minerais presentes.

Ishimine, Vinicius (2002)
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Estes resultados possibilitaram verif¡car quais minerais estão presentes na

solução e precipitados em subsuperfície, direcionando assim futuras etapas de

remediação da área contam¡nada.

Este trabalho insere-se em uma linha de pesquisa de suma importância, uma

vez que o local é área de mananciais e pertencente a uma Área de Proteçâo Ambiental

(APA), próximo à Represa Billings, de onde sai grande parte da água que abastece a

cidade de Säo Paulo e a Grande São Paulo.

Ish im ine, Vi n i ci us (2 002)
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2 OBJETIVOS

Þ Avaliação hidrogeológica da área de estudos;

Þ Caracterizaçäo da contaminaçâo da água subterrânea em toda a área e suas

imediaçöes;

Þ Modelagem hidrogeoquímica da água subterrânea.

Ishimine, Vinicius (2002)
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3 REVISÄOBIBLIOGRÁFICA

O manganês é um metal pesado (densidade variando enîe 7 ,2 a 7 ,4 gtcms), de

coloraçäo cinzenta e muito abundante na crosta terrestre. Pertence ao grupo Vll B na

classificação da Tabela Periódica, possui número atômico 25 e diferentes graus de

oxidaçäo.

Devido às suas características, o manganês é utilizado em diversos produtos

industriais e na composição de adubos, como m¡cronutriente (Melo Junior, 1998).

Segundo Hypólito (1980), o manganês ocorre principalmente nas rochas ígneas

e metamórficas na forma de íons bivalentes, podendo substitu¡r cátions como Fe2*, Mg2*

e Ca2*. Óxidos de manganês säo freqüentemente encontrados juntos aos óxidos de

ferro.

Segundo a CETESB (2001), o valor de intervenção (Vl) para o manganês na

água subterrânea é de 100,0 mg/L e nåo há indicaçâo de carcinogenicidade. O Vl indica

o limite de qualidade, acima do qual existe risco à saúde humana e ao ambiente.

Os maiores efeitos da exposiçâo prolongada ao manganês estão relacionados

ao sistema neryoso central, embora a concentraçäo mínima para que haja o distúrbio

não seja conhecida. A principal via de exposição humana a este composto é a inalação,

sendo que a suscetibilidade aos efeitos tóxicos é variável para cada indivíduo

(oETESB,2001).

Se exposto a este período, os sintomas apresentados podem ser dor de

cabeça, irritabilidade e instabilidade emocional. A ausência à exposição faz com que

muitos efeitos provocados, por serem reversíveis, desapareçam do indivíduo.

Segundo Amarante (1997), embora os metais pesados sejam componentes

secundários da fase sólida dos solos, eles possuem papel importante na sua fertilidade,

como por exemplo manganês, zinco, cobre.

Segundo Hypólito (f 980), a mobilidade de manganês durante os processos de

alteração em solos, é considerada moderada, equivalente à do cobalto, níquel e cobre.

Ishi m ine, Vin i ci us (2 002)
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Segundo Sígolo (1998), o manganês é extremamente sensível às variações de
pH e Eh do solo. Em solos com efrema capacidade de oxidação, o manganês

imobiliza-se, via precipitação, como hidróxidos de manganês (Mna*), vernadita,

birnessita e outras manganitas.

Em solos, este metal pode aparecer em três estados de valência:

Þ Mn2*, adsorvido ou na soluçäo do solo;

Þ Mn3*, como trióxido de manganês e bastante reativo;

Þ Mna*, como dióxido de manganês.

Nestes estados os cátions encontram-se em equilíbrio dinâmico, onde a

ocorrência de Mn3* e Mn4* é favorecida pela elevaçäo do pH e condições oxidantes,

enquanto a de Mn2*, em meios com pH ba¡xos e condições redutoras.

Ainda, segundo Sígolo (1998), podemos admitir que as principais formas de

ocorrência de manganês no solo são:

Þ Associado à estrutura dos minerais, principalmente pirolusita ou óxidos hidratados;

Þ Em complexos com matéria orgânica solúveis ou insolúveis, podendo ser deslocado
por Fe, Cu e Zn, os quais possuem constantes de estabilidade maior que a do Mn.

Se as condiçöes do solo forem redutoras não haverá precipitação de óxidos de

manganês, havendo íons Mnz* solúveis que poderão ser lixiviados.

O manganês é extremamente sensível às condiçöes do solo (acidez, umidade,

atividade biológica), portanto, sua solubilidade no solo oscila e conseqüentemente sua

concentraçäo (McBride, 1994 ,n Amarante, 1997).

Os óxidos de manganês possuem superfície muito reativa e devido a estas

características, possuem alta capacidade de adsorção de metais pesados (Almodovar,

2000).

O manganês ocorre em dois estados de oxidaçäo em água subterrânea, como

Mn6* e MnZ*. O Mnz* é bastante solúvel pois nâo existem muitas fases minerais que

controlem sua solubilidade. Segundo Appelo & Postma (1993), em águas com alta

alcalinidade e, conseqrientemente, com alta concentração de íon carbonato, acontece a
precipitação de rodocrosita:

Ishi m i ne, Vi ni ci us (2 002)
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Mn2* + COs2- -+ MnCO3(s) Kp = 1or0 3e (Equação 01)

Entretanto, o campo de estabilidade de MnCOe para a concentração de carbono

total Cr = 10-3 M (l mmol/L) começa a partir de valores de pH de 7,7, aproximadamente.

Abaixo deste valor de pH, Mn*2 é solúvel.

Por outro lado, o manganês oxidado no estado Mn*a é insolúvel pois precipita-

se prontamente sob a forma de minerais como birnessita, MnO2, e hidróxido de

manganês, MnOOH. Entretanto, a fase mineral é estável somente sob condiçöes de

altos valores de pH e Eh e dissolve quando estas condiçöes se alteram.

Agentes redutores de minerais de Mn*a podem ser matéria orgânica:

CHzO + 2MnO2(s) + 3H* -+ Mn2* + COz + OH- + 2HzO (Equaçäo 02)

ou ferro Fe2*,

2Fe2* + MnO2(s) + 4H* -+ 2F e3* + Mn2* + 2HzO (Equaçåo 03)

O dióxido de carbono, resultante da oxidação da matéria orgânica

(Equaçåo 02), pode dissolver carbonatos como CaCOs do solo e a alcalinidade

provocada pode causar a precipitaçäo de rodocrosita (Equação I ).

Outra fonte potencial de alcalinidade é a redução de sulfato:

2CH2O + SO¿2--+ HzS + 2HCOg- (Equação 04)

que acontece em ambientes muito redutores (Eh menor que -0,1S V) na região de pH

neutro (Stumm & Morgan, 1981).

Ish i m in e, Vinici us (2 002)
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Pode-se concluir que sob condições de pH neutro ou baixo e em ambientes

redutores o manganês é solúvel e sua concentraçäo em água subterrânea pode ser

relativamente alta (muito maior que I mg/L). Quando o ambiente é oxidante e o pH é

neutro ou básico, o manganês precipita-se como óxido ou hidróxido. euando o
ambiente é redutor e a água possui alta alcalinidade com valores de pH acima de 7,7, o

manganês se precipita sob a forma de rodocrosita, MnCOg.

Ish im ine, Vin ici us (2 002)
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3.1 ModelagemHidrogeoqulmica

A modelagem hidrogeoquímica tem como objet¡vo deduzir e quantificar
processos químicos e biológicos que modificam a química da água subterrânea em um

sistema hidrológico.

Segundo Deutsch (1997), a modelagem geoquímica procura simular as reaçöes
químicas que ocorrem entre as várias fases de um sistema.

As águas naturais e sobretudo as águas poluídas estäo envolvidas em um
grande número de reaçöes químicas cujas direçöes e extensöes podem ser
determinadas através da mudança dos potenciais termodinâmicos entre os

componentes que participam nestas reaçöes (Fenzl, 19gg).

Neste estudo foi utilizado o programa de modelagem hidrogeoquÍmica wateq4f,
da u.s. Geological survey, cujo principal objetivo é o de calcular os índices de

saturação das fases minerais (Ball & Nordstrom, 1991). Estes cálculos são baseados

em inúmeras interações que acontecem entre os íons dissolvidos, a água e o material
geológico que está em contato com esta solução e são baseados em termodinâmica.

A termodinâmica estuda as diversas formas de energia envolvidas nos
processos hidroquímicos e seus diferentes modos de transferência, sendo baseadas

em três leis fundamentais:

1a) Lei da Conservaçåo da Energia, onde as transformaçöes energéticas

ocorrem sem perda ou ganho de energia até o estado de equilíbrio;

2u) Lei da Transferência de Energia, onde ocorre uma transferência energética

espontânea de um estado energético superior para outro inferior e nunca vice-versa
(por exemplo, de um corpo mais quente para um mais frio);

3a) Le¡ da Entropia, onde é definido que a zero graus Kelvin (o zero absoruto,

equivalente a-273, 15" C) a entropia possui valor igual a zero.

A Entalpia (H), é o conjunto de energia de um sistema, sendo representada

pela somatória da energia interna (Et) com a pressäo (p) e um volume (V).

Ishimine, Vinicius (2002)
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Como a entalpia depende apenas dos estados inicial (H) e final (Hr), os cálculos
säo baseados na variaçáo da energia:

^H 
=H,-H, (Equação 06)

A entalpia é composta por:

Þ uma energia näo disponível (S), chamada de entropia, que é o grau de desordem

de um sistema

a,s =,s/-^s, (Equação 07)

> e uma energia livre (G), que pode ser transformada em trabalho, chamada de

energia livre de Gibbs ,

LG : LH - 7.^,S (Equaçâo 08)

A energia livre de Gibbs pode ser calculada pela diferença entre as somatórias

das energias livres de formação dos produtos e dos reagentes, conforme expressa pela

equaçäo abaixo:

LGo = LG",,,**,- LGou"o-^, (Equação o9)

ÂG - variação da energia livre de Gibbs a uma dada temperatura e pressão;

ÂG" - variaçåo da energia livre de Gibbs no estado padrão.

O índice 
^G' 

indica que se trata de valores calculados para as condiçöes

padrão (25 "C, 1 atm, solução 't molar).

Calculando-se os valores da energia livre de Gibbs, sabemos a espontaneidade

de uma determinada reaçäo química:

^G 
< 0 - a reação é espontânea;

^G 
> O - reação não espontânea;

ÂG = 0 - reação está em equilíbrio.

Ishim in e, Vin ici us (2 002) 12
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Os dados de saída do programa Wateq4f são os índices de saturaçäo dos
minerais, onde os valores positivos indicam a saturaçäo do mineral na soluçâo, os

valores negativos indicam a dissolução do mineral e valores nulos indicam o equilíbrio.

As coexistências de diferentes espécies iônicas em solução na água, assim

como a possibilidade de formação de minerais, säo conseqüentes de fenômenos

reversíveis que permitem aplicar diferentes leis termodinâmicas (Szikszay, I 9g1).

Os conceitos termodinâmicos empregados no programa de modelagem

utilizado neste trabalho são:

1u) Lei da ação das massas

Numa dada reação reversível: aA + bB + çQ + dD, a Lei da Ação das Massas

que se aplica a todo equilibrio químico é representada pela equaçäo 10.

(Equaçäo l0)

Na lei de ação de massas, K caracteriza o equitíbrio e tAl, tBl, tCl, tDl
representam a atividade da espécie em solução.

2u) Coeficiente de atividade

A atividade iônica de um íon (a) é a açäo de seu campo elétrico sobre outros

íons em soluçäo ou em processo de diluiçäo. Esta atividade é calculada através da

força iônica (l) da água, cuja concentração dos Íons em solução influem sobre a
solubilidade de um soluto, sendo expressa pela equaçäo:

r - +L.cr.z?

onde, C/ - concentração molar do íon;

Z¡ - carga do íon

.ffiw

(Equaçäo I 1)

Ishimine, Vinicius (2002) 13
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A partir daí, conhecendo-se a força iônica de um íon, pode-se calcular a

atividade iônica deste íon (a) ou de uma molécula em soluçåo através do produto do

coeficiente de atividade (y) e a molalidade (m), segundo a equação:

a¡ = T'ffi (Equação 12)

O coeficiente de atividade (y) é determinado através da equaçäo de Debye-

Hiickel:

^z?.Jl (Equaçao 13)Iop y = - r;rÞÃ

Sendo,

Þ 1¡ - coeficiente de atividade;

> A, B - constantes que dependem da temperatura absoluta, da constante
dielétrica e da natureza do solvente;

> Zi - carga do íon;

Þ l-forçaiônica.

A atividade iônica é parte da concentração termodinâmica que participa das

reações geoquímicas.

Ishim ine, Vinicius (2002)
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3") Equilíbrio água , minerais

Um determinado sólido AB se dissolve parcialmente gerando uma reaçåo de

equilíbrio em contato com a água:

AB, <+ A* + B- (Equação 14)

A constante de equilíbrio desta reação de dissolução é:

rc =[t.][a-] (Equação 1s)

e por definição, a atividade de um sólido é igual a 1.

Em uma determinada soluçäo aquosa, com uma determinada concentração de
íons [A*], [B-], sendo PA o produto de atividade, temos:

PA = [l- ][B- ] (Equaçäo 16)

Comparando-se o produto de atividade com a constante de equlÍbrio, pode-se

determinar o índice de saturaçäo da água com relação ao mineral, ou seja, se pA > K a

água está saturada em relação àquele mineral.

A determinação dos índices de saturação do programa wateq4f se baseia nos

cálculos da variação da energia livre, conforme a equação:

LG,=23 Rr t*(#) (Equaçao 17)

Onde

ÂG, - variação da energia;

R - constante dos gases;

T - temperatura.

Se: AG. < 0 - a solução näo está saturada;

^G¡> 
0 - representa uma solução supersaturada ou em equilíbrio.

Ishimine, Vinicius (2002) 15
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4a) Reações de óxido-redução

O programa Wateq4f considera para as ¡nteraçöes, a atividade dos elétrons a
partir dos valores de potencial redox Eh (que podem ser medidos diretamente em

campo). Permite também calcular as atividades de diferentes espécies iônicas em

solução e que entram nas reaçöes de oxi-reduçäo.

O valor de Eh, se não for medido em campo, pode ser calculado através da

equação de Nernst:

Eh -- Eo * R'l' .lno*n.F eo¿

Onde,

R - constante dos gases (1 ,987x10-3 kcal/mol. K);

T - temperatura (K);

n - número de elétrons;

F - constante de Faraday (29,06 kcalA/.g.eq)

a - concentração do par redox

cálculos dos índices de saturação foram realizados por Kelly (1996) utilizando o
programa wateqf. Amostragem da água subterrânea dos poços, com filtragem das

amostras através de membrana de 0,45 ¡rm e medidas de campo in situ (temperatura,

pH, Eh, condutividade) foram realizados para utilização no programa.

Nicholson et al (1982) utilizaram em seu estudo o programa Wateq2 em

detrimento ao programa wateqf em razáo deste programa apresentar banco de dados

termodinâmicos para metais de chumbo, níquel e zinco, que nâo havia na versäo

anteriormente citada.

Ball & Nordstrom (199r) apresentaram quatro estudos de casos onde foi

utilizado o programa wateq4f para cálculo dos índices de saturação, que apresenta um

banco de dados mais completo que as versões anter¡ores do programa. Nesta versão

foi incluído dados do elemento manganês, alvo deste trabalho, além dos elementos

(Equação 18)

Ishimíne, Vinicius (2002) 16
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selênio, urânio, reaçöes de carbonato de bário, entre outros.

Versányi & Kovács (1996) utilizaram em seus estudos o programa Wateqf para

o cálculo de especiaçäo e saturaçâo das soluçöes. A metodofogia descrita pelos

autores incluiu medidas de campo para pH, temperatura e em algumas amostras para

Eh. Os cátions analisados em seus estudos incluíram Ca, Mg, Na, K, Fe e Mn. Os
Ânions analisados incluíram sulfato, alcalinidade, cloretos e nitratos.

Ish im in e, Vi n íci us (2 002) 17
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4 METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho foi dividida em três etapas, caracterização da área

de estudos, caracterização hidrogeológica e caracterização da contaminação.

4.1 Caracterização da Área de Estudo

4.1,.1 Revisão Bibliográfica

Através das fontes de referência citadas no capítulo Og foi caracterizada a àrea

em relação à sua localização, aspectos climáticos e geológicos.

A revisão bibliográfica estendeu-se também à metodologia utilizada nesta

dissertação.

4.1,2 Inspeção da Área de Estudo

As informaçöes obtidas nos trabalhos iniciais de campo possib¡l¡taram o

conhecimento do problema, com determinação da fonte de contaminaçäo e o histórico

da área em estudo.

Ish i m ín e, Vin icius (2 002 )
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4.2 Caracterização Hidrogeológica

4.2,1 Modelo Hidrogeológico Conceitual

Nos trabalhos de campo iniciais foram avaliadas as condiçöes gemorfológicas,

situação das drenagens locais, identificação do tipo de litologia e os possíveis

condicionantes hidrogeológicos que possibilitaram a elaboração de um modelo

hidrogeológico conceitual de fluxo da água subterrânea.

A partir deste modelo foram locadas as sondagens para instalação dos poços

de monitoramento.

4.2.2 Poços de Monitoramento

A caracterizaçâo geológica e granulométrica do substrato local bem como a

investigação da contaminação na água subterrânea foram feitas através da instalação

de poços para monitoramento (PMs) no åmbito da área em estudo.

O método de perfuração utilizado para a construção destes poços foi o trado

manual, sendo que nas porçöes a montante da área foi utilizado trado mecanizado. O

diâmetro de perfuração foi de 4" (quatro polegadas).

As sondagens realizadas foram

revestidas por tubulação geomecânica

nervurada, com diâmetro interno útil de 2"

(duas polegadas). O filtro, constituído de

mesmo material, possui ranhura de 0,50 mm

transversais para passagem da água. Como

pré-filtro foi utilizada areia pré-lavada,

selecionada e com granulometria adequada.

Na parte superior do poço foi colocada, sobre

uma estrutura de concreto, câmara de calçada de ferro e cap rosqueável de PVC para

proteçäo com cadeado (Foto 01). A instalação dos PMs foi orientada pela Norma da

Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 13.895.

Foto 01 - Vista do poço localizado à montante

Ishimine, Vinicìus (2002) 19



Disserøção de Mestrado IGc USP

4.2.3 l)eterminação da Condutividade Hidráulica

A condutividade hidráulica foi determinada através de s/ug fesfs realizados rn

siÍu. Este método, desenvolvido por Hvorslev (f 951) e descrito em Oliveira (1992), se

baseia no tempo de recuperação do nível d'água dos poços após a inserção de sonda

no poço. Este teste foi realizado em quatro poços distintos, distribuídos em cada porçâo

da área (montante, jusante, centro e terreno adjacente à área).

lmediatamente após a inserção da sonda foi atribuído tempo de recuperaçäo

igual a zero (to = 0). A partir deste ts foram efetuadas medidas regulares dos níveis

d'água ao longo do tempo até medida aproximada ao nível d'água estático obtido antes

do início do ensaio.

Segundo Oliveira (1992), quando o nível d'água atingir 10o/o da variação

máxima obtida logo após a inserção da sonda o ensaio pode ser paralisado. o valor da

condutividade hidráulica, para este ensaio, pode ser determinado a partir da expressão

(Hvorslev, 1951):

2Lv .ln-
K-, R

2.LTo
(Equaçäo 19)

onde,

K - condutividade hidráulica (L/T);

r - raio do revestimento do poço (L);

L - comprimento do filtro (L);

R - raio do filtro (L);

To - tempo em que a variaçåo do nível d'água é 0,37 da variação inicial (T).

Ishimine, Vin icius (2002) 20
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4.2.4 Levantam en to Planialtimétrico

Após a ¡nstalaçäo da rede de poços de monitoramento foi realizado

levantamento planialtimétrico em toda a área de estudo, sendo levantadas todas as

cotas relativas dos poços, as construções e contornos da área. Este levantamento foi

realizado através de teodolito eletrônico e todos os pontos foram plotados no programa

Auto Cad (versáo 14). A planta apresentada foi tratada no programa Corel Draw, versão

9.0. A cota dos poços foram todas referenciadas no nível da càmara de ferro.

4.2.5 Potenciometria da Área

Foram realizadas duas campanhas de monitoramento dos níveis d'água (NA)

dos PMs. Estas medidas foram realizadas através de medidor de nível d,água

eletronico.

As cotas potenciométr¡cas foram obtidas através da diferença da cota dos

poços e os NA obtidos nos monitoramentos. A paftir destes dados, foram traçadas em

planta as superfícies potenciométricas obtendo como resultado dois mapas

potenc¡ométricos da área de estudos. Estes mapas permitiram a determinação da

direçåo de fluxo da água subterrânea e do gradiente hidráulico da área.

4.2.6 Determinação da Velocidade da ,{,gua Subterrânea

A partir do mapa potenciométrico e dos resultados de condutividade hidráulica

in situ foi determinada a velocidade da água subterrânea para o local em estudo.

Das quatro medidas de condutividade hidráulica realizadas, foram utilizadas as

maiores e menores medidas para a determinação da velocidade de fluxo da água

subterrånea, além do ma¡or e menor gradiente hidráulico. Foi calculada também a

velocidade média, utilizando-se as médias da condutividade e do gradiente.

Com isso, foram determinadas as velocidades máximas e mínimas da água

subterrânea da área em estudo obtidas através da extensão da Lei de Darcy (Freeze &

Cherry, '1979):
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Kxiv- (Equaçäo 20)

lln

onde,

V - velocidade de fluxo (L/T);

K - condutividade hidráulica (L/T);

i - gradiente hidráulico;

ner - poros¡dade efetiva para fluxo.

Através da descriçäo granulométrica dos furos de sondagem foi determinada a

porosidade efetiva do material de subsuperfície de acordo com a Tabela 01 (Fetter,

1988).

Tabela 01 - Porosidade efet¡va para fluxo (%)

Matêrial Poro8idade específ¡ca para fluxo (%)

Máx¡ma MÍnima Méd¡a

A€ila 5

Areia argilosa 12 7

S¡ltê 19 J 18

Areis fina l0 21

Areiâ média 32 15 26

Arê¡a grossa 35 20 27
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4.3 Caracterização da Contaminação

4.3.1 Medidas dos Parâmetros Físico-Químicos da Água Subterrânea

Antes de se realizar a amostragem da água subterrânea dos poços para análise

química, foram feitas medidas in situ de parâmetros físico-químicos da água.

Os parâmetros medidos foram:

Para esta medida, foi utilizado bailer de polietileno esterilizado e descartável

(3/4 polegada) para a retirada da amostra de água do interior dos poços. A amostra de

água retirada foi acondicionada em recipiente de polietileno (com baixos traços de

metais) para a realização das medidas.

lmediatamente após a retirada da amostra de água, foi medida a temperatura

utílizando-se termômetro de mercúrio.

Embora a temperatura não seja uma característica química do sistema, muitas

das propriedades geoquímicas (p.ex. solubilidade mineral) são sensíveis à temperatura

(Deutsch, 1997).

A temperatura da água subterrånea é

necessária em praticamente todos os cálculos

termodinâmicos e modelos.

Para a realização das medidas de Eh

e pH, foi utilizado aparelho portátil modelo

Digimed DM-2 (Foto 02). Este aparelho é

dotado de eletrodos parc medição destes

parâmetros e deve ser calibrado diariamente

para as mediçöes. A calibraçäo do eletrodo de pH consiste no mergulho deste em duas

soluções{ampão (pH de 4,00 e 6,86). Soluções-tampäo säo aquelas que resistem às

variações do pH e que são utilizadas como padrão para a calibração.

Foto 02 - Medida de Eh e pH in situ
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O pH é um dos mais importantes parâmetros a serem medidos em campo,

sendo este parâmetro fundamental para os cálculos termodinâmicos. Uma medida

precisa do pH em campo é importante porque grande parte dos processos da solução

(complexação aquosa, solubilidade), solubilidades de gases e reaçôes bioquímicas säo

sensíveis ao pH. O pH da água subterrânea é comumente determinado pelos

const¡tu¡ntes de carbono inorgânico em solução, podendo variar consideravelmente

quando a água é exposta a condições de superfície e se equilibre com as

concentraçöes de COz atmosférico (Deutsch 1997).

O Eh, potencial de óxido-redução, é uma medida da força eletromotriz da água

expressa em volts, relacionada ao eletrodo padrão de hidrogênio, com Eh padronizado

como potencial zero.

4.3.2 Coleta de Amostras de Solo

Em abril de 1999 foram coletadas 22 amostras de solo à jusante da área para

caracterização da contaminaçäo de manganês. Estas amostras foram coletadas através

de trado manual de diâmetro de 4' (quatro polegadas), acondicionadas em frascos

individuais e esterilizados e encaminhadas ao laboratório imediatamente após a coleta.

Em alguns pontos de amostragem foram coletadas amostras em três

horizontes, com o intuito de se determinar a concentração e distribuiçäo vertical do

manganês. Estes horizontes foram definidos como "A, B e C", e correspondem

respectivamente à profundidades 0,25, 0,50 e 0,75 m.
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4.3.3 Coleta de Amostras de Água

Anterior a amostragem da água subterrânea, foi realizado o esgotamento dos

poços de monitoramento, com retirada de toda a água de seu interior.

O sistema de coleta constitui-se na inserção de bailer de polietileno esterilizado

e descartável, com diâmetro interno de 7+ polegadas.

Quando os parâmetros a serem analisados são metais, como é o caso deste

estudo, é necessário se adotar procedimento para näo superestimar ou subestimar o

resultado das análises químicas.

A metodologia de amostragem tem

como objetivo preservar o estado de valência

dos metais dissolvidos na água subterrânea

(Sracek, 1998). A filtragem das amostras

foram realizadas utilizando-se filtro constituído

por membrana em hester de celulose, de

0,45 pm de poro, 47 mm de diâmetro, cor

branca e lisa. Esta membrana foi colocada no

interior de um holder adaptável a seringa. A

filtragem foi realizada através de seringa

esterilizada e descartável (Foto 03).

As amostras foram acondicionadas em frascos com capacidade volumétrica de

250 mL, translúcido, de polietileno de baixa densidade com tampa rosqueável em

polipropileno. Estas características conferem ao frasco maior resistência ao impacto,

além do fato de possuir traços de metais extremamente baixos

Este procedimento de amostragem foi utilizado tanto para análise de cátions

quanto para análise dos ânions. A única diferença, foi a acidificação das amostras para

análise dos cátions, utilizando-se HNOg (ácido nítrico) mantendo a amostra em meio

ácido (pH<2), pois neste ponto de pH os minerais são solúveis e näo se precipitarão.

Para a análise de alcalinidade frascos individuais foram utilizados para análise em

laboratório. Segundo Deutsch (1997), este procedimento possibilita que a calcita ou

qualquer outro mineral carbonático, precipitado no frasco se redissolva durante a

Foto 03 - Procedimento de amostragem da água
subterrånea - filtragem da água
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análise e todo o conteúdo de carbonato seja considerado na mediçåo da alcalinidade.

Após a filtraçäo, as amostras foram acondicionadas em caixa isopor e mantidas

em baixa temperatura (T < 5.C) até a análise em laboratório. A refrigeraçäo inibe

processos biológicos que podem inibir a denitrifìcação caso a concentração de carbono

orgânico presente na amostra seja suficiente para consumir o oxigênio disponível
(Deutsh, 1997).

Amostra de água subterrânea em pontos da área alagadiça foram coletadas

através de minipiezômetros (MPz) conforme metodologia descrita por Lee (1978). O
MPz constitui em método de baixo custo e eficiente em locais com corpos d'água

superficiais.

Foram efetuadas também coletas de água superficial (AS) para verificaçäo das

concentraçöes no córrego que corta a área.

4,3.4 Tratamento dos dados

As medidas de pH e Eh säo dados importantes, uma vez que controlam a
solubilidade de muitos minerais. Estes dados são importantes também para se

determinar o campo de estabilidade de espécies dissolvidas na água subterrânea, como

nos diagramas Eh-pH.

Segundo Brookins (1988), o diagrama Eh-pH para o Mn (sistema Mn-O-H),

apresenta a maioria dos campos de estabilidade ocupados pelo Mn*2. Os óxidos e

oxihidróxidos aparecem somente em pH alcalinos e altos valores de Eh.
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4,3.5 Modelagem Hidrogeoquímica

Avaliação do comportamento do manganês na água subterrânea foi feita

através do programa WATEQ4F (Plummer et al., 1976).

O Wateq4f é um programa de modelagem hidrogeoquímica da U.S. Geological

Survey que possibilita o cálculo da distribuição dos elementos, entre Íons simples e

complexos de metais. Este programa permite dividir as concentraçöes totais de

espéc¡es de redox utilizando-se da medida de Eh, calcular a pressão parcial de gases

como a pressâo de COz e os índices de saturação dos diferentes minerais para

determinar se estes estão precipitados ou dissolvidos nas condiçöes físico-químicas do

aqüífero.
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5 RESULTADOS OBTIDOS

5.1 Caracterização da Área de Estudo

5.1.1 Localização da Area

A área de estudo localiza-se no município de Suzano, porção leste da Região

Metropolitana de Säo Paulo, a45 Km da capital. A cidade de Suzano, com 184 Km2 de

área, está contornada pelos municípios de Mogi das Cruzes, Ribeirão Pires, Mauá,

Ferraz de Vasconcelos, Poá e ltaquaquecetuba.

O acesso à área, a partir da cidade de Säo Paulo, pode ser feito pela Rodovia

Anchieta (SP-150), seguida da Estrada Caminhos do Mar (SP-148) e posteriormente

pela Rodovia índio-Tibiriçá (SP-031), até o Bairro Palmeiras.

A área possui 1,57 ha e localiza-se à margem da Rodovia Índio-Tibiriçá, sendo

limitada aos fundos pelo córrego Taiaçupeba Mirim. Este córrego deságua na barragem

de Taiaçupeba originariamente contribuinte da bacia hidrográfica do Tietê. Na porção

jusante, a área é cortada por uma estrada de ferro.

Figura 01 - Localizaçáo da área

Ishimine, Vinicius (2002) 28



Dissertação de Mestrado IGc USP

5.1.2 Histórico da Contaminação

A indústria química está em atividade no local desde 1980, tendo funcionado

anteriormente como olaria por um período de aproximadamente dez anos,. Nesta

época, o local possuía uma série de cavas para extração de argila utilizada na

fabricação de materiais de construção.

A partir de 1991, com a construçäo de novas unidades da fábrica, iniciou-se a

produção de compostos a base de manganês. Os releitos da produção, MnSOa, foram

então enterrados em terreno vizinho aos limites da área (Figura 02).

Atualmente as instalaçöes são utilizadas somente pela área comercial e
estocagem de produtos químicos compostos por uma mistura de micronutrientes para

preparaçäo de adubos oriundos de uma outra unidade industrial.

Os rejeitos enterrados, constituídos basicamente por material argiloso e siltoso,

constituem a mais importante fonte de contaminação da área estudada. Outra fonte,

porém em menor escala, säo os resíduos na forma de pó, liberados durante o manuseio

do produto armazenado.

Na porçäo noroeste da área há uma

lagoa (Foto 04) que era utilizada para

disposição de resíduos líquidos de descarte

na época que a área era utilizada no

desenvolvimento de produtos químicos. Esta

operação foi paralisada no mesmo ano de

início, uma vez que, a produçäo destes

compostos foi transferida para uma outra

unidade. Foto 04 - Vista da lagoa
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5.1.3 Aspectos Climáticos

Segundo Nimer (1977), a ârea apresenta temperaturas amenas com médias

anuais entre 18 e 19oC e o clima é classificado como mesotérmico brando, do tipo

superúmido sem seca.

De acordo com os dados do Plano Diretor do Município de Suzano (1991), as

chuvas estäo concentradas entre os meses de dezembro e fevereiro (precipitação

acima de 1360 mm). O perÍodo de seca é caracterizado nos outros meses (índice

pluviométrico em torno de 30 mm) sendo mais evidenciado no mês de junho.

5.1.4 Uso e Ocupação do Solo

O local em estudo situa-se em Area de Mananciais, no Vale do Rio Taiaçupeba,

nas proximidades da Represa Billings. Por esses fatores ela se constitui numa Área de

Proteçäo Ambiental (APA).

A Figura 03 apresenta a localização aproximada da área na regiäo ocupada

pela área de proteçäo de mananciais.

Area em estudo

I Area de proteçåo de mananciais

Fonte: SOS Mananclaie - Governo do E8tado de Sáo Paulo

Figura 03 - Área de proteçåo de mananciais
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A região é pouco povoada e a pequena ocupação existente ocorreu

principalmente ao longo da Rodovia fndio Tibiriçá. Predomina a atividade industrial,

principalmente indústrias químicas de fertilizantes e algumas olarias. Em alguns locais

säo desenvolvidas culturas de subsistência.
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5.1.5 Geologia Regional e Local

Segundo a CPRM (1990), a área é caracterizada pela presença de rochas

pertencentes ao Complexo Cristalino de idade Pré-Cambriana, sedimentos da Bacia de

São Paulo e sedimentos quaternários relacionados às várzeas dos rios atuais.

Do topo para a base, seguindo a estratigrafia, encontramos primeiramente uma

camada de sedimentos quaternários associados aos aluviões delgados e relativamente

extensos dispostos ao longo das várzeas atuais e aos colúvios (Melo ef a/., 1986; Melo

et al., 1987 ,n CPRM, 1990).

Sedimentos terciários ocupam a camada estratigráfica intermediária, constituída

por arenitos e pelitos com intercalaçäo de conglomerados, correlatos à Bacia de São

Paulo.

As principais litologias encontradas säo os arenitos f¡nos localmente

conglomeráticos com estratificações cruzadas acanaladas, siltitos e argilitos maciços,

siltitos finos localmente conglomeráticos e com estratificaçäo cruzada acanalada.

A base da estratigrafia é formada pelo embasamento cristalino representado

por granitos s¡ntectônicos e pós-tectônicos, mlgmatitos e gnaisses graníticos, m¡ca-

xistos e meta-aren¡tos pertencentes ao Complexo Embu.

A geologia local é constituída por cobertura aluvionar, composta por argilas de

coloração cinza-escura a preta, argilas arenosas a siltosas de coloração amarelada e

cinza.

Não foram identificados na área, afloramentos que compõem o embasamento.

Durante as sondagens observaram-se, em determinados pontos, perfil de alteraçäo de

rochas metamórficas e camada de aterro na porçäo a montante. Este perfìl constitui-se

basicamente de material argilo-arenoso a areno-siltoso. lntercalados neste material

foram encontrados grãos de feldspato caulinizados.
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5.2 Caracterização Hidrogeológica

A área de estudo apresenta ao fundo uma drenagem que forma uma extensa

planície aluvionar, com água aflorante em quase sua totalidade. A porção à montante,

onde está localizada a fonte de contaminação é caracterizada por camadas de aterro e

solos residuais. Esta porção corresponde à área de recarga do aqüífero sendo que a

existência desta zona aluvionar proporciona o rebaixamento das linhas

potenciométricas funcionando assim como zona de descarga das águas do aqüífero,

representando a área alagadiça anteriormente citada.

O mapa de fluxo esperado apresenta linhas equipotenciais (elevação da carga

hidráulica do aqüífero) que devem ser aproximadamente paralelas às bordas do limite

da zona aluvionar, acompanhando aproximadamente as curvas topográficas do terreno.

A área alagadiça corresponde à própria superfície do aqüífero raso naquele

local, uma vez que a água subterrânea é aflorante Esta situação pressupöe um fluxo de

água subterrânea que se move dos locais topograficamente mais elevados para os

locais mais baixos, que correspondem aos

locais de carga hidráulica mais elevada para

locais de menor carga hidráulica,

Considerando o modelo pré-

estabelecido, a área alagadiça (Foto 05) deve

estar contaminada uma vez que o transporte

pela água subterrânea ocorre

preferencialmente das áreas mais externas

para esta área.

O processo de lixiviação da fonte de

contaminação enterrada em terreno adjacente a ârea de estudos e considerando-se

apenas o processo de fluxo das águas subterrâneas, é o principal vetor de

contaminaçäo da área ajusante.

A contaminação das águas na área alagadiça é a própria contaminação da

água subterrânea das áreas fontes, uma vez que a água subterrânea é aflorante.

Foto 05 - Area alagadiça a jusanle
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Os Poços de Monitoramento (PMs), baseados no modelo hidrogeológico

conceitual, foram locados de forma a interceptar a pluma de contaminação e mapear o

seu contorno.

A Figura 04 apresenta um esquema do modelo hidrogeológico conceitual

estabelecido para a área em estudo.

MOD.ELO H¡:DROGEOLÓG IC.O CONCEITUAL

Figura 04 - Modelo hidrogeológico para a área em estudo

AneR euoADtçA
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5.2.1 Poços de Monitoramento

O aqüÍfero livre apresenta uma zona não saturada com espessura variável

entre 0,3 m (PM-09) e 5,5 m (PM-12). Esse pacote com alta porosidade de retençäo se

sobrepöe à zona saturada, predominantemente constituÍda por solo residual,

caracterizado por sedimentos mais arenosos de compacidade média, mais condutivo e

menos poroso.

A profundidade média dos poços instalados na área foi de 3,0 m sendo o poço

mais profundo, localizado a montante de 7,0 m. (PM-f 2). Vale ressaltar que não foi

possível a instalação de poços mais profundos, limitada pela litologia impenetrável ao

método de perfuração utilizado (trado manual).

A Figura 05 apresenta o mapa de localização dos poços e o Apêndice l, os
perfis construtivos destes PMs instalados

Ishimine, Vinicius (2002)
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5.2.2 Testes de condutividade hidráulica

Foram efetuados quatro s/ug fesfs nos PMs 10, t 1, 13 e 17 em agosto de 1999.

Estes poços representam cada porção da área, situados à jusante, montante, terreno

adjacente a sudoeste e porção central da área, respectivamente.

Apesar da heterogeneidade do aqüífero, o meio foi considerado, para a

realização destes testes, como sendo homogêneo, isotrópico e infinito apresentando

tempos uniformes de respostas da carga hidráulica.

Os valores de condutividade hidráulica obtidos nestes testes encontram-se na

Tabela 02:

Tabela 02 - Resultados dos S/ug Ïesfs

POço Condutiv¡dade Hidráulica (cm/s)

PM-10 2,'14 x 10'5

PM-11 4,28 x 10{

PM-I3 3,28 x 10'5

PM-'t7 2,26 x 1O'5

A Figura 06 apresenta os gráficos obtidos no tratamento dos dados dos ensaios

realizado.
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Näo houve variação significativa nas condutividades hidráulicas obtidas, todas

permanecendo em uma mesma ordem de grandeza. A maior condutividade foi

verif¡cada no PM-11 (K = 4,28x10-5 cm/s), na porção à montante da área e a menor no

PM-10 (K = 2,14x10-5 cm/s) na porçäo à jusante. O valor médio da condutividade

hidráulica calculado foi de 2,99x10-5 cm/s.
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5.2.3 Levantamento Planialtimétrico

O levantamento planialtimétrico possibilitou a confecçäo de planta topográfica

da área de estudo. Cotas arbitrárias dos PMs e de outras referências são importantes

ferramentas para a elaboraçäo do mapa potenciométr¡co.

A Figura 07 apresenta a localização dos poços com suas respectivas cotas

altimétricas.

A Tabela 03, a seguir , apresenta as cotas altimétricas obtidas para todos os
poços de monitoramento:

Tabela 03 - Cotas Altimétricas

Poço Cota (m)

PM-01 91.06

PM-02 90,19

PM.O3 90.96

PM-04 90,96

PM-05 92,35

PM-06 95,30

PM-07 93,46

PM-08 93,35

PM-09 90,68

Pl\¡-10 90,99

PM-11 101,21

PM-'12 99,84

PM-13 94,35

PM.,I4 94,37

PM-15 95,57

PM-16 95,23

PM-'t7 96,27

Pt\¡- 18 96,68

PM-19 94,13
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5,2.4 Potenciometria

O monitoramento dos níveis d'água nos poços fo¡ feito através de duas etapas

de campo nos períodos de outubro/1998 e abriu1999. Estes valores seguem

praticamente o declive da superfície. Através do levantamento planialtimétrico dos

poços e das medições dos níveis d'água, foram elaborados dois mapas

potenciométricos (Figuras I e 9).

As Figuras I e 9 ilustram pequenas variações localizadas quanto ao

comportamento das linhas equipotenciais. Tais modificações, no entanto, não

modificaram o modelo hidrogeológico pré-estabelecido para a área. As direçöes de

fluxo são de SE para NW, ou seja, da Rodovia lndio Tibiriçá à área alagadiça,

considerada zona de descarga.

Ishimine, Vinicius (2002)
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5.2.5 Velocidade da Água Subterrânea

A partir do mapa potenciométrico foi obtido o gradiente hidráulico da área em

estudo e a part¡r da descrição granulométrica das sondagens foram estimadas a
porosidade efetiva (Fetter, 1988), conforme apresentado na Tabela 04.

Tabela 04 - Dados h¡drogeológicos

A velocidade máxima obtida da água subterrânea na área de estudos, obtida a
través de uma extensåo da Lei de Darcy, foi de 17 ,28 cm/dia. Estes cálculos não

consideraram o transporte de contaminantes pela água, uma vez que neste caso,

deverá ser levado em consideração os mecanismos de retardamento e não apenas o

transporte advectivo.

As velocidades mínima e média obtidas foram respectivamente de 0,33 e

1,25 cmldia.

Dedos hidrogeoló9¡cos Mfnimo Máximo Média

Condutiv¡dade H¡d¡éul¡ca (K) 2,14 x '1 O'5 cm/s 4,28 x 1 0'5 cm/s 2,99 x lOé cm/s

Gradiente H¡dráulico (i) 3,4 0/o 14 o/o 8,7 Vo

Poros¡dåde Efetiva para fluxo (n"r) 19 0/o 3% '18 0/"

Velocidade Linear 0,33 cm/d¡a 17,26 cmldia 1,25 cm/dia
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5.3 Cwacterização da Contaminação

5.3.1 Parâmetros físico-químicos

Os valores de Eh e pH obtidos em campo e realizados em dois eventos de

monitoramento estão apresentados nas Tabelas 05 e 06.

Vale ressaltar que as med¡das de Eh foram corrigidos para o eletrodo de

hidrogênio utilizando-se o fator de correção 0,25 V.

Tabela 05 - Valores de pH e Eh obtidos em outubro/g8 nos PMs

't,. P.eç.o.q. pH Eh{V)

PM-01 6,3 0,51

pMio? 4.7 0,63

PM-03 4,4 0,60

PM-04 4,5 0,71

PM-05 5,2 0,75

PM-t6., F,,t 0,65

PM.O7 4,3 0.76

PM"O8 ' 5;0.
t.-

4,7ø .

PM.O9 3,30 o,77

PM-10 5;0 o;78

Pogþ! þ.1 Ëh (v.)

PM-t1 5,56 0,70

PM-12 6,9 0,53 '

PM.,13 4,7 o,73

Ptr¡-14 o:14

PM-,I5 0,63

PM.16 6,5 0;60

PM-17 5,0 0,73

PM"18 4,6 o;75

PM-I9 0,65

Os valores de Eh obtidos da água subterrânea no monitoramento realizado em

outubro/98 estão no intervalo 0,51 a 0,79 V e os valores de pH no intervalo de 3,30 a

6,30.
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Tabela 06 - Valores de pH e Eh obtidos em abril/99 nos PMs, na área alagadiça e água

superf¡ciál

Fbços , pl'l Eh (v) .

PM.O1 6,43 0,49

PM.03 4,t 0,48

PM-06 5,61 0,55

PM.O7 5,83 0,55q

PM.O8 6,25 o,425

,PM*0Ð' 3;85 0,628

PM.IO 5,68 0,498

pM-11 ,5,46 0,5e2

PM.l2 6,24 0,55

FilI;I3 4.35 . 0,562

PM.14 6,86 0,308

PIÙ"!5 4,26 'o,i692

PM-I9 6,25 0,416

pH Eh (v)

MPz-o1 5,74 0,327

MPz"92 ' 9,62 0,312

MPz-03 6,36 0,231

MPz.04 6,0Ê 0;2qs

MPz-05 6,61 0,218

Asl 6,94 0;237

ASil 6,92 0,371

Ã$u a 6;83 0,456

AS-il b 6,49 0,482

AS-IV 6;43 0,440r'

AS.V 6,38 0,446

ASiVI' '.:6¡21 0i454

Os valores de Eh obtidos no monitoramento realizado em abril/gg se encontram

no intervalo de 0,218 e 0,628 V e os valores de pH no intervalo de 3,85 a 6,94.
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5.3.2 Resultados Analíticos e Interpretação

As variações nos comportamentos de diversos parâmetros químicos foram

observadas através de duas campanhas de amostragem compreendidas nos períodos

de outubro/98 e abril/99, totalizando 19 análises na primeira campanha e 25 análises na

segunda..

a) PRIMEIRO EVENTO (outubro/98)

Os parâmetros analisados nesta campanha de amostragem foram: sódio,

potáss¡o, cálcio, magnésio, ferro, manganês, cobre, chumbo, zinco, cobalto, estrôncio,

fluoreto, cloreto, sulfato, hidrogenocarbonato e nitrato. Os resultados analíticos estão

ilustrados no Apêndice ll.

A Tabela 05 apresenta os resultados das concentraçöes de manganês e

sulfato, principais alvos deste estudo.

Tabela 07 - Resumo das concentraçöes de manganês e sulfato (mg/L)

; Poçoa MangÊnës 9ulfàfô

PM-01 3.80 100,00

:FM.Oz 430¡90 ?30,00,

PM.O3 860,00 3870,00

.PM"D4 190,00 1q0-0,00,

PM-05 89.00 90,00

PM-.06 '15,20 230,00:,

PM-07 1700,00 4780,00

FM¡08 2ô,00 160;00

PM-09 940.00 6330.00

PM'l0r' ',152,00 700.00

Poço$ flanganêe sulfato

PM-11 <0,'1 <5

þM"'12 13,10 I ,È5

PM- 13 840.00 1500,00

PM-14 450,00' 4Q0;00

PM.15 '1000,00 2060,00

PM.16 ' 2,OO 15Õ;00:

Pt{t-17 380,00 700,00

PM;I8 260,OO 1095100.

PM-19 6800,00 14280,00

Comparando-se as concentrações de manganês e sulfato dos PMs nota-se que

os resultados obtidos estão acima dos padrões estabelecidos pela Portar¡a 1.469 do

Ministério da Saúde (2001), que estabelece como padrão de potabilidade para o

consumo humano, 0,1 mg/L para o manganês e 250 mg/L para o sulfato. As Figuras 10

e 1l apresentam a pluma de contaminação para estes compostos.
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De acordo com a Figura 10, as elevadas concentrações de manganês foram

identificadas principalmente nos poços PMs 02, 03, 07, 09, 13, 15, e 19, este último

atingindo valor de 6.800 mg/L.

Os valores de EH e pH, plotados no diagrama de equilíbrio Eh-pH (sistema Mn-

O-H), mostraram que os pontos amostrados estäo contidos no campo de estabilidade

ocupado pelo Mn2*. lsto indicou que o manganês encontra-se dissolvido na água

subterrånea (Figura 1 2).

Figura 12 - Diagrama de equilíbrio Eh-pH para

o sistema Mn-O-H (outubro/98)
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Da mesma forma que o manganês, altas concentrações de sulfato foram

constatadas principalmente nos PMs03,07,09, 13, 15, 18 e 19, cuja concentraçäo

máxima foi de 14.280 mg/L, correspondente à porção oeste da área e relacionada ao

local de disposiçäo de resíduos posteriormente recobertos por solo (Figura I 1).

O valor de background da água subterrânea, considerado na área, é

representado pelo poço PM-11, uma vez que as concentrações de manganês e sulfato

foram menores que os limites de detecção do aparelho.
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As concentraçöes desses dois elementos na fábrica, representados pelos PMs

06, 07, 08 e I 7, encontram-se elevadas mesmo à montante da antiga lagoa de

disposiçäo. O PM-07 apresenta concentrações de manganês e sulfato iguais a

L700 mg/L e 4.780 mg/L, respectivamente. No entanto nåo houve aumento das

concentraçöes para esses elementos à jusante da antiga lagoa de disposiçåo conforme

verificado nos PMs 03,09 e 10.

Desta forma, significantes contribuiçöes para a contaminaçäo provêm da área

de disposição de resíduos posteriormente recobertos por solo bem como da área de

man¡pulação da fábrica à montante da antiga lagoa.
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b) SEGUNDO EVENTO (abril/99)

Esta campanha serviu como complementação à primeira realizada em

outubro/98. Foram coletadas amostras de solo em toda a área alagadiça, de água

subterrânea em pontos selecionados (MPz-01 a MPz-05) e águas superficiais (AS-l a

AS-VI) que cortam a área.

Os parâmetros químicos analisados foram: sódio, potássio, cálcio, magnésio,

manganês, ferro, aluminio, cloreto, sulfato e alcalinidade (Apêndice lll).

A coleta da água subterrânea na área alagadiça foi realizada através da

cravaçâo de minipiezômetros.

b1. solos
Foram coletadas 22 amostras de solo para determinaçäo das concentraçöes de

manganês na área alagadiça. Em alguns pontos, a coleta foi realizada em

profundidades distintas (Figura l3). A Tabela 08 apresenta os resultados analíticos

obtidos:

Tabela 08 - Resultados analfticos das amostras de solo (mg/Kg)

Mñ: I

sD-01 A 5723.23

sD-02 A 110i00

sD-03 A 260,00

sD-.û4A !9eÂo8

sD-05 A 1050,00

sÞ-06 a 55,90

sD-07 A 41027,68

'SO¡08'r¡[
sD-08 B

35QP$;32
963.79

sD.09 A
sD-09 B

4087 ,8
2514,62

,Mn

sD-10 A
sD-r0B

59,46
52,27

SD'IJ A 237A,$6

sD-í2 A
sD-t2 B

1102,47
1156,88

,ôpi10 A
sÞ;t3B

49ä'1ró41
3567i5{

sD-14 A 3171,14

9Þrr5A 775,44 
.

sD-16 A
sD-r6 B

3493,21
532,65

sondegèqÊ MN

sD-î7 A
sD-17 B

5078,78
554,95

SDT1EA €94;qs

sD-l9 A 5586,66

:6D.20A
:SD.20 B
sÞj?g c

1ô1:1_l¡19,
1172,02
s07.62

sD-zr A
sD-21 B
sD-21 c

328,46
343,39
261,28

$D-22A ?0s2,e'
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P¡¡t02.a
a
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a
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Poço de monitorarnento

Ponto de coletâ de solo

Figura 13 - Localizaçåo dos pontos de amostragem de solo
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A partir dos resultados ilustrados na Tabela 08, notam-se que todos os pontos

onde foram efetuadas as coletas de solo apresentaram elevadas concentrações de

manganês, variando de 52,27 (SD-108) a 41.027 ,68 mg/Kg (SD-074).

As profundidades mais rasas de coleta (0,25 m) apresentaram as maiores

concentraçöes de manganês em solo, ocorrendo um decréscimo destas concentraçöes

em profundidade. Contudo, não existe uma norma regulamentadora para comparar as

concentraçöes deste metal em solo.

Esses altos valores identificados na área alagadiça mostram que a
contaminaçäo originada à montante atingiu toda a área. Neste local, atua o processo de

evaporaçäo, o que faz com que os sais dissolvidos se precipitem, aumentando a

concentraçâo em solo. Fonte adicional de contaminaçâo que contribui para o acúmulo

de manganês são os sedimentos na forma de pó, que atingem a área através do

processo eólico e águas supeficiais, carreadas com as águas da chuva, além da

própria água subterrânea que é o vetor principal de contaminaçäo.
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b2. ÁGUAS SUBTERRÂNEA E SUPERFICIAL

As concentraçôes máximas de manganês e sulfato obtidas nas análises

químicas foram encontradas nos arredores dos depósitos residuais. O pM-19

apresentou concentraçöes de manganês e sulfato de 4876 mg/L e 10105 mg/L. Estas

altas concentraçöes foram encontradas também no evento de monitoramento realizado

em outubro de I 998 com valores de 6800 mg/L e 14820m9/L, respectivamente.

As diferenças nas concentrações desses dois parametros entre as duas etapas

de campo estão relacionadas a fenômenos de diluiçäo ocasionados pela recarga

durante o período de novembro/98 à abril/99.

Os valores de Eh e pH, plotados no diagrama de equilíbrio Eh-pH (sistema Mn-

O-H), mostraram que os pontos amostrados, assim como na primeira campanha de

amostragem, estão contldos no campo de estabilidade ocupado pelo Mn2*. lsto indicou

que o manganês encontra-se dissolvido na água subterrânea (Figura 14).
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Os PMs 09 e 10, próximos ao limite noroeste da indústria, apresentaram

concentraçöes de manganês de 354 mg/L e 112 mg/L, respectivamente. Estes valores

foram mais baixos que as concentrações de 1998. O poço PM-10 apresentou

concentraçöes mais baixas porque está locado na margem leste da pluma de

contaminaçäo e não é afetada pela entrada de contaminantes da área deste depósito.

os PMs 02,04,05, 16, 1T e 18 não foram amostrados, uma vez que

apresentavam-se danificados e não puderam ser recuperados para os trabalhos.

As amostras coletadas na área alagadiça, através de minipiezômetros (Mpz),

apresentaram concentraçöes elevadas de manganês, atingindo 2725 mg/L no Mpz-02
próximo ao limite da indústria. Amostragem do MPz-03, situado a 75 m a sudoeste do

limite da área, apresentou somente 20 mg/L de manganês. Este ponto está localizado

na margem oeste da pluma de contaminação.

Amostras da água subterrânea do lado oposto da estrada de ferro

manganês (388 mg/L no MPz-04) eapresentaram concentrações significativas de

sulfato (792 mglL na MPz-OS). lsto deve

estar relacionado a dois possíveis

mecanismos:

1. Durante o período de chuvas, a área

alagadiça entre a área de estudos e a
estrada de ferro (Foto 06) está

completamente inundada e há fluxo de

água superfrcial através da tubulaçäo

(Foto 07) que corta esta estrada. Neste

caso, a área alagadiça atrás da estrada

de ferro recebe carga de

contaminantes da água superficial e

alaga uma área muito maior se

comparada com os períodos de seca

(maio a outubro). Existe ainda a
descarga da água subterrânea das

Foto 06 - Area alagadiça entre a área e a estrada de

ferro
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áreas à montante em d¡reçäo à área alagadiça e que também contribui com a
contaminaçäo do solo e das águas subterrâneas localizadas do outro lado da

estrada de ferro (em direção ao Córrego Taiaçupeba Mirim). É possível avaliar a
importância do mecanismo (1) pelo monitoramento da ârea durante o período de

chuvas.

2. Outra possibilidade está relacionada à chegada de contaminantes através de

transporte eólico, a partir das áreas de manipulação da indústria. No entanto, este

mecanismo não explica as altas concentraçöes de manganês na água subterrânea.

Finalmente, as amostras de água superficial (AS-ll) sâo alta na passagem desta

drenagem por debaixo da estrada de ferro (164 mg/L de manganês e 5369 mg/L de

sulfato). A drenagem principal, o Córrego Taiaçupeba Mirim, apresentou concentrações

<1mg/L de manganês e 23 mglL de sulfato.

A Tabela 09 apresenta os resultados desses dois parâmetros para os pMs,

MPzs e AS:

Tabela 09 - Resumo das concentraçóes de manganês e sulfato (mg/L)

Poçog r: liånganðs .,1Sülfeto

PM.OI 2,63 19

PM.O3 :117tt20 5.626

PM-06 22,62 1056

PM.O7 2127,0O 7033

PM-08 25,88 75

P[!.0e 35470. 1593

PM.IO 112,30 1536

PM-t"l 3,Ð4 0

PM.12 0,58 t0

PM"I3 ?ee;¿o: 2048;

PM-I4 435,20 1408

PM.Iã 14!1;¡0rl t00

PM.I9 4876 10105

MPz - l\ilin¡piezômetros

:'.Foçatb., Ill.Ehgan6É S.uFñtd

MPz-01 1144 13056

MP..z.0¿ 27,28 .r5ß4r:.

MPz-03 20,3 135

:.MP¿"04 3t8 ',G64;

MPz-05 110,05 792

a$.r 46;66 1127

AS-il 164,45 5369

::ÀsJil'à 0,50 '14 :.

ASJil b 0,65 23

.AsJv û;oi 15, ,

AS-V 0,73 19

Ag"VI '';Q,$i{r 20
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As - Águs Superficial

58



As Figuras 15 e 16 apresentam a localização dos pontos de amostragem dos

minipiezômetros (MPz) e das águas superficiais (AS). Estas figuras apresentam a¡nda

as plumas de contaminação para o manganês e sulfato.
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ili
i1

LEGENDA:

o Poço de monitoramento

r L¡m¡te de Detecçåo

Figura 16 - Pluma de contaminação para sulfato (abril/99)
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5.3.3 ModelagemHidrogeoquímica

A possibilidade de precipitaçåo das espécies de manganês dissolvidas foi verificada

através de modelagem hidrogeoquímica utilizando-se o modelo wateq4f (plummer et

al., 1976). Os resultados apresentados na modelagem com valores maiores do gue zero

indicam precipitação do mineral e valores menores que zero , fases dissolvidas. É

importante salientar que o fator tempo não foi incluído nos cálculos e estas reaçöes

podem demorar um tempo muito longo para acontecer.

Um aspecto importante é o comportamento do manganês, influenciado por

complexação, especialmente com sulfato. Esta complexação é importante em amostras

com alta concentração deste ânion. O manganês presente em complexos näo fica

disponível para precipitação de minerais.

A modelagem hidrogeoquímica foi efetuada considerando as amostras dos ,,pMs,

MPzs e AS" cujos resultados estão apresentados nas Tabelas 10 a ,13

O Apêndice lV apresenta como modelo os dados de entrada no programa Wateq4f

dos parâmetros do poço PM-O1 referente ao segundo evento de monitoramento

realizado em abril de 1999.
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Tabela l0 - Modelagem hidrogeoquímica da água subterrånea (outubro/g8)

Poço de
monitofamento

log PCO2
[atm]

Calcita Fe(oH)3 Manganita Pirolus¡la Rodocrositã Gipso

PM.O,I -2,93 -1,49 'l,73 1,28 1,41 -0.23 -0,89

PM-02 .2,25 -3,23 0,65 -4.93 -2,13 -1,87

PM-03 .3,13 -5,68 1,22 - 4,54 7,14 -3,49 -0,15

PM.O4 -2,4'l 0,03 1,73 2,O2 1,83 1,33 -o,17

PM-05 -2,88 0,11 1,82 2,81 2,83 I,45 -t,40

PM-06 -3,07 -0,91 1,79 2,20 2,65 o.22 1,33

PM-07 -3.30 -0,80 1,78 3,87 4,43 1,54 0,0

PM-08 -,) oo -2,38 l,¡19 0,46 0,34 -0,87 1,60

PM-09 -2,97 -1,38 2,16 2,64 2,51 0,94 -o,12

Ptvl- 10 -2,52 -o.72 2,08 2,25 2,90 0.6'1 -0,45

PM.11 -3,'t2 -3.49 t,58 -1,',t2 -0.79 -3,O2 -4,03

PM-12 -2.89 1,68 0,98 0,89 -o,27 -3,70

PM.13 -2,45 -4,40 I,A7 -2,98 -5,ô1 1,27 1.24

PM-14 -2,56 -'t,76 3,40 't,26 -4,47 0,93 1.41

PM-,I5 -2,64 -3.68 0,87 -0,70 -1.78 -0,74 -o,92

PM-I6 1,40 7,92 -4,39 13,1 -18,95 7,05 -2,03

PM-17 _t 'rø -6,ô7 -0,60 -4,O2 -5,50 -3,78 -1,46

PM.18 -2,45 -6,51 -0.30 -4,71 -6,05 -4,24 -0.83

PM.I9 -3,80 -2,13 1,96 3,29 3,46 0,84 0,10

em negrito = supersaturaçåo
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Tabela 11 - Modelagem hidrogeoquímica da água subterrånea (abril/gg)

n.a. - nåo avaliado

em negrito - supersaturado

Tabela 12 - Modelagem hidrogeoquímica da água subterrånea da area alagadiça

n.a. - náo aval¡ado

em negr¡to - supersaturado

Amoslra Pcoz

(atm)

Calc¡ta Fe(OH)g Mangan¡ta P¡rolus¡ta Rodocrosita G¡pso MnSOa

(v")

PM-01 -1.65 -2.21 3,04 -2.00 -4.09 1.02 -2.94 2.4

PM-03 -1.39 -4.53 0.75 -4.A7 -8.82 1.85 -0.28 42.O

PM-06 1.40 -3.ô2 1.58 -2.80 -4.67 ,1.78 -1.36 33.9

PM-07 1.45 -2.14 0.90 -0.39 1.89 o.27 0.15 44.',|

PM-08 -1.87 -2.14 2.71 -2.80 .6.10 -u_oo -'1.a2 4.8

PM-09 n.a n,a .0.19 -5.59 .8.06 n.4. -0.83 32.2

PM-10 .0.95 -1.95 't.80 -2.89 -5.64 -0.55 -o.27 31.1

PM-I1 1.53 -4.99 0.01 -2.88 -4.14 -2.61 .4.18 1.06

PM-12 1.85 2.63 o.¿4 -2.21 -3.50 -2.22 -3,04 1.03

PM-13 1.27 -6.30 -0.63 -4.98 -7.89 .1.57 34.21

PM.14 -2.24 '1.65 3.98 .2.O2 -6.94 1.11 -1.05 29.75

PM-15 1.63 -6.21 -0.63 -4.33 -6.87 -2.47 -1 77 6.73

PM-19 -2.25 -2.19 2.95 1.24 -4.76 0.64 0.01 42.9

Amostra logPcoz

(atm)

Câlcita Fe(OH)3 Mangan¡ta P¡rolus¡ta Rodocros¡ta G¡pso MnSO¿

(v")

MPz-o1 -2,22 -ó,ÞÞ 't,87 -4,98 -'11 ,o7 -'t,12 -4,59 56,2

MPz-02 n.a n, a. 2,20 -4,47 11,25 n.a. 1,19 3,4

MPz-03 1,69 -2,71 -0,36 -5,87 - 13,00 -0,39 -2.4'l 12,1

MPz-04 -2,08 -2,71 r,80 -4,95 -1 1.65 -0,23 -1,06 15,9

MPz-05 1,44 0,92 -4,86 -1 1,81 0,82 1,35 24,3
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Tabela 13 - Modelagem hidrogeoquímica da água superficial-

Amoslra logPco:

(alm)

Celcita Fe(OH)s Mangan¡la Piroluzita Rodocrosilâ G¡pso MnSOa

(o/o\

AS-t -1,9',1 -1,33 1,35 -3,09 -8,68 0,61 1,12 32,O

AS- -2,0 -1,55 2,6',1 -1,42 -5,41 0,75 -5,3ô 49,1

AS-llle -2,57 .2,86 3,17 I ,96 .4,70 1,75 -3,53 1,5

AS- tb -2,18 -3.21 2,86 -2,43 -5.35 -2,02 -3,35 2,3

AS.IV -2,'to -2,26 2,76 -4,15 -2,95 -3,55 1,6

AS-V .2,09 2,77 -3,34 7,OO -2,'t0 -3,42 1,9

AS-VI -2,O2 -3,50 2,65 -3,58 7.25 -2,32 -3,43 1,9

em negr¡to - supersaturado
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados analíticos obtidos nas duas campanhas de amostragem das

águas subterrâneas indicaram elevadas concentraçöes de manganês em fase

dissolvida.

Concentrações de sulfato também foram identificadas em concentraçöes acima

dos limites de potabilidade apresentados pela Portaria 1469 do Ministério da Saúde.

A modelagem hidrogeoquimica, realizada com os dados obtidos em outubro de

1998, indicou várias amostras corrì Pcoz maior que l0-3 atm (Pçe2 atmosférica é 10-3'5

atm). lsto está provavelmente relacionado à decomposição de matéria orgânica

conforme a equaçâo 21:

CHzO + 02 -+ CO2 + H2O (Equação 2l)

Esta reação consome ox¡gênio dissolvido e cria um ambiente redutor com alta

mobilidade de manganês. Muitas amostras estão supersaturadas com relação a

m¡nerais de Mn*a como manganita e pirolusita. Entretanto, a concentração de Mn*a

nestes intervalos de Eh e pH é baixa e estes minerais nåo representam qualguer papel

no controle da solubilidade do manganês.

A maioria das amostras está supersaturada em relação ao hidróxido de ferro,

sugerindo a estabilidade da fase mineral sob as condiçöes locais de Eh e pH. lsto

também é consistente com o decréscimo da mobilidade de metais na seqüência Zn-Cu-

Pb relacionada à adsorçäo no Fe(OH)3, caracterizada por limites de adsorção distintos

para espécies distintas (Sracek 1998).

Somente a amostra do PM-19 referente à campanha de amostragem realizada em

outubro/98 apresentou supersaturaçâo em relação ao gipso. Várias amostras,

particularmente aquelas da parte menos elevada topografcamente (do PM-04 ao PM-

07, PM-09 e PM-10) apresentaram supersaturaçäo em relaçâo a rodocrosita (MnCO).

Parece, entretanto, que a precipitação deste mineral não é de grande importåncia

devido aos valores de pH e, portanto, as concentraçöes de carbonato säo baixas. lsto
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slgnifica que o pr¡ncipal mecanismo para a atenuaçäo da contaminação por manganês

é somente a dispersão.

O resultado da modelagem hidrogeoquímica das amostras das águas

subterrânea coletadas em abr¡l/gg e apresentadas na Tabela 12 mostra que a maioria

das amostras estão supersaturadas em Fe(OH)3, sugerindo que esta fase está estável

em baixas condiçôes de Eh e pH. Por outro lado, a água não está saturada em relação

aos minerais de Mna* and Mn3*, sugerindo instabilidade destas fases minerais. Poucas

amostras estão supersaturadas em relação a rodocrosita. lsto é consistente com os

altos valores de alcalinidade e de Ps62, g€râdâs pela decomposição da matéria

orgânica, como pode ser verificado na equação 21.

Entretanto, valores de alcalinidade e valores relativamente baixos de pH,

indicam concentra@es baixas de carbonato. Se houver precipitação de MnCOg, não

haverá influência nas concentraçöes relativamente altas de Mnz*. Todas as amostras

não estão saturadas com relação a calcita e a maioria das amostras näo eståo

saturadas em relação ao gipso.

Há algumas amostras com complexos s¡gnif¡cativos de Mn2* com sulfato, como

pode ser verificado através da reaçäo apresentada pela equação 22:

Mn2* + SO+2- -+ MnSOao (Equaçåo 22)

Complexos de manganês com sulfato podem conter 40 o/o do total de Mn2* e

assim, inviabilizar a precipitação de minerais de manganês.

Os resultados da modelagem hidrogeoquímica, paÊ as amostras da água

subterrânea da área alagadiça e apresentados na Tabela 10, indicaram valores de Pcoz

altos, dado consistente com a alta taxa de matéria orgânica na área alagadiça. A água

não está supersaturada com relaçâo a alguns minerais de manganês, exceto para a

supersaturação da amostra Mpz-05 com relaçâo a rodocrosita.

Os resultados da modelagem hidrogeoquímica da água superficial

apresentados na Tabela 13 apresentam as amostras supersaturadas em relaçäo ao

Fe(OH)s, sugerindo transporte de ferro (e outros metais adsorvidos) por estas águas. Há
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também uma insaturação em relação a todos os minerais oxidados de manganês, como

no caso das amostras de água subterrânea. Os valores de Pç62 estão decrescendo,

mas não atingem o equilíbrio coîì â Pcoz atmosfér¡ca, que é 1O-35 atm. A insaturação da

água em relação a calc¡ta e gipso sugere comportamento conservativo de cálcio e
sulfato.
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7 CONCLUSÖES

A partir dos trabalhos realizados no local conclui-se:

> Duas fontes de contaminaçåo foram identificadas na área, a principal delas enterrada

em terreno adjacente. Outra fonte são os particulados originados durante o manuseio

de produtos estocados;

Þ Testes de condutividade hdrául¡ca indicaram valores máximo e mínimo de

4,28 x 10'5 cm/s e 2,14 x 1O-5 cm/s, respectivamente. As velocidades da água

subterrânea calculadas variaram de 0,33 cm/dia a 17,26 cmldia;

Þ Foram identificadas concentrações extremamente elevadas de manganês e sulfato

no PM-19 nos dois eventos de monitoramento realizados, em outubro/98 e abril/9g.

Estes resultados ind¡cam a área a sudoeste da fábrica como fonte principal de

contaminação, onde foram dispostos resíduos ricos em manganês;

Þ A infiltração de água através deste depósito, pelo processo de lixiviaçäo, adquire

altas concentraçöes de manganes e sulfato dissolvidos. O fluxo da água subterrânea

da fonte de contaminação até a área alagadiça (entre a indústria e a estrada de ferro)

é relativamente curto e esta área já está completamente contaminada;

Þ A área alagadiça à jusante (após a estrada de ferro) apresentou concentrações

elevadas de manganês tanto em solo quanto em água subterrânea;

Þ A modelagem hidrogeoquímica da água subterrânea com os dados de outubro/98

mostra que as amostras estäo supersaturadas em relação aos minerais de Mna*,

manganita e pirolusita. Por outro lado, a complexação com sulfato representa

importante papel, pois alé 40o/o do manganês total está presente sob a forma do

complexo MnSO¿0 (aq). Várias amostras de água subterrânea da porção norte da

área investigada (à jusante da antiga lagoa) estäo supersaturadas em relação a

rodocrosita, MnCOg(s). lsto representa uma provável conseqüência da decomposição

de matéria orgânica com a resultante produção de alcalinidade;

Þ De acordo com as análises químicas a maioria das amostras se encontram acima do

limite de potabilidade estabelecido pela Portaria 1.469;

Þ O resultado da modelagem hidrogeoquímica das amostras de água subterrânea
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coletadas em abril/g9 apresentam em sua maioria amostras supersaturadas em

hidróxido de ferro (Fe(OH)s), suger¡ndo que a fase está estável nas condiçôes do

aqüífero. A água não está saturada em relaçâo aos minerais de Mna* e Mn3*,

suger¡ndo instabilidade destas fases minerais. Poucas amostras estão

supersaturadas com relaçâo a rodocros¡ta. lsto é consistente com relaçäo aos altos

valores de alcalinidade e de Pçe2, gerados por decomposiçâo de matéria orgânica;

Þ A modelagem hidrogeoquim¡ca referente às amostras da área alagadiça indicou que

a água não está supersaturada com relaçâo a alguns minerais de manganês, exceto

para a supersaturaçâo da amostra MPz-05 em relação a rodocrosita;

> A modelagem hidrogeoquímica da água superficial apresentou amostras

supersaturadas em relação ao Fe(OH)3, sugerindo transporte de ferro (e outros

metais adsorvidos) por estas águas. Há também uma insaturação com relaçäo a

todos os minerais oxidados de manganês,

Þ A complexação de manganês com sulfato é importante em amostras com alta

concentração de sulfato. O manganês presente em complexos não fica disponível

para precipitação de minerais.
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I RECOMENDAçÖES

Þ Eliminação da principal fonte de contaminaçäo da área através da retirada dos

resíduos enterrados;

Þ Recomenda-se o monitoramento em dois períodos, em altas e baixas pluviosidade,

das águas subterrâneas e das águas superficiais, inclusive do córrego que corta a

área, para verificação das concentrações e taxa de diluição, com análise química dos

principais cátions e ånions de ¡nteresse e medidas ,n siÍu dos parâmetros físico-

químicos;

> lnstalação de minipiezômetros na área alagadiça na porçåo leste para verificaçâo das

concentraçöes em água subterrânea e modelagem hidrogeoquímica para comparação

dos resultados,

Þ Recomenda-se a mudança na prática de manuseio de produtos para evitar que

contaminantes possam ser transportados por transporte eólico e/ou pelas águas

superficiais.
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APÊNDICE I

Perfis Construtivos dos Poços de Monitoramento
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DTSSERTAçAO DE MESTRADO - VtNtCtUS tSHtMtNE

SUZANO - SAO PAULO

EQUIPAMENTO: TRADO MANUAL I eenrUnAÇÃO: 4" I neVeSÏMENTO: 2"

PM.Ol PM.O2 PM-03

nido: 08/1 998 róm¡no:08/1998 n¡c¡o: 08/1998 lonnino:08/1998 ntolo:08/1998 T¿rm¡no: 08/1998

'rolundidade: 2,30 fTì N.A. Estal¡: 1 ,20 ñì )rofundidade: 1,30 fil N.A. Estab.: 0,70 ñì trofunclklade:4,37 ñì N.A. Estab.: 0,70 hl
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Legenda (Construtivo)

Solo reposto
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I
0bs : A sequêncn de sondagens nåo representa ume æçäo geológica
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I
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I
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I

I

I

I

Solo argllo,so, pouco arenoso, clnha escuto

Solo arencsfltoso, nicáceo, cin:a daro

Solo arenGsiltoso, ncáceo. cinza

Solo arg¡loarenosô. cinza

Solo silloarenoso, bege

Solo srlllarenoso, preto

i;.-1. Pre.filtrode areta

Ì ] seloem b€ntonita

I.J 
. 

. I ser saniurio em concreto

Legenda (Litologia)

\:\'i soto argitosinoso, pouco areno6o, pouco mlcáceo, vermelho com porçöes brancas (cauÍnicas)

l\i Solo argitosiltoso, pouco arenoso, pouco micáceo. cinza.escuro. plástco

ffi sotoargrtoso, pouco arenoso. com pedregulhos. vermelho e amarelo

: . Solo argilo-siltoso. pouco arenoso, pouco micâceo. cinza amarelado

i;TË soto argito-sittoso, pouco arenoso. c¡nza escuro ä øeto, æm raizes

Iì,:ì solo sitto.arenoso, com pedregulhos, vermetho amarelado

lrl.r
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EQUTPAMENTO: TRADO MANUAL I rrnrURAÇAO:4" I nEVeSTTMENTO: 2"

PM-04 PM.O5 PM.06

nic¡o: 08/1 998 Término: 08/1998 n¡cio: 0B/1998 Térmlno:08/1998 nicio; 0B/1998 Térnrino: 08i 1 998

)rolundidada:2,10 m N.A. Estab: 1.00 ûl )roít¡rxlidacle: 2.30 m N.A. Estab.: 1,50 ûl )rofundirlade: 1,90 ffl N.A. Estab.: 1.40 m
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Obs. A seqLréncn de sondagens não representa uma ,.çao g.otOgo!

Legenda (Litologia)

Solo argìlo.siltoso, po{rco aÍenoso. com pedregulhos, cinza escuro, com manchas verdes

i,,i,,,i, Solo siltoarenoso, pouco argiloso. conì entulho, marronl

Solo argilo.arenoso. com pedregulhos. marrom claro
'''.'

l,l.i;l Soto arS¡lo.sittoso, cinza-escuro

L.'t

;ii Solo argito.arenæ0, cinza claro

Solo siltoagiloso preto
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EQUTPAMENTO: TRADO MANUAL I eenrURAÇÄO: 4" I neVeSTIMENTO: 2"

PM.O7 PM.O8 PM.O9

nicio: 08/1998 Tá¡mlno: 08/1998 níc¡o:08/1998 Término:08/1998 n¡cio: 08/1998 Tôrmh¡o: 08/1998

)rofundldado: 3.00 m N"A. Estab:2.50 m )Ìofundidade: 2,90 m N-4. Esrab.: 2,10 m 'rolundHado:2,80 m N.A. Esleb.:0,40 m
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Legenda (Litologia)

Sob sillo.argiloso. pouco arenoso. com grande quântldade de
reterial hanco pouco denso e arpedrado

, Sob argilo-arenoso. puco mlcáceo, com grãos milinìótlcos
de quarto. cinza daro ä branco

j Solo argilo.arenoæ, pouco nicáæo, com grãos milimétriæs
r., .l dequatto, cinza escuro

ffi Sob argiusiltoso, com låminas de material grafitoso, poco arenoso, rËrrom

ffi SoO ,,.noro (areia nràtial, pouco argiloso, micácao, cinza.escuro

:i a.{iiq Solo argiloeo. pouæ arenoso, cinza.e6curo, com rTÞtôria orgånlca

I
0h,: A sequéncia de sondagens rÉo repreoenh ume seçåo geologica

,[ì\{ soro tginn[oso, pouco arenoso, midceo, c¡nza.escuro

üff go gnootglloso, pouø arenoso, com entulho, preto

ffi SoO arsitoarenoso, com enulho, vernrlho

j 
,"' I soro.n*o (are¡a médla e grossa), cinza

! sob argitorlltoso. marom escuro

iiflëi slo's¡t"sttoo. manom
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EQUTPAMENTO: TRADO MANUAL I eenrURAçAO: 4" I neVeSTtMENTO: 2"

PM.lO PM.11 PM.I2

n¡cto: 08/1998 Térm¡r¡o: 08/1998 nicio: 08/1998 Tárnrino: 08/1998 n¡cio: 08/1998 Tér¡rirro: 08/1 998

¡rolundidade:1,90 fi N-4. Eslab: 1 , 10 nì Prolur<.litlade: 6,80 ffi N.A. Estab.: 5,20 rrl )rofundidade: 7,00 m N.A. Estal¡.:6,00 ffi
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uma sryão geológica 
?¡n

Obs.r A sequência de sondagens
Legenda (Litologia)

i*ì ilf#fr1ïi;ffi,fffrrtl3:'ff 
micàceo' caulinico com ft:ì sob rirurtsiroso. pouco arono'o, pouco midceo, vermerho amaronzado

¡{l soto argitoso. pouco arenoso. com fragrnentos milirneùrcos Solo arenoso (arela fha e média). pouco argiloso. cinza amarelado

:;,; :::':::":':::]:::::''a6escuras S$ sobarsiro.siloso poucoarenoso micác¿o vermerho
:. .+: 5o¡o arottoso, gouco arenoso. com fraomntos rïilirneÍ¡cos de !!-' :1 quarto; com riunchas avermelhadas- Solo argll..atenoso. pouco rncáceo, cinza claro

Solo argiloso. pouco arenoso. com fragrnentos Í¡lrìehicos
de quaibo. æin manchas annrehdas-

ffi r,|ffi ll'å,"i,Jil;ËïîJ:*'*' 
com ÍÍasmentos

itiÊl Solo sillo-argiloso, pouco arenoæ (areia fina)\Þ* com entulho-e raizäs nmnom

:i
;:
it
;l
iì
;ì
;l
ir
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EQUTPAMENTO: TRADO MANUAL I eenrURAçÃO:4" I neVeSTIMENTO: 2"

PM-I3 PM.I4 PM-15

nbio: 08/1998 Tórmino:08/1998 lnlclo: 08/1998 Término: 08/1998 nlclo: 08/1998 Tårrúno:08/1998

trofundidade: 4,00 m N.A. Estab:2,50 m rrofundidade: 2,70 m N,A. Estab.: 1,50 m )rofundldade:3,00 m N.A. Eslab.: 1,80 m
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Obs,: A sequåncia de sondagens não ropr€ssr{a umâ ssção goológica

Legenda (Lltologia)

ffi sob argiloglhao, Preto

' 
I Sobargiloso,poucoarenoso.poucomicaceo, ctnza

T.iïll son rilto-,rg[oso, com erìlutho, om por@es arenosas, preto

Solo siltoargiloæ. pouco arenoso. com entulho e pedregultros, bege å nnrrom escuro

@õ¡t
i$jj# Solo argiloso, pouco arenoso, mi:áceo, cinza
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EQUTPAMENTO: TRADO MANUAL I nenrUnnçÃO: +" I nEVeSTTMENTO: 2"

PM.16 PM.17 PM.18 PM.19

lnlc¡o: 08/1998 lnício: 08/1998 lnldo:08/1998 lnic¡o: 08/1998

Tormlno: 08/'1998 Tórn¡lno: 08/1 998 Tónnino: 08/1 998 Témlno:08/1998

N.A. Estab: 1,80 m ¡¡.4. estau.: 3,60 m ¡,t.n. esta¡.:2,60 m ¡¡.¡. erau.:4,00 m

Profundldade:3.00 ûì Profundidade: 5,00 fiì Proíundidade:3,90 ffi P¡ofundidade:3,10 ltt
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Legenda (Litologia)

Effi ffiil?,$ifli:r¿ftüÉå:åRili,tri:?,iåîå,i.'ÈËËï1flffii:i ffil
' 

Solo areno60 lare¡a final. Douco siloso. com fraoeûì€ntos
milinÉtrlcos dä rochã. nítãceo. anøreto cláio "

Soþargilo.srltoso,.pqjcoarenoso,,ømÍagmentosmllimencos ffi
0e rocna, pouc0 mrcacea. varEgaoa

Solo arenoso (areia ñna, rnedra e gros6a), pouø argilca. ffi
mþaæ0. m¿tfom âvormrnada

Solo srltcarenoso. pouco argiloso. com pedregulhos e n

ii':i'iifrJ:ilill,o'uun',n,osmiri¡îé'cos "W
de rochã. c¡nza'claro É: :'i

r-: - l:::'

+î- Sol0 areno-argiloso (areia llna e medh), micácÊo. vôlrnelha e anrarela q¡
5llË Solo aroilos¡ltoso. com ftaomentos milimer¡cos de rocha e maleria ¡[I
ùlE g¡q¿¡¡c¿. 6rìz¿-ç5cu¡¡
Ë.:¡ 1.. '
i!f.i Solo argibso pouc¡ arenoso. pouæ mrcáceo. onza

Obs.: A sequéncia de sondagons não tepesentâ umâ s€ção goológica

Solo argüo-siltoso, pouco arenoso, amarelo, com manchas pretas

Solo argiloarenoso, cinza-escuro. æm låmlnasde nrterial preto

Solo siltÈarenoso. pouco argiloso. com entulho, verm€lho

Solo areno€o. pouco atgrloso. micáceo. cinza-esc¡fo

Solo argilG'siltoso, pouæ arênoso, ocrê a marrom

Solo argiloso. pouco arenoso, cinza.escuro

Solo argilû.arenoso, m¡cáceo. verrTì€lha

Solo argilo-siltoso, pouco arenoso, avermlhado

Solo argilcsiltoso, c¡nza.escuro à preto
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APÊNDICE II

Resultados Analíticos do Monitooramento realizado em Outubro de 1998
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APÊNDICE III

Resultados Analíticos do Monitoramento real¡zado em abril de 1999
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APÊNDICE IV

Dados de entrada do programa Wateq4f referente ao PM-01
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Delete previous file-<Y/N>?:
yes

WELCOME TO WQ4FINPT!

NOTE: This version does not accept sigmas.

Hifting <Enter> always selects the indicated default value.

lf no default is indicated, it is zero.

OUTPUT FILE SELECTION

Hit <Enter> to append data to file WATEQ4F.DAT

Otherwise, enter the name of a different file:

Enter descriptor (72 chars maximum, <Enter> to QUIT):

PM-01 (abri199)

Enter dataset number (5 character maximum):

agua

Enter plot symbol (1 char only):

1

RECORD 1:

PM-01 (abril99) agua I

ls th¡s data OK (<Entee=Yes)?

yes

Enter Conductivity(uS)

Default=0.0

Enter Total Diss Solids

Default=0.0
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Enter Date(6 chars max)

Default=00

Enter Discharge(cfs)

Default=0.0

Enter Diss Org Carbon

Default=0.0

Enter Salinity(o/oo)

Default=0.0

Enter Cr

Default=0.0

Enter Co

Default=0.0

Enter Mo

Default=0.0

Enter V

Default=0.0

RECORDS I AND 2:

PM-01 (abrit99)

0. 0. 0 .0000 .0000 .0000

ls this data OK (<Enter>=Yes)?

yes

Enter Temperature(deg C)

Default=25.0

19

Enter pH

Default=7.0

6.43

Enter Eh

agua 1

.0000 .0000
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Default=9.9

0.493

Enter Dissolved Oxygen

Default=0.0

CORALK options:

0. Alkalinity input has not been corrected for

noncarbonate species (the default)

1. Alkalinity input has been corrected for noncarbonate spec¡es

2. Alkalin¡ty input ¡s total carbon

Enter CORALK

Default=0

::coRDS 
0 rHRouGH 4:

PM-01 (abril_99) agua I

0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000

TEMP-.-- PH---.-- EHM-.--- DOC-.: DOX--.-- CORALK--

19.00 6.43 .493 .00 .00 0

ls th¡s data OK (<Enter>=Yes)?

yes

Flag opt¡ons:

I . mg/L (the default)

2.ppm

3. meq/L

4. mmol/L

5. mol/kg

Enter Flag Option

Default=1
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1

Enter Dens¡ty

Default=1.0

Print options:

0. Print minimum output (the default)

1 . Print complete aqueous speciation and mineral solubility listing

2. Print minimum output plus weight and molar ratios page

3. Print complete output (1 plus 2)

4. 0 plus generate the thermodynamic data table

5. I plus generate the thermodynamic data table

6. 2 plus generate the thermodynamic data table

7. 3 plus generate the thermodynamic data table

Enter Print Option

Default=0

Eh options:

0. Use measured Eh (the default)

1. Use Fe 2/3 Eh

2. Use H2O|O2 Eh with Sato relation

3. Use H2O/O2 Eh Wclassical relation

4. Use NH4/NO3 Eh

5. Use S -2lSO4 Eh

6. Use NO2/NO3 Eh

7. Use S -2is(s) Eh

8. Use As 3/5 Eh

9. Use As(s)/As +3 Eh

10. Use Se 4/6 Eh

1 1. Use Se(s)/Se +4 Eh

12. Use Se -2lse(s) Eh
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13. Use U 4/6 Eh

NOTE: Use these opt¡ons w¡th caution! To use

an option you must have input data for the

redox specie or species referred to.

1. Enter number of Eh to use for Fe species distribution

Default=0

2. Enter number of Eh to use for Mn species other than +2

Default=0

3. Enter number of Eh to use for Cu +1 species

Default=0

4. Enter number of Eh to use for As species d¡str¡bution

Default=0

5. Enter number of Eh to use for Se species distribution

Default=0

6. Enter number of Eh to use for lon Activity Product calculations

Default=0

7. Enter number of Eh to use for pO2 calculation

Default=0

8. Enter number of Eh to use for H2S from SO4, pH and Eh

Default=0

9. Enter number of Eh to use for U spec¡es d¡str¡bution

Default=0

:E*CORDS 

o THROUGH 8:

PM-01 (abril99) agua I

0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000

TEMp-.-- pH---.-- EHM-.--- DOC--.-- DOX--.- CORALK--

19.00 6.43 .493 .00 .00 0

Ishimine, Vinicius (2 002)



Dissertação de Mestrado IGc USP

FLAG---DE.NS---- PRNT PUNCH EHOPT:-l -2-3--4--5--6--7--8--9

MG/L 1.000000 0 I 000000000
EMPOX--- ITDS-.-- COND-.-- STGMDO-.----StGMEH-.----STGMPH-.----

0 .00 .00 0.0 0.0 0.0

ls th¡s data OK (<Enter>=Yes)?

yes

Ënter Ca

Default=0.0

10.12

Enter Mg

Default=0.0

3.77

Enter Na

Default=0.0

17.04

Enter K

Default=0.0

4.57

Enter Cl

Default=0.0

14

Enter SO4

Default=0.0

l9

RECORDS O THROUGH 1O:

PM-o1 (abril_99) agua 1

0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000

TEMP-.- PH---.-- EHM-.--- DOC--.-- DOX--.-- CORALK--
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19.00 6.43 .493 .00 .00 0

FLAG---DE.NS---- PRNT PUNCH EHOPT:-1--2-3-4-5-6--7--8--9

MGiL 1.000000 0 I 000000000
EMPOX--- tTDS-.-- COND-.-- STGMDO-.----STGMEH-.--SrGMpH-.----

0 .00 .00 0.0 0.0 0.0

cA----.----MG-----.--NA----.-..-K-----.----CL-----.----S04----.----

10.1200 3-7700 17.0400 4.5700 14.0000 19.0000

ls this data OK (<Enter>=Yes)?

yes

Enter HCO3

Default=0.0

65

Enter Fe(total)

Default=0.0

2.83

Enler H2S

Default=0.0

Enter CO3

Default=0.0

Enter Si02

Default=0.0

Enter NH4

Default=o.0

RECORDS O THROUGH I2:

PM-01 (abr¡Lee) agua 1

0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000

TEMP-.-- PH---.-- EHM-.-- DOC-.- DOX--.-- CORALK--
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19.00 6.43 .493 .00 .00 0

FLAG---DE.NS---- PRNT PUNCH EHOPT:-1-2-3--4--5--6--7--8--9

MG/L 1.000000 0 I 000000000
EMPOX--- rTDS-.* COND-.-- STGMDO-.----STGMEH-.----StGMPH-.----

0 .00 .00 0.0 0.0 0.0

cA-----.----MG---*-.----NA-----.----K*----.-*-CL-----.----SO4----.----

10.1200 3.7700 17.0400 4.5700 14.0000 't9.0000

HCO3---.----FE TOT-.----H2S AQ-.--,-CO3----.---StO2TOT.----NH4----.----

65.0000 2.8300 .0000 .0000 .0000 .0000

ls this data OK (<Enter>=Yes)?

yes

Enter B

Default=0.0

Enter PO4

Default=0.0

Enter Al

Default=0.0

0.84

Enter F

Default=0.0

Enter NO3

Default=0.0

:::o*ot 
o rHRouGH 14:

PM-01 (abril_99) agua 1

0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000

TEMP-.-- PH---.-- EHM-.--- DOC-.- DOX--.-- CORALK--

19.00 6.43 .493 .00 .00 0

FLAG---DE.NS--- PRNT PUNCH EHOPT:-1-2-3-4-5--6--7--8--9
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MG/L 1.000000 0 I 000000000
EMPOX--- rTDS-.-- COND-.-- STGMDO-.----StGMEH-.----StGMPH-.---

0 .00 .00 0.0 0.0 0.0

cA-----.----MG-----.----NA-----.----K------.----CL-----.----S04----.----

10.1200 3.7700 17.0400 4.5700 14.0000 19.0000

HCO3---.----FE TOT-.----H2S AQ-.----CO3----.----StO2TOT.----NH4----.----

65.0000 2.8300 .0000 .0000 .0000 .0000

B TOT--.----PO4----.----AL-----.----F------.----NO3----.--

.0000 .0000 .8400 .0000 .0000

ls this data OK (<Enter>=Yes)r

yes

Enter Fe(+2)

Default=0.0

Enter Fe(+3)

Default=O.0

Enter Cs

Default=0.0

Enter L¡

Default=0.0

Enter Sr

Default=0.0

Enter Ba

Default=0.0

Enter Rb

Default=0.0

Enter I

Default=0.0

Enter Br

Defeult=0.0

Enter Mn
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Default=0.0

2.63

Enter Cu

Default=0.0

Enlel Zn

Default=0.0

Enter Cd

Default=0.0

Enter Pb

Default=0.0

Enter NO2

Default=0.0

Enter Ni

Default=o.0

Enter Ag

Default=0.0

Enter As(total)

Default=0.0

Enter As(+3)

Default=0.0

Enter As(+5)

Default=0.0

Enter Fulvate

Default=0.0

Enter Humate

Default=0.0

Enter Se(total

Default=0.0

Enter H2Se

Default=0.0

Enter Se(+4)
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Default=0.0

Enter Se(+6)

Default=0.0

Enter U(total)

Default=0.0

Enter U(+4)

Default=0.0

Enter U(+6)

Default=0.0

Eh inconsistency tests completed

Press <Enter> to continue .

FINAL DATA:

PM-o1 (abril_99) agua 1

0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000

TEMP-.-- PH---.-- EHM-.--- DOC--.-- DOX--.-- CORALK--

19.00 6.43 .493 .00 .00 0

FLAG---DE.NS---- PRNT PUNCH EHOPT:-l -2-3--4--5--6--7--8--9

MG/L 1.000000 0 1 000000000
EMPOX--- tTDS-.-- COND-.-- STGMDO-.----StGMEH-.----StGMPH-.----

0 .00 .00 0.0 0.0 0.0

cA---.--MG---.---NA---.--K------.----C L-----.---S04----.----

10.1200 3.7700 17 .0400 4.5700 14.0000 r 9.0000

HCO3---.----FE TOT-.----H2S AQ-.----CO3----.----StO2TOT.----NH4----.----

65.0000 2.8300 .0000 .0000 .0000 .0000

B TOT--.----PO4----.----AL-----.----F------.----NO3---.--

.0000 .0000 .8400 .0000 .0000
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cuN 109 2.63000

ls this data OK (<Enter>=Yes)r

yes

Store this data set on disk?

yes

Data set now being appended to file WATEQ4F.DAT

Enter descriptor (72 chars max¡mum, <Enter> to QUIT):

Exiting this program. Your data file name is WATEQ4F.DAT

WQ4FINPT exited normally.

PM-01 (abril_gg) agua 15

Stop - Program terminated.
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