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Resumo

A pratica antiga de disposicdo de residuos de Oxido de manganés em valas
sem impermeabilizagdo permitiu a contaminagdo de solo e agua subterrdnea por
manganés em uma area em Suzano, S&o Paulo. No local, foram mapeadas duas fontes
de contaminagdo, a principal delas encontra-se enterrada em terreno adjacente a area
da industria, e a secundaria, que nao foi formada por disposi¢do voluntéria de residuo
no solo, encontra-se na area da industria, como resuitado de deposicdo de material
particulado liberado durante o manuseio do produto.

Testes de condutividade hidraulica in-situ apresentaram valores de K na ordem
de 107 m/s. A velocidade da agua subterranea encontra-se no intervalo entre 0,33 e
17,26 cm/dia. Os resultados analiticos nas amostras de agua subterrdnea indicaram
presenca de manganés com valores acima dos limites estabelecidos pela Portaria 1469
do Ministério da Salde na maioria dos pogos de monitoramento (Valor Maximo
Permitido, 0,10 mg/L), alcangando valores méximos 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 porg@o jusante da area indicaram concentragdes elevadas de manganés, atingindo
valores de até 41.000 mg/Kg.

O mapeamento da pluma de contaminag8o de dgua subterranea mostra que ela
estd inserida em parte do terreno ocupado pela area em estudo e quase que a
totalidade da porgéo jusante a este (drea alagadica). A modelagem hidrogeoquimica
realizada através do programa Wateq4f apresentou supersaturacdo de hidréxido de
ferro na maioria das amostras indicando que muitos metais podem estar adsorvidos
neste complexo. Muitas amostras indicaram presenca de sulfato de manganés, MnSO,°
(aq).

Devido as altas concentragdes de manganés encontradas em solo e agua
subterrénea, recomenda-se a execugdo de agdes corretivas, uma vez que o local
encontra-se inserido numa Area de Protecdo de Mananciais.

Ishimine, Vinicius (2002) 1
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Abstract

The past practice of burying waste of manganese oxide in open, unprepared
ditches in an industrial site in Suzano, Sao 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 area. A second source was originated from dust coming from handling
material at the industry.

In situ hydraulic conductivty tests indicated K on the order of 107 m/s and
average linear groundwater velocity interval between 0,33 and 17,26 cm/dia. Chemical
analyses from groundwater samples indicated manganese concentration above
Brazilian standards in most monitoring wells (Portaria 1469 of the Ministério da Satde -
Valor Maximo Permitido, 0,10 mg/L). The highest manganese concentration were
6.800 mg/L. in the first sampling round and 4.876 mg/L 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 & 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 Wateqdf indicated a
supersaturation of iron hydroxide in most groundwater samples, which indicates that
many metals might be adsorbed into these complexes. Many samples indicated the
presence of manganese sulphate, MnSO,° ().

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 Protegdo de Mananciais).

Ishimine, Vinicius (2002) 2
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1 INTRODUGAO

P00 I L e

Muitas indUstrias tém sido importantes fontes de contaminagéo de solo e agua
subterranea e tém causado danos ambientais de diversos graus.

Esta dissertagdo retrata uma indistria cujo rejeito (sulfato de manganés -
MnSO.} foi disposto em subsuperficie. Os dados levantados durante os trabalhos de
campo possibilitaram uma avaliagdo hidrogeoidgica e hidrogeoquimica da drea em
estudo.

A inddstria ocupa uma érea total de 15.737,55 m” e ainda aluga um terreno
adjacente, com drea aproximada de 20.000 m?.

Devido & natureza dos trabalhos da empresa, é potencializado o risco de
contaminagéo de solo e agua subterranea. Embora, hoje em dia, este risco esteja
minimizado pelos procedimentos de trabalho, a pratica anterior causou problemas
ambientais apresentadas adiante nesta dissertacéo.

Esta area apresenta-se contaminada também por outros metais, tais como
zinco, cobalto e cobre. A contaminag&o esta em fase dissolvida na agua subterranea e
em fase sdlida no meio poroso.

Existem duas principais fontes de contaminag&o na area estudada:

» deposito residual (enterrado) localizado em terreno adjacente a inddstria (na porgéo
sudoeste), sendo esta a principal fonte de contaminagéo existente na area:

» deposigéo de residuos, na forma de pé, na area de manipulag&o da indistria e na
antiga cava localizada em seu interior.

O deposito residual foi depositado na forma de MnSO, é a mais importante
fonte de contaminagdo na area, uma vez que o processo de lixiviag8o carreia grandes
concentracbes destes metais para a area alagadica, porgio jusante da area fonte e
regido de descarga das aguas subterraneas.

O manganés é elemento essencial na alimentagiio dos seres vivos, entretanto
se ingerido em altas concentragdes ou exposto ao contato prolongado, pode causar
efeitos toxicolégicos danosos a salde humana.

Ishimine, Vinicius (2002) 3
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Duas foram as etapas de trabalhos desenvolvidas no local. A primeira envolveu
trabalhos de campo para a instalagéo de uma rede de pogos de monitoramento do
aqiifero freatico, levantamento do histérico das atividades da indistria e de
contaminagdo além de dados geoldgicos, geotécnicos e geomorfoldgicos com
amostragem da agua subterrénea para caracterizagéo da situagéo de contaminagio. A
segunda etapa envolveu evento de monitoramento, com amostragem da agua
subterranea para caracterizagdo complementar da contaminagao, incluindo a porgéo
jusante da area. Nesta (ltima etapa, foram coletadas também amostras das drenagens
superficiais localizadas a jusante com o intuito de se determinar possivel contaminagéo
proveniente das areas fontes da industria.

O primeiro monitoramento realizado indicou altas concentragdes de manganés,
6800 mg/L, e sulfato, 14000 mg/L, na agua subterrdnea, enquanto o segundo evento
indicou concentragbes de manganés acima de 4500 mg/L e de sulfato acima de
10000 mg/L. na agua subterranea.

O Mn?* é o principal ion presente em solugcdo na agua subterrdnea, passando
facilmente para o estado oxidado, MnO,, quando exposto ao ar atmosférico.

Os sais de sulfato variam de moderadamente sollveis a muito solGveis em
agua e guando presentes em excesso na agua, se ingeridas, podem causar efeitos
laxativos. Na presenca de ions de magnésio e sodio causam distGrbios
gastrointestinais.

A agua é o principal solvente dos minerais com os quais entra em contato,
dissolvendo-o até que o equilibrio seja alcangado. Até que seja atingido este equilibrio,
inumeras reagBes ocorrem devido & coexisténcia de diferentes espécies idnicas em
solugéo (ions simples e complexos reagindo entre si @ com a dgua). Para os calculos
destas interagbes foi utilizado o programa de modelagem hidrogeoquimica Wateg4f, a
partir dos resultados das analises quimicas das campanhas de amostragem realizadas.

O resultado final desta modelagem é a apresentagdo da distribuicdo das
espécies minerais presentes na solugédo, além dos indices de saturagdo desta solugdo
em relagio aos minerais presentes.

Ishimine, Vinicius (2002) 4
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Estes resultados possibilitaram verificar quais minerais estdo presentes na
solugdo e precipitados em subsuperficie, direcionando assim futuras etapas de
remediacdo da area contaminada.

Este trabalho insere-se em uma linha de pesquisa de suma importancia, uma
vez que o local é drea de mananciais e pertencente a uma Area de Protegdo Ambiental
(APA), proximo a Represa Billings, de onde sai grande parte da agua que abastece a
cidade de Sao Paulo e a Grande S&o Paulo.

Ishimine, Vinicius (2002) 5
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2 OBJETIVOS

— nnn— S—

» Avaliacao hidrogeoldgica da area de estudos;

> Caracterizagdo da contaminacgéo da agua subterrdnea em toda a area e suas
imediagdes;

» Modelagem hidrogeoquimica da agua subterranea.

Ishimine, Vinicius (2002) 6
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3 REVISAQ BIBLIOGRAFICA

O manganés é um metal pesado (densidade variando entre 7,2 a 7,4 g/cm?), de
coloragdo cinzenta e muito abundante na crosta terrestre. Pertence ao grupo VIl B na
classificagdo da Tabela Periédica, possui nimero atdmico 25 e diferentes graus de
oxidagdo.

Devido as suas caracteristicas, © manganés é utilizado em diversos produtos
industriais e na composi¢&o de adubos, como micronutriente (Melo Junior, 1998).

Segundo Hypdlito (1980), o manganés ocorre principalmente nas rochas igneas
e metamorficas na forma de ions bivalentes, podendo substituir cations como Fe**, Mg**
e Ca®". Oxidos de manganés sdo freqlientemente encontrados juntos aos 6xidos de
ferro.

Segundo a CETESB (2001), o valor de intervencéo (VI) para 0 manganés na
agua subterrénea é de 100,0 mg/L e ndo ha indicacdo de carcinogenicidade. O VI indica
o limite de qualidade, acima do qual existe risco a salide humana e ao ambiente.

Os maiores efeitos da exposigdo prolongada ao manganés estéo relacionados
ao sistema nervoso central, embora a concentragéo minima para que haja o distirbio
ndo seja conhecida. A principal via de exposigdo humana a este composto é a inalagéo,
sendo que a suscetibilidade aos efeitos téxicos é variavel para cada individuo
(CETESB, 2001).

Se exposto a este periodo, os sintomas apresentados podem ser dor de
cabeca, irritabilidade e instabilidade emocional. A auséncia a exposi¢do faz com que
muitos efeitos provocados, por serem reversiveis, desaparecam do individuo.

Segundo Amarante (1997), embora os metais pesados sejam componentes
secundarios da fase sélida dos solos, eles possuem papel importante na sua fertilidade,
como por exemplo manganés, zinco, cobre.

Segundo Hypélito (1980), a mobilidade de manganés durante os processos de
alteragéo em solos, é considerada moderada, equivalente & do cobalto, niquel e cobre.

Ishimine, Vinicius (2002) 7
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Segundo Sigolo (1998), 0 manganés é extremamente sensivel as variagbes de
pH e Eh do solo. Em solos com extrema capacidade de oxidagdo, o manganés
imobiliza-se, via precipitagdo, como hidroxidos de manganés (Mn‘*), vernadita,
birnessita e outras manganitas.

Em solos, este metal pode aparecer em trés estados de valéncia:
> Mn*", adsorvido ou na solugéo do solo:

» Mn®, como triéxido de manganés e bastante reativo:
> Mn*, como diéxido de manganés.

Nestes estados os cations encontram-se em equilibrio dindmico, onde a
ocorréncia de Mn*" e Mn*" é favorecida pela elevagéio do pH e condigdes oxidantes,
enquanto a de Mn?*, em meios com pH baixos e condigcbes redutoras.

Ainda, segundo Sigolo (1998), podemos admitir que as principais formas de
ocorréncia de manganés no solo séo:

» Associado a estrutura dos minerais, principaimente pirolusita ou éxidos hidratados:
» Em complexos com matéria organica solliveis ou insoltiveis, podendo ser deslocado
por Fe, Cu e Zn, os quais possuem constantes de estabilidade maior que a do Mn.

Se as condi¢Bes do solo forem redutoras ndo havera precipitagdo de 6xidos de
manganés, havendo fons Mn?" solliveis que poderéo ser lixiviados.

O manganés € extremamente sensivel as condigdes do solo (acidez, umidade,
atividade bioldgica), portanto, sua solubilidade no solo oscila e conseqgiientemente sua
concentragio (McBride, 1994 in Amarante, 1997).

Os Oxidos de manganés possuem superficie muito reativa e devido a estas
caracteristicas, possuem alta capacidade de adsorgio de metais pesados (Almodovar,
2000).

O manganés ocorre em dois estados de oxidagdo em &gua subterranea, como
Mn®" e Mn®". O Mn* é bastante solGivel pois n&o existem muitas fases minerais que
controlem sua solubilidade. Segundo Appelo & Postma (1993), em aguas com alta
aicalinidade e, conseqlientemente, com alta concentragéo de fon carbonato, acontece a
precipitacéo de rodocrosita:
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Mn?* + CO3% — MnCOs(s) Kep = 107103 (Equagdo 01)

Entretanto, o campo de estabilidade de MnCO; para a concentragdo de carbono
total Cr = 10° M (1 mmol/L) comega a partir de valores de pH de 7,7, aproximadamente.
Abaixo deste valor de pH, Mn*? é solivel.

Por outro lado, o manganés oxidado no estado Mn™ é insoltivel pois precipita-
se prontamente sob a forma de minerais como birnessita, MnO,, e hidréxido de
manganés, MnOOH. Entretanto, a fase mineral é estavel somente sob condicdes de
altos valores de pH e Eh e dissolve quando estas condi¢cdes se alteram.

Agentes redutores de minerais de Mn™* podem ser matéria organica:
CH,0 + 2MnOy(s) + 3H" - Mn** + CO, + OH + 2H,0 (Equagéo 02)
ou ferro Fe?",
2Fe® + MnOy(s) + 4H" — 2Fe® + Mn®* + 2H,0 (Equagdo 03)

O dioxido de carbono, resultante da oxidagdo da matéria organica
(Equacgéo 02), pode dissolver carbonatos como CaCOs; do solo e a alcalinidade
provocada pode causar a precipitagéo de rodocrosita (Equagéo 1).

Outra fonte potencial de alcalinidade é a redugéo de sulfato:
2CH20 + SO4% — HyS + 2HCOy (Equagéo 04)

que acontece em ambientes muito redutores (Eh menor que -0,15 V) na regido de pH
neutro (Stumm & Morgan, 1981).
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Pode-se concluir que sob condigbes de pH neutro ou baixo e em ambientes
redutores o manganés é sollivel e sua concentragdo em agua subterrdnea pode ser
relativamente alta (muito maior que 1 mg/L.). Quando o ambiente é oxidante e o pH é
neutro ou basico, o manganés precipita-se como éxido ou hidréxido. Quando o
ambiente é redutor e a 4gua possui alta alcalinidade com valores de pH acima de 7,7, o
manganés se precipita sob a forma de rodocrosita, MnCOs.
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3.1 Modelagem Hidrogeoquimica

A modelagem hidrogeoquimica tem como objetivo deduzir e quantificar
processos quimicos e bioldgicos que modificam a quimica da agua subterranea em um
sistema hidrolégico.

Segundo Deutsch (1997), a modelagem geoquimica procura simular as reacdes
quimicas que ocorrem entre as varias fases de um sistema.

As aguas naturais e sobretudo as aguas poluidas estdo envolvidas em um
grande numerc de reagbes quimicas cujas direcbes e extensdes podem ser
determinadas aftravés da mudanga dos potenciais termodindmicos entre os
componentes que participam nestas reagbes (Fenzl, 1988).

Neste estudo foi utilizado o programa de modelagem hidrogeoquimica Wateq4f,
da U.S. Geological Survey, cujo principal objetivo é o de calcular os indices de
saturacdo das fases minerais (Ball & Nordstrom, 1991). Estes célculos sdo baseados
em indmeras interagBes que acontecem entre 0s ions dissolvidos, a dgua e o material
geolbégico que esta em contato com esta solugdo e sdo baseados em termodinamica.

A termodinadmica estuda as diversas formas de energia envolvidas nos
processos hidroquimicos e seus diferentes modos de transferéncia, sendo baseadas
em trés leis fundamentais:

1") Lei da Conservagéo da Energia, onde as transformacdes energéticas
ocorrem sem perda ou ganho de energia até o estado de equilibrio;

2°) Lei da Transferéncia de Energia, onde ocorre uma transferéncia energeética
espontanea de um estado energético superior para outro inferior e nunca vice-versa
(por exemplo, de um corpo mais quente para um mais frio);

37 Lei da Entropia, onde é definido que a zero graus Kelvin (o zero absoluto,
equivalente a — 273, 15° C) a entropia possui valor igual a zero.

A Entalpia (H), € o conjunto de energia de um sistema, sendo representada
pela somatdria da energia interna (Et) com a presséo (P) e um volume (V).

H=E +PV (Equagio 05)
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Como a entalpia depende apenas dos estados inicial (H;) e final (H), os calculos
s80 baseados na variagéo da energia:

AH = H,-H: (Equagéo 06)

A entalpia é composta por:
» uma energia n&o disponivel (S), chamada de entropia, que é o grau de desordem

de um sistema
AS =8-S, (Equagéo 07)

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

energia livre de Gibbs ,

AG = AH =T -AS (Equacéo 08)

A energia livre de Gibbs pode ser calculada pela diferenca entre as somatérias
das energias livres de formag&o dos produtos e dos reagentes, conforme expressa pela

equagao abaixo:

AGO = AGO(pmduro) _AGo(magenms} (Equagéo 09)

AG - variagdo da energia livre de Gibbs a uma dada temperatura e presséo;

AG* - variagéo da energia livre de Gibbs no estado padréo.

O indice AG® indica que se trata de valores calculados para as condigdes
padrao (25 °C, 1 atm, solugédo 1 molar).

Calculando-se os valores da energia livre de Gibbs, sabemos a espontaneidade
de uma determinada rea¢éo quimica:

AG < 0 - a reacgdo é espontanea;

AG > 0 — reacdo néo espontanea;

AG = 0 - reacéo esta em equilibrio,
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Os dados de saida do programa Wateqdf sdo os indices de saturagdo dos
minerais, onde os valores positivos indicam a saturagdo do mineral na solucdo, os
valores negativos indicam a dissolugéo do mineral e valores nulos indicam o equilibrio.

As coexisténcias de diferentes espécies idnicas em solugdo na Agua, assim
como a possibilidade de formagdo de minerais, s8o conseqlentes de fendmenos
reversiveis que permitem aplicar diferentes leis termodinamicas (Szikszay, 1981).

Os conceitos termodindmicos empregados no programa de modelagem
utilizado neste trabatho séo:

1%) Lei da agéo das massas

Numa dada reagdo reversivel: aA + bB = ¢C + dD, a Lei da Acdo das Massas

que se aplica a todo equilibrio quimico é representada pela equacéo 10.

CHD .
K= Equacéo 10
%AB (Equag )

Na lei de acdo de massas, K caracteriza o equilibrioc e [A], [B], [C], [D]
representam a atividade da espécie em solugéo.

2%) Coeficiente de atividade

A atividade i6nica de um ion (a) é a ag8o de seu campo elétrico sobre outros
ions em solugdo ou em processo de diluicdo. Esta atividade é calculada através da
forga idnica (I) da agua, cuja concentragdo dos ions em solugdo influem sobre a
solubilidade de um soluto, sendo expressa pela equagéo:

I= -;—Z.CI .Z? (Equagao 11)

onde, C;— concentragéo molar do ion;

Z,— carga do ion

Ishimine, Vinicius (2002) 13




Dissertacdo de Mestrado IGc USP

A partir dai, conhecendo-se a forca ibnica de um ion, pode-se calcular a
atividade idnica deste ion (a) ou de uma molécula em solugdo através do produto do
coeficiente de atividade (y) e a molalidade (m), segundo a equagao:

a, = y.m (Equacéo 12)

I

O coeficiente de atividade (y) & determinado através da equagio de Debye-
Hickel:

AZE T
1 Z ——— Equacéo 13
87, 1+a,B.\/f (Equaga )

Sendo,
» v — coeficiente de atividade;
» A, B - constantes que dependem da temperatura absoluta, da constante
dieletrica e da natureza do solvente;
» Z;—cargado ion,
» | —forga ibnica.
A atividade ibnica é parte da concentracdo termodindmica que participa das
reagdes geoquimicas.
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3%) Equilibrio agua - minerais
Um determinado sélido AB se dissolve parcialmente gerando uma reagéo de

equilibrio em contato com a agua:;

AB <> A" + B~ (Equagsio 14)
A constante de equilibrio desta reagdo de dissolucio é:
+ —
K= [A ][B ] (Equagdo 15)

e por defini¢do, a atividade de um sélido é igual a 1.

Em uma determinada solugdo aquosa, com uma determinada concentracio de
ions [A"], [B], sendo PA o produto de atividade, temos:

PA = [ A ][Bw] (Equagdo 16)

Comparando-se o produto de atividade com a constante de equlibrio, pode-se
determinar o indice de saturagdo da &gua com relag&o ao mineral, ou seja, se PA>K a
agua esta saturada em relagio aquele mineral.

A determinagéo dos indices de saturagio do programa Wateqdf se baseia nos
calculos da variag&o da energia livre, conforme a equacao:

AG, =23.RT. log(];(_—AJ (Equagéo 17)

Onde
AG; — variag8o da energia;
R - constante dos gases;

T — temperatura.

Se: AG; < 0 - a solugéo ndo esta saturada;

AG: = 0 ~ representa uma solugdo supersaturada ou em equilibrio.

Ishimine, Vinicius (2002) 15



Dissertacdo de Mestrado 1Gc USP

4% Reagdes de oxido-redugdo

O programa Wategdf considera para as interagdes, 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 inicas em
solugdo e que entram nas reagdes de oxi-redugéo.

O valor de Eh, se ndo for medido em campo, pode ser calculado através da
equacéo de Nernst;

Eh=E"+ %.lnfﬂ:‘— (Equacéo 18)
n. Qo

Onde,

R — constante dos gases (1,987x10° kcal/mol.K);
T — temperatura (K);

n — numero de elétrons;

F — constante de Faraday (23,06 kcal/V.g.eq)

a - concentragao do par redox

Célculos dos indices de saturag8o foram realizados por Kelly (1996) utilizando o
programa Wateqf. Amostragem da agua subterrdnea dos pogos, com filtragem das
amostras atravées de membrana de 0,45 um e medidas de campo in situ (temperatura,
pH, Eh, condutividade) foram realizados para utilizagdo no programa.

Nicholson et al (1982) utilizaram em seu estudo o programa Wateg2 em
detrimento ao programa Wateqf em razéo deste programa apresentar banco de dados
termodinémicos para metais de chumbo, niquel e zinco, que ndo havia na versdo
anteriormente citada.

Ball & Nordstrom (1991) apresentaram quatro estudos de casos onde foi
utilizado o programa Wateq4f para calculo dos indices de saturacéo, que apresenta um
bance de dados mais completo que as versbes anteriores do programa. Nesta verséo
foi incluido dados do elemento manganés, alvo deste trabalho, além dos elementos
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selénio, urénio, reagdes de carbonato de bario, entre outros.

Versanyi & Kovacs (1996) utilizaram em seus estudos o programa Wateqf para
o calculo de especiagdo e saturagdo das solugbes. A metodologia descrita pelos
autores inciuiu medidas de campo para pH, temperatura e em algumas amostras para
Eh. Os cations analisados em seus estudos incluiram Ca, Mg, Na, K, Fe e Mn. Os
Anions analisados incluiram sulfato, alcalinidade, cloretos e nitratos.

Ishimine, Vinicius (2002) 17



Dissertacdo de Mestrado 1G¢c USP

4 METODOLOGIA

MR e ]

A metodologia deste trabalho foi dividida em trés etapas, caracterizagdo da area
de estudos, caracterizagéo hidrogeoldgica e caracterizac8o da contaminacéo.

4.1 Caracterizagdo da Area de Estudo

4.1.1 Revisdo Bibliografica

Através das fontes de referéncia citadas no capitulo 09 foi caracterizada a area
em relag&o a sua localizagéo, aspectos climaticos e geolégicos.

A reviséo bibliografica estendeu-se também & metodologia utilizada nesta

dissertacéo.

4.1.2 Inspeciio da Area de Estudo

As informag¢bes obtidas nos trabaihos iniciais de campo possibilitaram o
conhecimento do problema, com determinagdo da fonte de contaminagéio e o histérico

da area em estudo.
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4.2 Caracterizagdo Hidrogeologica

4.2.1 Modelo Hidrogeolégico Conceitual

Nos trabalhos de campo iniciais foram avaliadas as condigbes gemorfoldgicas,
situagdo das drenagens locais, identificagdo do tipo de litologia e os possiveis
condicionantes hidrogeolégicos que possibilitaram a elaboragdo de um modelo
hidrogeoldgico conceitual de fluxo da agua subterranea.

A partir deste modelo foram locadas as sondagens para instalagéo dos pogos

de monitoramento.

4.2.2 Pocos de Monitoramento

A caracterizagdo geologica e granulométrica do substrato local bem como a
investigagdo da contaminagdo na agua subterranea foram feitas através da instalagéo
de pogos para monitoramento (PMs) no &mbito da area em estudo.

O método de perfuragéo utilizado para a construgdo destes pogos foi o trado
manual, sendo que nas por¢des a montante da area foi utilizado trado mecanizado. O
diametro de perfuragéo foi de 4” (quatro polegadas).

As sondagens realizadas foram
revestidas por tubulagdo geomecanica '
nervurada, com didmetro interno util de 2”
(duas polegadas). O filtro, constituido de
mesmo material, possui ranhura de 0,50 mm
transversais para passagem da agua. Como [
pre-filtro foi utilizada areia pré-lavada, —

selecionada e com granulometria adequada. Freto 01 - Vista do pogo localizado & montante

Na parte superior do pogo foi colocada, sobre

uma estrutura de concreto, cadmara de calgada de ferro e cap rosqueavel de PVC para
protecdo com cadeado (Foto 01). A instalagdo dos PMs foi orientada pela Norma da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 13.895.
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4.2.3 Determinacio da Condutividade Hidr4ulica

A condutividade hidraulica foi determinada através de slug tests realizados in
situ. Este método, desenvolvido por Hvorslev (1951) e descrito em Oliveira (1992), se
baseia no tempo de recuperagéo do nivel d’agua dos pogos apds a insercédo de sonda
no pogo. Este teste foi realizado em quatro pogos distintos, distribuidos em cada porgao
da area (montante, jusante, centro e terreno adjacente a area).

Imediatamente ap6s a insergdo da sonda foi atribuido tempo de recuperagso
igual a zero (t, = 0). A partir deste t foram efetuadas medidas regulares dos niveis
d’agua ao longo do tempo até medida aproximada ao nivel d’agua estatico obtido antes
do inicio do ensaio.

Segundo Oliveira (1992), quando o nivel d'agua atingir 10% da variagdo
maxima obtida logo apés a inser¢do da sonda o ensaio pode ser paralisado. O valor da
condutividade hidraulica, para este ensaio, pode ser determinado a partir da expresséo
(Hvorslev, 1951):

2, L
o Jdn —
____R (Equacéo 19)
2.LT,

onde,

K — condutividade hidraulica (L/T);

r — raio do revestimento do poco (L);
L — comprimento do filtro (L),

R - raio do filtro (L);

To — tempo em que a variag&o do nivel d'agua é 0,37 da variagéo inicial (T).
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4.2.4 Levantamento Planialtimétrico

Apés a instalagdo da rede de pogos de monitoramento foi realizado
levantamento planialtimétrico em toda a érea de estudo, sendo levantadas todas as
cotas relativas dos pogos, as construgbes e contornos da area. Este levantamento foi
realizado atraves de teodolito eletrénico e todos os pontos foram plotados no programa
Auto Cad (versdo 14). A planta apresentada foi tratada no programa Corel Draw, versdo
9.0. A cota dos pogos foram todas referenciadas no nivel da cdmara de ferro.

4.2.5 Potenciometria da Area

Foram realizadas duas campanhas de monitoramento dos niveis d’agua (NA)
dos PMs. Estas medidas foram realizadas através de medidor de nivel d'agua
eletrdnico.

As cotas potenciométricas foram obtidas através da diferenga da cota dos
pogos e os NA obtidos nos monitoramentos. A partir destes dados, foram tragadas em
planta as superficies potenciomeétricas obtendo como resultado dois mapas
potenciométricos da area de estudos. Estes mapas permitiram a determinagdo da
diregéo de fluxo da agua subterrdnea e do gradiente hidraulico da area.

4.2.6 Determinacfio da Velocidade da Agua Subterrinea

A partir do mapa potenciométrico e dos resultados de condutividade hidraulica
in situ foi determinada a velocidade da agua subterranea para o local em estudo.

Das quatro medidas de condutividade hidraulica realizadas, foram utilizadas as
maiores e mencres medidas para a determinagdo da velocidade de fluxo da agua
subterrdnea, aléem do maior e menor gradiente hidraulico. Foi calculada também a
velocidade média, utilizando-se as médias da condutividade e do gradiente.

Com isso, foram determinadas as velocidades méximas e minimas da agua
subterrénea da area em estudo obtidas através da extenséo da Lei de Darcy (Freeze &
Cherry, 1979):
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onde,

V=

K xi

n.

V — velocidade de fluxo (L/T);
K — condutividade hidrautica (L/T);

i — gradiente hidraulico;

Nes — porosidade efetiva para fluxo.

(Equagao 20)

Atraves da descriggo granulométrica dos furos de sondagem foi determinada a

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

1988).

Tabela 01 - Porosidade efetiva para fluxo (%)

Material Porosidade especifica para fluxo (%)
Maxima Minima Média
Argila 5 0] 2
Areia argilosa 12 3 7
Silte 19 3 18
Areia fina 28 10 21
Areia média 32 15 26
Areia grossa 35 20 27
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4.3 Caracterizagdo da Contaminagdo

4.3.1 Medidas dos Pardmetros Fisico-Quimicos da Agua Subterrinea

Antes de se realizar a amostragem da agua subterranea dos pogos para anélise
quimica, foram feitas medidas in situ de parametros fisico-quimicos da agua.

Os parametros medidos foram:

» Temperatura;
> pH;
» Eh.

Para esta medida, foi utilizado bailer de polietileno esterilizado e descartavel
(3/4 polegada) para a retirada da amostra de agua do interior dos pogos. A amostra de
agua retirada foi acondicionada em recipiente de polietileno (com baixos tracos de
metais) para a realizacdo das medidas.

Imediatamente ap6s a retirada da amostra de agua, foi medida a temperatura
utilizando-se termdémetro de merctirio.

Embora a temperatura néo seja uma caracteristica quimica do sistema, muitas
das propriedades geoquimicas (p.ex. solubilidade mineral) s8o sensiveis a temperatura
(Deutsch, 1997).

A temperatura da agua subterranea é |
necessaria em praticamente todos os calculos |
termodindmicos e modelos.

Para a realizagdo das medidas de Eh
e pH, foi utlizado aparelho portatii modelo
Digimed DM-2 (Foto 02). Este aparelho é
dotado de eletrodos para medigdo destes

parametros e deve ser calibrado diariamente Foto 02 —Medida de Eh e pH in situ

para as medigdes. A calibragdo do eletrodo de pH consiste no mergulho deste em duas
solugbes-tampéo (pH de 4,00 e 6,86). Solugdes-tampéo sdo aquelas que resistem as
variagbes do pH e que sio utilizadas como padréo para a calibragéo.
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O pH & um dos mais importantes parametros a serem medidos em campo,
sendo este parametro fundamental para os cdlculos termodindmicos. Uma medida
precisa do pH em campo é importante porque grande parte dos processos da solugéo
(complexagdo aquosa, solubilidade), solubilidades de gases e reagdes bioguimicas so
sensiveis ao pH. O pH da &gua subterrdnea é comumente determinado pelos
constituintes de carbono inorganico em solugdo, podendo variar consideravelmente
quando a agua é exposta a condicbes de superficie e se equilibre com as
concentragdes de CO, atmosférico (Deutsch 1997).

O Eh, potencial de 6xido-redugéo, é uma medida da forca eletromotriz da agua
expressa em volts, relacionada ao eletrodo padrdo de hidrogénio, com Eh padronizado

como potencial zero.

4.3.2 Coleta de Amostras de Solo

Em abril de 1999 foram coletadas 22 amostras de solo a jusante da area para
caracterizag@o da contaminagdo de manganés. Estas amostras foram coletadas através
de trado manual de didmetro de 4" (quatro polegadas), acondicionadas em frascos
individuais e esterilizados e encaminhadas ao laboratério imediatamente apos a coleta.

Em alguns pontos de amostragem foram coletadas amostras em trés
horizontes, com o intuito de se determinar a concentracéo e distribuicdo vertical do
manganés. Estes horizontes foram definidos como “A, B e C’, e correspondem
respectivamente a profundidades 0,25, 0,50 e 0,75 m.
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4.3.3 Coleta de Amostras de Agua

Anterior a amostragem da agua subterranea, foi realizado o esgotamento dos
pogos de monitoramento, com retirada de toda a agua de seu interior.

O sistema de coleta constitui-se na insergéo de bailer de polietileno esterilizado
e descartavel, com didmetro interno de % polegadas.

Quando os parametros a serem analisados s&o metais, como é o caso deste
estudo, & necessario se adotar procedimento para ndo superestimar ou subestimar o
resultado das analises quimicas.

A metodologia de amostragem tem
como objetivo preservar o estado de valéncia
dos metais dissolvidos na agua subterranea

...........

(Sracek, 1998). A filtragem das amostras
foram realizadas utilizando-se filtro constituido
por membrana em hester de celulose, de
0,45 um de poro, 47 mm de diametro, cor

branca e lisa. Esta membrana foi colocada no

interior de um holder adaptavel a seringa. A Foto 03 - Procedimento de amosagemdua
subterranea - filtragem da agua

filtragem foi realizada através de seringa
esterilizada e descartavel (Foto 03).

As amostras foram acondicionadas em frascos com capacidade volumétrica de
250 mL, translicido, de polietileno de baixa densidade com tampa rosqueavel em
polipropileno. Estas caracteristicas conferem ao frasco maior resisténcia ao impacto,
além do fato de possuir tragos de metais extremamente baixos

Este procedimento de amostragem foi utilizado tanto para analise de cations
quanto para analise dos &nions. A Unica diferenga, foi a acidificagéo das amostras para
analise dos cations, utilizando-se HNOj3 (acido nitrico) mantendo a amostra em meio
acido (pH<2), pois neste ponto de pH os minerais séo sollveis e ndo se precipitardo.
Para a analise de alcalinidade frascos individuais foram utilizados para analise em
laboratério. Segundo Deutsch (1997), este procedimento possibilita que a calcita ou
qualquer outro mineral carbonatico, precipitado no frasco se redissolva durante a
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analise e todo o conteudo de carbonato seja considerado na medigéo da alcalinidade.

Apds a filtrag8o, as amostras foram acondicionadas em caixa isopor e mantidas
em baixa temperatura (T < 5°C) até a andlise em laboratério. A refrigeragéio inibe
processos bioldgicos que podem inibir a denitrificagio caso a concentragéo de carbono
organico presente na amostra seja suficiente para consumir o oxigénio disponivel
(Deutsh, 1997).

Amostra de agua subterrdnea em pontos da area alagadica foram coletadas
através de minipiezOmetros (MPz) conforme metodologia descrita por Lee (1978). O
MPz constitui em meétodo de baixo custo e eficiente em locais com corpos d’agua
superficiais.

Foram efetuadas também coletas de agua superficial (AS) para verificagdo das

concentragdes no corrego que corta a area.

4.3.4 Tratamento dos dados

As medidas de pH e Eh sdo dados importantes, uma vez gue controlam a
solubilidade de muitos minerais. Estes dados s&o importantes também para se
determinar o campo de estabilidade de espécies dissolvidas na agua subterranea, 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 éxidos e
oxihidroxidos aparecem somente em pH alcalinos e altos valores de Eh.
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4.3.5 Modelagem Hidrogeoquimica

Avaliagdo do comportamento do manganés na agua subterranea foi feita
através do programa WATEQ4F (Plummer et al., 19786).

O Wateq4f é um programa de modetagem hidrogeoquimica da U.S. Geological
Survey que possibilita o célculo da distribuicdo dos elementos, entre ions simples e
complexos de metais. Este programa permite dividir as concentragbes totais de
espécies de redox utilizando-se da medida de Eh, calcular a pressdo parcial de gases
como a pressdo de CO; e os indices de saturagdo dos diferentes minerais para
determinar se estes estdo precipitados ou dissolvidos nas condigdes fisico-quimicas do

agliifero.
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5 RESULTADOS OBTIDOS

5.1 Caracterizagio da Area de Estudo

5.1.1 Localizacio da Area

A area de estudo localiza-se no municipio de Suzano, porgéo leste da Regi&o
Metropolitana de S&o Paulo, a 45 Km da capital. A cidade de Suzano, com 184 Km? de
area, esta contornada pelos municipios de Mogi das Cruzes, Ribeirdo Pires, Mau3,
Ferraz de Vasconcelos, Poa e ltaquaquecetuba.

O acesso a area, a partir da cidade de Sao Paulo, pode ser feito pela Rodovia
Anchieta (SP-150), seguida da Estrada Caminhos do Mar (SP-148) e posteriormente
pela Rodovia Indio-Tibirica (SP-031), até o Bairro Palmeiras.

A area possui 1,57 ha e localiza-se a margem da Rodovia indio-Tibirig:é, sendo
limitada aos fundos pelo cérrego Taiagupeba Mirim. Este corrego desagua na barragem
de Taiagupeba originariamente contribuinte da bacia hidrografica do Tieté. Na porcéo

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

Figura 01 - Localizacéo da area
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5.1.2 Historico da Contaminacio

A industria quimica esta em atividade no local desde 1980, tendo funcionado
anteriormente como olaria por um periodo de aproximadamente dez anos,. Nesta
época, o local possuia uma série de cavas para extragéo de argila utilizada na
fabricag&o de materiais de construgéo.

A partir de 1991, com a construgdo de novas unidades da fabrica, iniciou-se a
produgdo de compostos a base de manganés. Os rejeitos da produgdo, MnSQy, foram
entdo enterrados em terreno vizinho aos limites da area (Figura 02).

Atualmente as instalagbes sdo utilizadas somente pela area comercial e
estocagem de produtos quimicos compostos por uma mistura de micronutrientes para
preparégéo de adubos oriundos de uma outra unidade industrial.

Os rejeitos enterrados, constituidos basicamente por material argiloso e siltoso,
constituem a mais importante fonte de contaminagédo da area estudada. Outra fonte,
porém em menor escala, sdo os residuos na forma de p6, liberados durante o manuseio

do produto armazenado.

Na porgdo noroeste da area ha uma
lagoa (Foto04) que era utilizada para
disposicao de residuos liquidos de descarte
na época que a area era utilizada no
desenvolvimento de produtos quimicos. Esta
operagéo foi paralisada no mesmo ano de

inicio, uma vez que, a produgdo destes

compostos foi transferida para uma outra
unidade. Foto 04 — Vista da lagoa
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LEGENDA:
Rejeito enterrado

@ Pogo de monitoramento

Figura 02 - Mapa com a localizagc&do aproximada do rejeito e edificacdes da area
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5.1.3 Aspectos Climaticos

Segundo Nimer (1977), a area apresenta temperaturas amenas com médias
anuais entre 18 e 19°C e o clima é classificado como mesotérmico brando, do tipo
superumido sem seca.

De acordo com os dados do Plano Diretor do Municipio de Suzano (1991), as
chuvas estéo concentradas entre os meses de dezembro e fevereiro (precipitacéo
acima de 1360 mm). O periodo de seca é caracterizado nos outros meses (indice
pluviométrico em torno de 30 mm) sendo mais evidenciado no més de junho.

5.1.4 Uso e Ocupacdo do Solo

O local em estudo situa-se em Area de Mananciais, no Vale do Rio Taiagupeba,
nas proximidades da Represa Billings. Por esses fatores ela se constitui numa Area de
Protecao Ambiental (APA).

A Figura 03 apresenta a localizagdo aproximada da area na regido ocupada
pela area de protecdo de mananciais.

Area em estudo

I Area de protego de mananciais

Fonte: SOS Mananciais - Governo do Estado de S&o Paulo

Figura 03 - Area de protecdo de mananciais
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A regifo € pouco povoada e a pequena ocupagdo existente ocorreu
principaimente ao longo da Rodovia Indio Tibirica. Predomina a atividade industrial,
principalmente industrias quimicas de fertilizantes e algumas olarias. Em alguns locais
$80 desenvolvidas culturas de subsisténcia.
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5.1.5 Geologia Regional e Local

Segundo a CPRM (1990), a area € caracterizada pela presenca de rochas
pertencentes ao Complexo Cristalino de idade Pré-Cambriana, sedimentos da Bacia de
Séo Paulo e sedimentos quaternarios relacionados as varzeas dos rios atuais.

Do topo para a base, seguindo a estratigrafia, encontramos primeiramente uma
camada de sedimentos quaternarios associados aos aluvides delgados e relativamente
extensos dispostos ao longo das varzeas atuais e aos collvios (Melo ef al., 1986; Melo
et al., 1987 in CPRM, 1990).

Sedimentos terciarios ocupam a camada estratigrafica intermediaria, constituida
por arenitos e pelitos com intercalagdo de conglomerados, correlatos & Bacia de Sao
Paulo.

As principais litologias encontradas sdo os arenitos finos localmente
conglomeraticos com estratificagcbes cruzadas acanaladas, siltitos e argilitos macicos,
siltitos finos localmente conglomeraticos e com estratificagéo cruzada acanalada.

A base da estratigrafia é formada pelo embasamento cristalino representado
por granitos sintectdnicos e poés-tectdnicos, migmatitos e gnaisses graniticos, mica-
xistos & meta-arenitos pertencentes ao Complexo Embu.

A geologia local é constituida por cobertura aluvionar, composta por argilas de
coloragdo cinza-escura a preta, argilas arenosas a siltosas de coloragdo amarelada e
cinza.

Néo foram identificados na area, afloramentos que compdem o embasamento.
Durante as sondagens observaram-se, em determinados ponfos, perfil de alteragéo de
rochas metamorficas e camada de aterro na porg&o a montante. Este perfil constitui-se
basicamente de material argilo-arenoso a areno-siltoso. Intercalados neste material
foram encontrados gréos de feldspato caulinizados.
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5.2 Caracterizagdo Hidrogeologica

A area de estudo apresenta ao fundo uma drenagem que forma uma extensa
planicie aluvionar, com agua aflorante em quase sua totalidade. A por¢éo & montante,
onde esta localizada a fonte de contaminagdo é caracterizada por camadas de aterro e
solos residuais. Esta por¢éo corresponde a area de recarga do aquifero sendo que a
existéncia desta zona aluvionar proporciona o rebaixamento das linhas
potenciomeétricas funcionando assim como zona de descarga das aguas do aquifero,
representando a area alagadiga anteriormente citada.

O mapa de fluxo esperado apresenta linhas equipotenciais (elevagéo da carga
hidraulica do aquifero) que devem ser aproximadamente paralelas as bordas do limite
da zona aluvionar, acompanhando aproximadamente as curvas topograficas do terreno.

A area alagadica corresponde a propria superficie do aquifero raso naquele
local, uma vez que a agua subterranea é aflorante Esta situagdo pressupde um fluxo de
agua subterrdnea que se move dos locais topograficamente mais elevados para os
locais mais baixos, que correspondem aos
locais de carga hidraulica mais elevada para
locais de menor carga hidraulica.

Considerando o  modelo  pré-
estabelecido, a area alagadica (Foto 05) deve
estar contaminada uma vez que o transporte
pela agua subterranea ocorre

preferencialmente das areas mais externas

para esta area.

O processo de lixiviagdo da fonte de
contaminagdo enterrada em terreno adjacente a area de estudos e considerando-se
apenas 0 processo de fluxo das aguas subterrdneas, € o principal vetor de
contaminagéo da area a jusante.

A contaminagdo das aguas na area alagadica € a prépria contaminagdo da
agua subterranea das areas fontes, uma vez que a dgua subterrénea é aflorante.
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Os Pogos de Monitoramento (PMs), baseados no modelo hidrogeoldgico
conceitual, foram locados de forma a interceptar a pluma de contaminagéo e mapear o
seu contorno.

A Figura 04 apresenta um esquema do modelo hidrogeoldgico conceitual
estabelecido para a area em estudo.

MODELO HIDROGEOLOGICO CONCEITUAL

AREA ALAGADICA

Figura 04 - Modelo hidrogeoldgico para a area em estudo
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5.2.1 Pocos de Monitoramento

O aquifero livre apresenta uma zona n&o saturada com espessura variavel
entre 0,3 m (PM-09) e 5,5 m (PM-12). Esse pacote com alta porosidade de retengdo se
sobrepbe a zona saturada, predominantemente constituida por solo residual,
caracterizado por sedimentos mais arenosos de compacidade média, mais condutivo e
Menos poroso.

A profundidade média dos pogos instalados na area foi de 3,0 m sendo o pogo
mais profundo, localizado a montante de 7,0 m. (PM-12). Vale ressaltar que ndo foi
possivel a instalagéo de pogos mais profundos, limitada pela litologia impenetravel ao
método de perfuracéo utilizado (trado manual).

A Figura 05 apresenta o mapa de localizagdo dos pogos e o Apéndice |, os
perfis construtivos destes PMs instalados
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LEGENDA:

~ pA
s Pogo de monitoramento g™t

Figura 05 - Mapa de localizag&o dos pogos
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5.2.2 Testes de condutividade hidrdulica

Foram efetuados quatro slug tests nos PMs 10, 11, 13 e 17 em agosto de 1998.
Estes pogos representam cada porgZo da area, situados a jusante, montante, terreno
adjacente a sudoeste e porgdo central da area, respectivamente.

Apesar da heterogeneidade do aquifero, 0 meio foi considerado, para a
realizagdo destes testes, como sendo homogéneo, isotrépico e infinito apresentando
tempos uniformes de respostas da carga hidraulica.

Os valores de condutividade hidraulica obtidos nestes testes encontram-se na
Tabela 02;

Tabela 02 - Resultados dos Siug Tests

POGCO Condutividade Hidriulica (cm/s)
PM-10 2,14 x10°
PM-11 4,28 x 10°
PM-13 3,28 x 10°
PM-17 2,26 x 10°

A Figura 06 apresenta os graficos obtidos no tratamento dos dados dos ensaios
realizado.
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Figura 06 - Slug tests realizados

Nao houve variagéo significativa nas condutividades hidraulicas obtidas, todas

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

verificada no PM-11 (K = 4,28x10° cm/s), na porcé&o & montante da 4rea e a menor no
PM-10 (K = 2,14x10° cm/s) na porgdo a jusante. O valor médio da condutividade

hidraulica calculado foi de 2,99x10°° cm/s.
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5.2.3 Levantamento Planialtimétrico

O levantamento planialtimétrico possibilitou a confecgéo de planta topografica
da area de estudo. Cotas arbitrarias dos PMs e de outras referéncias séo importantes
ferramentas para a elaboracdo do mapa potenciométrico.

A Figura 07 apresenta a localizagdo dos pogos com suas respectivas cotas
altimétricas.

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

Tabela 03 - Cotas Altimétricas

Pogo Cota (m}
PM-01 91,06
PM-02 90,19
PM-03 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
PM-10 90,99
PM-11 101,21
PM-12 99,84
PM-13 94,35
PM-14 94,37
PM-15 95,57
PM-16 95,23
PM-17 96,27
PM-18 96,68
PM-19 94,13
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Figura 07 - Mapa representando as cotas altimétricas
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5.2.4 Potenciometria

O monitoramento dos niveis d"agua nos pogos foi feito através de duas etapas
de campo nos periodos de outubro/1998 e abril/1999. Estes valores seguem
praticamente o declive da superficie. Através do levantamento planialtimétrico dos
pogos e das medicdes dos niveis d'agua, foram elaborados dois mapas
potenciometricos (Figuras 8 e 9).

As Figuras 8 e 9 ilustram pequenas variagbes localizadas quanto ao
comportamento das linhas equipotenciais. Tais modificagbes, no entanto, ndo
modificaram o modelo hidrogeolégico pré-estabelecido para a area. As diregBes de
fluxo sdo de SE para NW, ou seja, da Rodovia indio Tibiricd a area alagadica,
considerada zona de descarga.
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Figura 08 - Mapa potenciométrico (outubro/98)
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Figura 09 - Mapa potenciométrico (abril/99)
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5.2.5 Velocidade da Agua Subterriinea

A partir do mapa potenciométrico foi obtido o gradiente hidraulico da area em
estudo e a partir da descricdo granulométrica das sondagens foram estimadas a
porosidade efetiva (Fetter, 1988), conforme apresentado na Tabela 04.

Tabela 04 - Dados hidrogeolégicos

Dados hidrogeolégicos Minimo Maximo Média
Condutividade Hidraulica (K) 2,14 x 10® em/s 4,28 x 10™ cm/s 2,99 x 10° cmis
Gradiente Hidraulico (i) 3,4% 14 % 8,7 %
Porosidade Efetiva para fluxo (nes) 12 % 3% 18 %
Velocidade Linear 0,33 cm/dia 17,26 cm/dia 1,25 cm/dia

A velocidade méxima obtida da agua subterranea na area de estudos, obtida a
través de uma extensdo da Lei de Darcy, foi de 17,28 cm/dia. Estes calculos nao
consideraram o transporte de contaminantes pela agua, uma vez que neste caso,
devera ser levado em consideragdo os mecanismos de retardamento e néo apenas o
{ransporte advectivo.

As velocidades minima e média obtidas foram respectivamente de 0,33 e
1,25 cm/dia.

Ishimine, Vinicius (2002) 45



Dissertagdo de Mestrado IGc USP

5.3 Caracterizagio da Contaminagdo

5.3.1 Parimetros fisico-quimicos
Os valores de Eh e pH obtidos em campo e realizados em dois eventos de
monitoramento estéo apresentados nas Tabelas 05 e 06.

Vale ressaltar que as medidas de Eh foram corrigidos para o eletrodo de
hidrogénio utilizando-se o fator de corregdo 0,25 V.

Tabela 05 - Valores de pH e Eh obtidos em outubro/98 nos PMs

PM-01 6,3 0,51 PM-11 5,56 0,70

PM-03 4,4 0,60 PM-13 4,7 0,73

PM-07

0,76 PM-17 5,0 0,73

PM-09 3,30 0,77 PM-19 5.7 0,65

Os valores de Eh obtidos da agua subterrdnea no monitoramento realizado em
outubro/98 estéo 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 area alagadica e agua
superficial

PM-01 6,43 0,49 MPz-01 5,74 0,327

PM-06 5,61 0,55 MPz-03 6,36 0,231

PM-08 6,25 0,425 MPz-05 6,61 0,218

PM-10 5,68 0,498 AS-Il 6,92 0,371

PM-12 6,24 0,55 AS-Hi b 6,49 0,482

PM-14 6,86 0,308 AS-V 6,38 0,446

PM-19 6,25 0,416

Os valores de Eh obtidos no monitoramento realizado em abril/99 se encontram
no intervalo de 0,218 e 0,628 V e 0s valores de pH no intervalo de 3,85 a 6,94.
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5.3.2 Resultados Analiticos e Interpretacio

As variagbes nos comportamentos de diversos pardmetros gquimicos foram
observadas através de duas campanhas de amostragem compreendidas nos periodos
de outubro/98 e abril/99, totalizando 19 analises na primeira campanha e 25 analises na
segunda..

a) PRIMEIRO EVENTO (outubro/98)

Os parametros analisados nesta campanha de amostragem foram: sadio,
potassio, calcio, magnésio, ferro, manganés, cobre, chumbo, zinco, cobalto, estréncio,
fluoreto, cloreto, sulfato, hidrogenocarbonato e nitrato. Os resultados analiticos estdo
itustrados no Apéndice II.

A Tabela 05 apresenta os resultados das concentragbes de manganés e
sulfato, principais alvos deste estudo.

Tabela 07 - Resumo das concentracdes de manganés e sulfato (mg/l)

1000,00

14280,00

Comparando-se as concentra¢cdes de manganés e sulfato dos PMs nota-se que
os resultados obtidos estado acima dos padrdes estabelecidos pela Portaria 1.469 do
Ministério da Salde (2001), que estabelece como padro de potabilidade para ©
consumo humano, 0,1 mg/L. para o manganés e 250 mg/L. para o sulfato. As Figuras 10
e 11 apresentam a pluma de contaminacgéo para estes compostos.
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Figura 10 - Pluma de contaminag&o para manganés (outubro/98)
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Figura 11 - Pluma de contaminacgéo para sulfato (outubro/98)
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De acordo com a Figura 10, as elevadas concentragdes de manganés foram
identificadas principalmente nos pogos PMs 02, 03, 07, 09, 13, 15, e 19, este ultimo
atingindo valor de 6.800 mg/L.

Os valores de EH e pH, plotados no diagrama de equilibrio Eh-pH (sistema Mn-
O-H), mostraram que os pontos amostrados estdo contidos no campo de estabilidade
ocupado pelo Mn?*. Isto indicou que o manganés encontra-se dissolvido na agua

subterranea (Figura 12).
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Da mesma forma que o manganés, altas concentracdes de sulfato foram

constatadas principalmente nos PMs 03, 07, 09, 13, 15, 18 e 19, cuja concentragdo
maxima foi de 14.280 mg/L, correspondente a porgdo oeste da area e relacionada ao
local de disposic¢éo de residuos posteriormente recobertos por solo (Figura 11).

O valor de background da agua subterrénea, considerado na érea, é
representado pelo pogo PM-11, uma vez que as concentragbes de manganés e sulfato

foram menores que os limites de detecgéo do aparelho.
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As concentragbes desses dois elementos na fabrica, representados pelos PMs
06, 07, 08 e 17, encontram-se elevadas mesmo a montante da antiga iagoa de
disposicdo. O PM-07 apresenta conceniragdes de manganés e suifato iguais a
1.700 mg/L e 4.780 mg/L, respectivamente. No entanto n&o houve aumento das
concentracdes para esses elementos a jusante da antiga lagoa de disposi¢@o conforme
verificado nos PMs 03, 09 e 10.

Desta forma, significantes contribuigbes para a contaminagdo provém da area
de disposicio de residuos posteriormente recobertos por solo bem como da area de
manipulacao da fabrica 2 montante da antiga lagoa.
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b) SEGUNDO EVENTO (abril/99)

Esta campanha serviu como complementagdo a primeira realizada em
outubro/98. Foram coletadas amostras de solo em toda a area alagadica, de agua
subterranea em pontos selecionados (MPz-01 a MPz-05) e aguas superficiais (AS-} a
AS-Vi) que cortam a area.

Os parametros quimicos analisados foram: sédio, potassio, calcio, magnésio,
manganés, ferro, aluminio, cloreto, sulfato e alcalinidade (Apéndice llI).

A coleta da agua subterrdnea na éarea alagadica foi realizada através da
cravagio de minipiezdmetros.

b1.SOLOS

Foram coletadas 22 amostras de solo para determinagéo das concentragbes de
manganés na area alagadica. Em alguns pontos, a coleta foi realizada em
profundidades distintas (Figura 13). A Tabela 08 apresenta os resultados analiticos

obtidos:

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

SD-01 A

5723,23

SD-10 A

SD-108

59,46
52,27

SD-03 A

260,00

SD-12 A
SD-12B

1102,47
1156,88

SD-17B

SD-17 A

5078,78
554,95

SD-19 A

5586,66

SD-05 A

1050,00

SD-14 A

3171,14

328,46
343,39

SD-07 A

41027,68

SD-16 A
SD-16 B

349321
532,65

SD-09 A
SD-09B

4087.8
2514,62
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Figura 13 - Localizagéo dos pontos de amostragem de solo

@ Pogo de monitoramento

@ Ponto de coleta 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 concentracBes de
manganeés, variando de 52,27 (SD-10B) a 41.027, 68 mg/Kg (SD-07A).

As profundidades mais rasas de coleta (0,25 m) apresentaram as maiores
concentragdes de manganés em solo, ocorrendo um decréscimo destas concentragbes
em profundidade. Contudo, ndo existe uma norma regulamentadora para comparar as
concentragbes deste metal em solo.

Esses altos valores identificados na &rea alagadica mostram que a
contaminagio originada & montante atingiu toda a area. Neste local, atua o processo de
evaporacdo, o gue faz com que os sais dissolvidos se precipitem, aumentando a
concentragdo em solo. Fonte adicional de contaminag&o que contribui para o actmulo
de manganés s&o os sedimentos na forma de po, que atingem a area através do
processo eodlico e aguas superficiais, carreadas com as aguas da chuva, além da
propria agua subterranea que é o vetor principal de contaminagéo.
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b2. AGUAS SUBTERRANEA E SUPERFICIAL

As concentragdes maximas de manganés e sulfato obtidas nas analises
quimicas foram encontradas nos arredores dos depdsitos residuais. O PM-19
apresentou concentragbes de manganés e sulfato de 4876 mg/L e 10105 mg/L. Estas
altas concentragbes foram encontradas também no evento de monitoramento realizado
em outubro de 1998 com valores de 6800 mg/L e 14820mg/L, respectivamente.

As diferengas nas concentragfes desses dois parametros entre as duas etapas
de campo estdo relacionadas a fendmenos de diluigdo ocasionados pela recarga
durante o periodo de novembro/98 a abril/99.

Os valores de Eh e pH, plotados no diagrama de equilibrio Eh-pH (sistema Mn-
O-H), mostraram que os pontos amostrados, assim como na primeira campanha de
amostragem, estac contidos no campo de estabilidade ocupado pelo Mn?*. Isto indicou
que 0 manganés encontra-se dissolvido na agua subterrénea (Figura 14).

t2i :, o
. SYSTEM Mn-0-H
1.0 R 25°C, 1 bar -
08 R
06 °s &
: teee® . e
04 - M ? L .
< e 44,'] . ~ Figura 14 - Diagrama de equilibrio Eh-pH
g0 " . para o sistema Mn-O-H (abril/99)
0.0 Mn O,
02 .. .
: ,0/)? Q.7‘ E NK R
0.4 bsr .
: e £
0.6 . = g.:
-0.8
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Os PMs 09 e 10, proximos ao limite noroeste da indUstria, apresentaram
concentragbes de manganés de 354 mg/L e 112 mg/L, respectivamente. Estes valores
foram mais baixos que as concentragbes de 1998. O pogo PM-10 apresentou
concentragdes mais baixas porque estd locado na margem leste da pluma de
contaminagéo e né&o € afetada pela entrada de contaminantes da area deste deposito.

Os PMs 02, 04, 05, 16, 17 e 18 n&do foram amostrados, uma vez que
apresentavam-se danificados e ndo puderam ser recuperados para os trabalhos.

As amostras coletadas na area alagadiga, através de minipiezémetros (MPz),
apresentaram concentragdes elevadas de manganés, atingindo 2725 mg/L no MPz-02
proximo ao limite da industria. Amostragem do MPz-03, situado a 75 m a sudoeste do
limite da area, apresentou somente 20 mg/L de manganés. Este ponto esta localizado
na margem oeste da pluma de contaminagéo.

Amostras da agua subterrénea do lado oposto da estrada de ferro
apresentaram concentragdes significativas de manganés (388 mg/L no MPz-04) e
sulfato (792 mg/L na MPz-05). Isto deve
estar relacionado a dois possiveis

mecanismos:

1. Durante o periodo de chuvas, a area
alagadica entre a area de estudos e a
estrada de ferro (Foto06) esta
completamente inundada e ha fluxo de

agua superficial através da tubulagdo =
Foto 06 — Area alagadica entre a 4rea e a estrada de
(Foto 07) que corta esta estrada. Neste

ferro

caso, a area alagadica atras da estrada
de ferro recebe carga de
contaminantes da agua superficial e
alaga uma éarea muito maior se
comparada com os periodos de seca
(maio a outubro). Existe ainda a
descarga da agua subterranea das

Foto 07 — Tubulagé@o que corta a estrada de ferro
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areas a montante em direcdo & area alagadica e que também contribui com a
contaminacdo do solo e das aguas subterrdneas localizadas do outro lado da
estrada de ferro (em direcdo ao Corrego Taiagupeba Mirim). E possivel avaliar a
importancia do mecanismo (1) pelo monitoramento da érea durante o periodo de
chuvas.

2. Outra possibilidade esta relacionada a chegada de contaminantes através de
transporte edlico, a partir das dreas de manipulacdo da indistria. No entanto, este
mecanismo n&o explica as altas concentragbes de manganés na agua subterranea.

Finalmente, as amostras de &gua superficial (AS-If) s&o alta na passagem desta
drenagem por debaixo da estrada de ferro (164 mg/L de manganés e 5369 mg/L de
sulfato). A drenagem principal, o Corrego Taiagupeba Mirim, apresentou concentracdes
<1mg/L de manganés e 23 mg/l. de sulfato.

A Tabela 09 apresenta os resultados desses dois parametros para os PMs,

MPzs e AS:

Tabela 09 - Resumo das concentragdes de manganés e sulfato (mg/L.)

PM-01 2,63 19 MPz-01 1144 13056

PM-06 22,62 1056 MPz.03

135

PM-08 25,88 75 MPz-05 792

PM-10 112,30 1536 AS-il 164,45 5369

PM-12 0,58 10 AS-lll b 0,656 23

PM-14 435,20 1408 AS-V 0,73 19

PM-19 4876 10105
MPz — Minipiezémetros AS — Agua Superficial
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As Figuras 15 e 16 apresentam a localizagdo dos pontos de amostragem dos
minipiezbmetros (MPz) e das aguas superficiais (AS). Estas figuras apresentam ainda
as plumas de contaminagéo para o manganés e sulfato.
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LEGENDA: L v s e

¢ Pogo de monitoramento

Limite de Detecgao

Figura 15 - Pluma de contaminagéo para manganés (abril/99)
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4 i_', : -‘f:-AS-_II‘l am,f

LEGENDA: " L W oa

e Poco de monitoramento

e Elmiia de Detecgéao
Figura 16 - Pluma de contaminagéo para sulfato (abril/99)
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5.3.3 Modelagem Hidrogeoquimica

A possibilidade de precipitagéo das espécies de manganés dissolvidas foi verificada
através de modelagem hidrogeoquimica utilizando-se o modelo Wateq4f (Plummer et
al., 1976). Os resultados apresentados na modelagem com valores maiores do que zero
indicam precipitagdo do mineral e valores menores que zero , fases dissolvidas. E
importante salientar que o fator tempo nédo foi incluido nos céiculos e estas reagdes
podem demorar um tempo muito longo para acontecer.

Um aspecto importante € o comportamento do manganés, influenciado por
complexagéo, especialmente com sulfato. Esta complexacio é importante em amostras
com alta concentrag@o deste anion. O manganés presente em complexos néo fica
disponivel para precipitagéo de minerais.

A modelagem hidrogeoquimica foi efetuada considerando as amostras dos “PMs,
MPzs e AS” cujos resultados estio apresentados nas Tabelas 10 a 13

O Apéndice IV apresenta como modelo os dados de entrada no programa Wateq4af
dos parametros do pogo PM-01 referente ac segundo evento de monitoramento
realizado em abril de 1999,
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Tabela 10 - Modelagem hidrogeoquimica da &gua subterranea (outubro/98)

Pogo de log PCOy | Calcita | Fe(OH)3 | Manganita Pirolusita Rodocrosita Gipso
monitoramento [atm]

PM-01 -2,93 -1,49 1,73 1,28 1,41 -0,23 -0,89
PM-02 -2,25 -3,23 0,65 -3,17 4,93 -2,13 -1,87
PM-03 -3,13 -5,68 1,22 - 4,54 -7,18 -3,49 -0,15
PM-04 =241 0,03 1,73 2,02 1,83 1,33 -0,17
PM-05 -2,88 0,11 1,82 2,81 2,83 1,45 -1,40
PM-06 -3,07 -0,91 1,79 2,20 2,65 0,22 -1,33
PM-07 -3,30 -0,80 1,78 3,87 4,43 1,54 0,0
PM-08 -2,99 -2,38 1,49 0,48 0,34 -0,87 -1,60
PM-09 -2,97 -1,38 2,16 2,64 2,91 0,94 -0,12
PM-10 -2,52 0,72 2,08 2,25 2,80 0,61 -0,45
PM-11 -3,12 -3,49 1,58 -1,12 -0,79 -3,02 -4,03
PM-12 «2,89 2,36 1,68 0,98 0,89 ~0,27 -3,70
PM-13 -2,45 -4 .40 1,87 -2,98 -5,61 -1,27 -1,24
PM-14 -2,56 -1,76 3,40 -1,26 -4,47 0,93 -1,41
PM-15 -2,64 -3,68 0,87 -0,70 -1,78 -0,74 -0,82
PM-16 -1,40 -7,92 4,39 -13,1 -18,95 -7,08 -2,03
PM-17 -2,79 -6,67 -0,60 -4,02 -5,50 -3,78 -1,46
PM-18 -2,45 -6,51 -0,30 -4, 71 -6,05 -4,28 -0,83
PM-19 -3,80 -2,13 1,96 3,29 3,46 0,84 0,10

em negrito = supersaturagéo
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Tabela 11 - Modelagem hidrogeoquimica da 4gua subterranea (abril/99)

Amosira Pcoz Calcita | Fe(OH)3 | Manganita Pirolusita | Rodocrosita | Gipso | MnSO4
(atm) (%)
PM-01 -1.65 -2.21 3.04 -2.00 -4.09 -1.02 -2.94 24
PM-03 -1.32 -4.53 0.75 -4.87 -8.82 -1.85 -0.28 42.0
PM-06 -1.40 -3.62 1.58 -2.80 -4.67 -1.78 -1.36 33.9
PM-07 -1.45 -2.14 0.90 -0.39 ~1.89 0.27 0.15 44.1
PM-08 ~1.87 -2.14 2M -2.80 -6.10 -0.66 -1.82 4.8
PM-09 n.a. n.a. -0.19 -5.58 -8.06 n.a. -0.83 32.2
PM-10 -0.95 -1.95 1.60 -2.89 -5.64 -0.55 -0.27 311
PM-11 -1.53 -4.99 0.01 -2.88 -4.14 -2.61 -4.18 1.06
PM-12 -1.85 -2.63 0.44 -2.21 -3.50 -2.22 -3.04 1.03
PM-13 -1.27 -6.30 -0.63 -4.98 -7.89 -2.72 -1.57 34.21
PM-14 -2.24 -1.65 3.98 -2.02 -6.94 1.11 -1.05 29.79
PM-15 -1.863 -6.21 -0.63 -4.33 -6.87 -2.87 -1.77 6.73
PM-19 -2.25 -2.19 2.95 -1.24 -4.76 0.64 0.01 42.9

n.a. - hao avaliado

em negrito - supersaturado

Tabela 12 - Modelagem hidrogeoquimica da agua subterranea da area alagadica

Amostra | logPco: | Calcita | Fe(OH)3 | Manganita Pirolusita | Rodocrosita | Gipso | MnSO,
(atm) (%)
MP2z-01 -2,22 -3,66 1,87 -4,98 -11,07 -1,12 -4,59 56,2
MPz-02 n.a. n.a. 2,20 -4 87 -11,25 n.a. -1,19 34
MP2-03 | -1,69 -2,71 -0,36 -5,87 -13,00 -0,39 -2,41 12,1
MPz-04 2,08 -2,71 1,80 -4,95 -11,65 0,23 -1,08 15,9
MPz-05 -1,48 -1,57 0,92 -4,86 -11,81 0,82 -1,35 24,3

n.a. — ndo avaliado

em negrito - supersaturado

Ishimine, Vinicius (2002) 64




Dissertacdo de Mestrado IG¢ USP

Tabela 13 - Modelagem hidrogeoquimica da agua superficial.

Amostra | logPcoz | Calcita | Fe(CH)s | Manganita | Piroluzita | Rodocrosita | Gipso | MnSOg4

(atm) (%)

AS-| -1,91 | -1,33 1,35 -3,09 -8,68 0,61 -1,12 32,0
ASH -2,0 | -1,55 2,61 1,42 -5,41 0,75 -5,36 49,1
AS-lla | -2,57 | -2,86 3,17 -1,96 -4,70 -1,75 -3,63 1,5
AS-llib | -2,18 | -3, 21 2,86 -2,43 -5,35 -2,02 -3,356 2,3
AS-IV -2,10 | -2,26 2,76 -4,15 -7.76 -2,95 -3,55 1,6
AS-V -2,09 | -3,33 2,77 -3,34 -7,00 -2,10 -3,42 1,9
AS-V| -2,02 | -3,50 2,65 -3,58 -7,29 -2,32 -343 1,9

em negrito - supersaturado
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados analiticos obtidos nas duas campanhas de amostragem das
aguas subterrdneas indicaram elevadas concentracées de manganés em fase
dissolvida.

Concentragbes de suifato também foram identificadas em concentragées acima
dos limites de potabilidade apresentados pela Portaria 1469 do Ministério da Salde.

A modelagem hidrogeoquimica, realizada com os dados obtidos em outubro de
1998, indicou vérias amostras com Pcoz maior que 10 atm (Pcop atmosférica & 1075
atm). Isto esta provavelmente relacionado & decomposicdo de matéria organica
conforme a equacgéo 21:

CH0 + Oz —» COz + H0 (Equacéo 21)

Esta reagdo consome oxigénio dissolvido e cria um ambiente redutor com alta
mobilidade de manganés. Muitas amostras estdo supersaturadas com rela¢do a
minerais de Mn™ como manganita e pirolusita. Entretanto, a concentragio de Mn**
nestes intervalos de Eh e pH & baixa e estes minerais néo representam qualquer papel
no controle da solubilidade do manganés.

A maioria das amostras esta supersaturada em relac8o ao hidroxido de ferro,
sugerindo a estabilidade da fase mineral sob as condigbes locais de Eh e pH. isto
também & consistente com o decréscimo da mobilidade de metais na sequéncia Zn-Cu-
Pb relacionada a adsorgdo no Fe(OH)s, caracterizada por limites de adsorgdo distintos
para especies distintas (Sracek 1998).

Somente a amostra do PM-19 referente & campanha de amostragem realizada em
outubro/98 apresentou supersaturacdo em relagdo ao gipso. Vérias amostras,
particularmente aquelas da parte menos elevada topograficamente (do PM-04 ao PM-
07, PM-09 e PM-10) apresentaram supersaturagéo em relagdo a rodocrosita (MnCO,).
Parece, entretanto, que a precipitacdo deste mineral ndo é de grande importancia
devido aos valores de pH e, portanto, as concentragbes de carbonato sdo baixas. Isto
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significa que o principal mecanismo para a atenuagéo da contaminagdo por manganés
€ somente a dispersao.

O resultado da modelagem hidrogeoguimica das amostras das &guas
subterr@nea coletadas em abril/99 e apresentadas na Tabela 12 mostra que a maioria
das amostras estdo supersaturadas em Fe(OH);, sugerindo que esta fase esta estavel
em baixas condigbes de Eh e pH. Por outro lado, a agua ndo esta saturada em relagéo
aos minerais de Mn** and Mn*, sugerindo instabilidade destas fases minerais. Poucas
amostras estdo supersaturadas em relagdo a rodocrosita. Isto € consistente com os
altos valores de alcalinidade e de Pcos, geradas pela decomposicdo da matéria
organica, como pode ser verificado na equacéo 21.

Entretanto, valores de alcalinidade e valores relativamente baixos de pH,
indicam concentragbes baixas de carbonato. Se houver precipitagdo de MnCQ; ndo
havera influéncia nas concentragdes relativamente altas de Mn®*. Todas as amostras
ndo estéo saturadas com relagdo a calcita e a maioria das amostras néo estdo
saturadas em rela¢do ao gipso.

Ha algumas amostras com complexos significativos de Mn®** com sulfato, como
pode ser verificado através da reacéo apresentada pela equagéo 22

Mn?* + $0,% - MnSO,° (Equagdo 22)

Complexos de manganés com sulfato podem conter 40 % do total de Mn®* e
assim, inviabilizar a precipita¢@o de minerais de manganés.

Os resultados da modelagem hidrogeoquimica, para as amostras da agua
subterrénea da area alagadica e apresentados na Tabela 10, indicaram valores de Pcoz
altos, dado consistente com a alta taxa de matéria orgénica na area alagadica. A agua
ndo esta supersaturada com relagdo a alguns minerais de manganés, exceto para a
supersaturagdo da amostra Mpz-05 com relagdo a rodocrosita.

Os resultados da modelagem hidrogeoquimica da agua superficial
apresentados na Tabela 13 apresentam as amostras supersaturadas em relagdo ao
Fe(OH)s, sugerindo transporte de ferro (e outros metais adsorvidos) por estas aguas. Ha
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tambem uma insaturagéo em relagéo a todos os minerais oxidados de manganés, como
no casc das amostras de agua subterrénea. Os valores de Pgo, estdo decrescendo,
mas néo atingem o equitibrio com a P¢o; atmosférica, que € 10°° atm. A insaturacéo da
agua em relagcdo a calcita e gipso sugere comportamento conservativo de calcio e
sulfato.
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7 CONCLUSOES

A partir dos trabalhos realizados no local conclui-se:

» Duas fontes de contaminagao foram identificadas na area, a principal delas enterrada
em terreno adjacente. Outra fonte sao os particulados originados durante o manuseio
de produtos estocados;

» Testes de condutividade hdraulica indicaram valores méaximo e minimo de
428 x10°cmfs e 2,14 x 10° cm/s, respectivamente. As velocidades da &gua
subterranea calculadas variaram de 0,33 cm/dia a 17,26 cm/dia;

» Foram identificadas concentragdes extremamente elevadas de manganés e sulfato
noc PM-19 nos dois eventos de monitoramento realizados, em outubro/98 e abril/99.
Estes resultados indicam a area a sudoeste da fabrica como fonte principal de
contaminagao, onde foram dispostos residuos ricos em manganés;

> A infiltragdo de agua através deste depésito, pelo processo de lixiviagdo, adquire
altas concentragbes de manganes e sulfato dissolvidos. O fluxo da agua subterrénea
da fonte de contaminagfo até a area alagadica (entre a industria e a estrada de ferro)
é relativamente curto e esta area ja esta completamente contaminada;

» A area alagadica & jusante (apds a estrada de ferro) apresentou concentragbes
elevadas de manganés tanto em solo quanto em agua subterranea;

» A modelagem hidrogeoquimica da agua subterrdnea com os dados de outubro/98
mostra que as amostras estdo supersaturadas em relagdo aos minerais de Mn*",
manganita e pirolusita. Por outro lado, a complexagcdo com sulfato representa
importante papel, pois até 40% do manganés total esta presente sob a forma do
complexo MnSO,° (aq). Vérias amostras de agua subterrdnea da porgéo norte da
area investigada (& jusante da antiga lagoa) estdo supersaturadas em relacdo a
rodocrosita, MnCOs(s). Isto representa uma provavel conseqiiéncia da decomposicéo
de matéria organica com a resultante producgéo de alcalinidade;

» De acordo com as analises quimicas a maioria das amostras se encontram acima do
limite de potabilidade estabelecido pela Portaria 1.469;

» O resultado da modelagem hidrogeoquimica das amostras de agua subterranea
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coletadas em abril/99 apresentam em sua maioria amostras supersaturadas em
hidréxido de ferro (Fe(OH)s), sugerindo que a fase esta estavel nas condigbes do
aqiffero. A agua ndo estd saturada em relagdio aos minerais de Mn*" e Mn®*,
sugerindo instabilidade destas fases minerais. Poucas amostras estéo
supersaturadas com relagéo a rodocrosita. isto é consistente com relagcéo aos altos
valores de alcalinidade e de Pz, gerados por decomposi¢io de matéria orgénica;

> A modelagem hidrogeogquimica referente as amostras da area alagadica indicou que
a agua nao esta supersaturada com relagéo a alguns minerais de manganés, exceto
para a supersaturacio da amostra MPz-05 em relag&o a rodocrosita;

» A modelagem hidrogeoquimica da agua superficial apresentou amostras
supersaturadas em relagdo ao Fe(OH)s; sugerindo transporte de ferro (e outros
metais adsorvidos) por estas aguas. Ha também uma insaturagdo com relagdo a
todos os minerais oxidados de manganés;

» A complexacdo de manganés com sulfato & importante em amostras com alta
concentracdo de sulfato. O manganés presente em complexos ndo fica disponivel
para precipitagdo de minerais.

Ishimine, Vinicius (2002) 70




Disserta¢do de Mestrado IGc USP

8 RECOMENDAGOES

» Elimina¢8o da principal fonte de contaminagdo da érea através da retirada dos
residuos enterrados;

» Recomenda-se 0 monitoramento em dois periodos, em altas e baixas pluviosidade,
das aguas subterrdneas e das aguas superficiais, inclusive do corrego que corta a
area, para verificaco das concentragdes e taxa de diluigdo, com andlise quimica dos
principais cations e anions de interesse e medidas in situ dos parémetros fisico-
quinmicos;

» Instalagdo de minipiezOmetros na area alagadica na por¢éo leste para verificacao das
concentragbes em agua subterranea e modelagem hidrogeoquimica para comparagéo
dos resultados,

» Recomenda-se a mudanga na pratica de manuseio de produtos para evitar que
contaminantes possam ser transportados por transporte edlico efou pelas aguas
superficiais.
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DISSERTACAO DE MESTRADO - VINICIUS ISHIMINE

SUZANO - SAO PAULO
EQUIPAMENTO: TRADO MANUAL PERFURACAO: 4" REVESTIMENTO: 2"
PM-01 PM-02 PM-03

Inicio: 08/1998 Temino: 08/1998  |Inicio: 08/1998 Temino: 08/1998  |inicio: 08/1998 Término: 08/1998

Profundidade: 2,30 m | N.A. Estab: 1,20 m  |Profundidade: 1,30 m| N.A. Estab.: 0,70 m |Profundidade: 4,37 m | N.A. Estab.: 0,70 m
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Obs.: A sequéncia de sondagens ndo representa uma segdo geoldgica

Legenda (Construtivo) Legenda (Litologia)

- Solo reposto

2 Pré-filtro de areia

Solo argiloso, pouco arenoso, cinha escuro

"N
S5 i ; ; ! uli e y
Solo argllo-sitoso, pouco arenoso, pouco micéceo, vermelho com porgdes brancas (caulinicas) G TR i i

%7 Soloargllo-sifteso, pouco arenoso, pouco micéceo, cinza-escuro, plastico t : ‘ PR —

Soloargileso, pouco arenoso, com pedregulhos, vermelho e amarelo

. Solo argilo-arenoso, cinza

S +1 Soloarglo-sitaso, pouco arenoso, potico micéceo, cinza amarelado

Solo silto-arenaso, bege

i Saloargilo-sittaso, polico arenoso, cinza escuro & preto, com raizes % :
Selo sanitério em concreto ﬁ g o pr 4 Solo sito-arenoso, preto

N
A% Solo silto-arenoso, com pedregulhos, vermelho amarelado
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EQUIPAMENTO: TRADO MANUAL

PERFURAGAQ: 4” REVESTIMENTO: 2”

PM-04

PM-05 PM-06

Inicio: 08/1998 Término: 08/1998  |Inicio: 08/1998

Término: 08/1998 llnicio: 08/1998 Término: 08/1998

Profundidade: 2,10 m | N.A. Estab: 1,00 m

Profundidade: 2,30 m| N.A, Estab.: 1,50 m |Profundidade: 1,90 m| N.A. Estab.: 1,40 m

Legenda (Litologia)

Obs.: A sequéncia de sondagens ndo representa uma segéo geologic

i Solo argilo-siltoso, pouco arenoso, com pedregulhos, cinza escuro, com manchas verdes

ﬂ Solo silto-arenoso, pouco argileso, com entulho, marrom

m Solo argilo-arenoso, com pedregulhos, marrom claro
L

Solo argilo-silteso, cinza-escuro

Solo argllo-arenoso, cinza claro

00m
1im
20m

m

a
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EQUIPAMENTO: TRADO MANUAL PERFURACAO: 4” REVESTIMENTO; 2"
PM-07 PM-08 PM-09

{inicio: 08/1998 Término: 08/1998  |inicio: 08/1998 Tarmino: 08/1998 Ilnicio: 08/1998 Témino: 08/1998

Profundidade: 3,00 m | N.A, Estab: 2,50 m IProfundidade: 2,90 m| NA.Estab.: 2,10 m [Prolundidade: 2,80 m| N.A. Estab.: 0,40 m

< Om

1

20m

3om

Obs.: A sequéncia de sondagens ndo representa uma segdo geologic

Legenda {Litologia)

| Solo sitto-argiloso, pouco arenoso, com grande quantidade de E Solo argilo-siltoso, pouco arenoso. micaceo, cinza-escuro
! material branco pouco denso e empedrado s
( = | Solo argilo- -arenaso, pouco miciceo, com graos milimétricos ﬁ Solo silto-argiloso, pouco arenoso, com entulho, preto

- dequarizo, cinza claro & branco

Solo argilo-arencso, pouco micaceo, com graos milimétricos
de quartzo, cinza escuro

E Solo argilo-arenoso, com entulho, vermelho

Solo arenoso (areia média e grossa), cinza

5| Solo argilo-sittoso, com laminas de material grafitoso, poco arencso, marrom
3 - Solo argilo-siltoso, marrom escuro

| Solo arenoso (areia média), pouco argiloso, micaceo, cinza-escuro S
g@ﬂ Solo argilo-siltoso, marrom

1 Solo argiloso, pouco arenoso, cinza-escuro, com matéria orgénica
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EQUIPAMENTO: TRADO MANUAL

PERFURAGCAO: 4"

REVESTIMENTO: 2”

PM-10

PM-11

PM-12

Inicio: 08/1998 Término: 08/1998  |Inicio: 08/1998

Término: 08/1998

Inicio: 08/1998 Témino: 08/1998

Profundidade: 1,90 m | N.A. Estab: 1,10 m IPro!undidada: 6,80 m| N.A. Estab.: 5,20 m

Profundidade: 7,00 m | N.A. Estab.: 6,00 m

i —

Legenda (Litologia)

1 Solo silfo-arenaso, pauco, argiloso, micaceo, caulinico, com
% fragmentos milimétricos de rocha, vermelho

@; Solo argiloso, potico arenoso, com fragmentos milimétricos
“% de quartze, com manchas amarelas-escuras

lf’ﬁi}tj Sclo argiloso, pouco arenoso, com fragmentos milimétricos de

559 quartzo, com manchas avermelhadas

i | Salo argiloso, pouco arenoso, com fragmentos miliméfricos
L dequarize, com manchas amareladas

Solo argilo-siltoso, pouce miciceo, com fragmentos
milimétricos de quartzo, ocre

ﬁ Solo silto-argiloso, polico arenoso (areia fina),
com entulho e raizes, marrom

Solo silto-argiloso, pouco arenoso, pouco micaceo, vermelho amarronzado

| : Solo arenoso (arela fina e média), pouco argiloso, cinza amarelado

' Sf Solo argilo-siltaso, pouco arenoso, micacea, vermelho
' Solo argilo-arenoso, pouco micdceo, cinza claro

Solo argilo-arenoso, micaceo, cinza claro
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EQUIPAMENTO: TRADO MANUAL PERFURAGAOQ: 4” REVESTIMENTO: 2”
PM-13 PM-14 PM-15

Inicio: 08/1998 Término; 08/1998 Iiniclo: 08/1998 Término: 08/1998  |Inicio: 08/1998 Término: 08/1998

Profundidade: 4,00 m | N.A. Estab: 2,50 m  |Profundidade: 2,70 m| N.A. Estab.: 1,50 m |Profundidade: 3,00 m| N.A. Estab.: 1,80 m

o 0bm

10m

0m

om

E
E
i

4om

o ObsAsequéncla de sondagens nio repmse&;ﬁ-rﬁ;-s'agéo geolgica

Legenda (Litologia)
ﬂ Solo argilo-siktoso, preto

| " ’ Y
Solo argiloso, pouco arenoso, potico micaceo, cinza

-, Solo sito-argiloso, com entulho, com porgdes arenosas, preto

g

m Solo silte-argiloso, pouce arenoso, com entufho e pedregulhos, bege & marrom escuro

% Solo argiloso, pouco arenoso, micaceo, cinza
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EQUIPAMENTO: TRADO MANUAL| PERFURAGAQ: 4" REVESTIMENTO: 2"
PM-16 PM-17 PM-18 PM-19
Inicio: 08/1998 inicio: 08/1998 Inicio; 08/1998 Inicio: 08/1998
Término: 08/1998 Término: 08/1998 Término: 08/1998 Término: 08/1998
N.A. Estab: 1,80 m N.A. Estab.: 3,60 m N.A. Estab.: 2,60 m N.A. Estab.: 4,00 m
Profundidade: 3,00 m Profundidade: 5,00 m Profundidade: 3,90 m Profundidade: 3,10 m

=
=

=
=

=
=

=
=

=
=

I
Ly

Obs.; A sequéncia de sondagens ndo representa uma segdo geologica

Legenda (Litologia)

argiloso, 1enoso, icdceo, comf i
ol adloso, pouco renoso,pouce icaces,comfagmentos [ solo argho-sitos, pouc arencso, amerl, com manchas pretas

; Solo arenoso (areia fina), pouco sittoso, com fragementos
milimétricos de rocha, micaceo, amarelo claro

Solo argilo-siltoso, pouco arenoso, com fragmentos miliméricos Solo silto-arenoso, pouca argiloso, com entulho, vermelho
de rocha, pouco micacea, variegada

| Solko arenoso (areia fina, média e grossa), pouco argilosa, E Solo arenoso, pouco argloso, micceo, ¢inza-escuro
. micdceo, marrom avermelhada

- Solo siito-arenoso, pouco argiloso, com pedregulhos e
entulho, micaceo, vermelho

Solo argilo-arenoso, micaceo, com fragmentos milimétricos
' de rocha, dinza-claro

Solo areno-argiloso (areia fina e média), micéceo, vermelha e amarela
B Solo argio-sitoso, com fragmentos milméricos de focha e matéia = Solo argilo-sitoso, pouco arenoso, avermelhado

organica, cinza-escul R
" L e %} Solo argilo-sittoso, cinza-escuro a preto
% Solo argiloso, pouco arenoso, pouco micdceo, cinza

Solo argilo-arenoso, cinza-escuro, com faminas de material preto

. Solo argllo-sitaso, pouco arenoso, ocie a marrom

Solo argiloso, pouco arenoso, cinza-escuro

3

= Soloargilo-arenoso, micdceo, vermelha
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Resultados Analiticos do Monitooramento realizado em Outubro de 1898
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APENDICE Il

Resultados Analiticos do Monitoramento realizado em abril de 1999
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APENDICE IV

Dados de entrada do programa Wateqg4f referente ao PM-01
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Delete previous file-<Y/N>?:
yes

WELCOME TO WQ4FINPT!

NOTE: This version does not accept sigmas.

Hitting <Enter> always selects the indicated default value.

If 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 (abrito9)

Enter dataset number (5 character maximumy:

agua

Enter plot symbol (1 char only):

1

RECORD 1:

*hkk

PM-01 {abril99) agua 1

is this data OK (<Enter>=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 1 AND 2:
PM-01 (abril99) agua 1
0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000

Is this data OK (<Enter>=Yes)?
yes

Enter Temperature(deg C)
Defauit=25.0

19

Enter pH

Defauit=7.0

6.43

Enter Eh
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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 species
2. Alkalinity input is total carbon
Enter CORALK
Default=0

RECORDS 0 THROUGH 4:
P
PM-01 (abril_99) agua 1
0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000
TEMP- - PH--- -~ EHM-.-— DOC--.~- DOX--.-- CORALK~-
19.00 643 493 .00 .00 0

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

yes

Flag options:

1. ma/L. (the default)
2. ppm
3. meqg/L

4. mmol/L

5. mol/kg

Enter Flag Option
Default=1
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1
Enter Density
Default=1.0

Print options:

0. Print minimum output (the default)

1. Print complete agueous speciation and mineral solubility listing
Print minimum output plus weight and molar ratios page

Print complete output (1 plus 2)

0 plus generate the thermodynamic data table

1 plus generate the thermodynamic data table

2 plus generate the thermodynamic data table

N e o 0N

3 plus generate the thermodynamic data table
Enter Print Option
Defauit=0

Eh options:

Use measured Eh (the default)
Use Fe 2/3 Eh

Use H20/02 Eh with Sato relation
Use H20/02 Eh wiclassical relation
Use NH4/NO3 Eh

Use §-2/S04 Eh

Use NO2/NO3 Eh

Use S -2/5(s) Eh

Use As 3/5 Eh

Use As(s)/As +3 Eh

10. Use Se 4/6 Eh

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

12. Use Se -2/Se(s) Eh

el B =

©
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13. Use U 4/6 Eh

NOTE: Use these options with 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 distribution
Defauit=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 species distribution
Default=0

RECORDS 0 THROUGH 8:
PM-01 (abril_89) agua 1

0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .000C .0000 .0000 .0000
TEMP- - PH-wx -~ EHM- == DOC-- =« DOX~.«- CORALK--

19.00 643 493 00 .00 0
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FLAG---DE.NS--- PRNT PUNCH EHOPT:-1--2--3w4--5sfu7 -89

MG/L 1000000 0 1 000000000

EMPOX-~ {TDS-.~~ COND- - SIGMDO- ---SIGMEH-.----SIGMPH-.~---
0 .00 00 00 00 00

Is this data OK (<Enter>=Yes)?
yes

Enter 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
Defauit=0.0
14

Enter SO4
Default=0.0
19

RECORDS 0 THROUGH 10:
PM-01 (abril_99) agua 1

0. 0. 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000
TEMP-. PH--.-- EHM-.-=- DOC-= ~- DOXox -« CORALK--
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19.00 643 493 00 .00 0
FLAG---DE.NS---- PRNT PUNCH EHOPT:-1--2--3--4--5--6--7--8--9
MG/ 1.000000 0 1 000000000
EMPOX--- ITDS-.-- COND- - SIGMDO-.---SIGMEH-.~-~SIGMPH- -—
0 .00 .00 00 0.0 0.0
CA-- - MG e N A mmm o ~-CL--------804--— -
10.1200 3.7700 17.0400 4.5700 14.0000 19.0000

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

yes

Enter HCO3
Default=0.0
65

Enter Fe(total)
Default=0.0
2.83

Enter H2S
Default=0.0
Enter CO3
Default=0.0
Enter Si02
Default=0.0
Enter NH4
Defauit=0.0

RECORDS 0 THROUGH 12:
PM-01 (abril_99) agua 1

0. 0. 0O .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000
TEMP-.-- PH--~ - EHM- ~-- DOC--.-- DOX--.-- CORALK--
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19.00 643 493 00 .00 0
FLAG---DE.NS---- PRNT PUNCH EHOPT:-1--2--3--4-5--6--7--8--9
MG/ 1.000000 O 1 000000000
EMPOX--- ITDS-.-- COND-.-- SIGMDO-.----SIGMEH- —-SIGMPH-.—-
0 00 .00 00 0.0 0.0

10.1200 37700 17.0400 4.5700 14.0000 19.0000
HC OB wre-FE TOTw eeH28 AQe.me-COBerem e SIO2TOT oo N4 e
65.0000 2.8300 .0000 .0000 .0000  .0000

Is this data OK (<Enter>=Yes)?
yes

Enter B
Default=0.0
Enter PO4
Default=0.0
Enter Al
Default=0.0
0.84

Enter &
Defauit=0.0
Enter NO3
Default=0.0

RECORDS 0 THROUGH 14:
PM-01 (abril_99) agua 1
0. 0. O .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000
TEMP-.-- PH--- -- EHM-.--- DOC--.-- DOX--.-- CORALK--
19.00 643 493 00 .00 0
FLAG---DE NS---- PRNT PUNCH EHOPT:-1--2--3--4--5--6-7 --8--8
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MGIL 1000000 6 1 0000000GCO
EMPOX--- [TDS-.~- COND-.- SIGMDO-.~—S8|GMEH- ---SIGMPH- ----
0 00 .00 00 00 00
(o7 WS ¥ ¢ SRR \ 7. NS * GRS o) [N - o ¥ TS
10.1200 37700 17.0400 45700 14.0000 19.0000
HCOB-.~~FE TOT-.--H2S AQ-.—~-CO3-.——S102TOT --NH4—e =
65.0000 2.8300 .0000 .0000 .0000  .0000
SO } ERN = oV MUY\ AN _SU \ o S—
0000  .0000 .8400  .0000  .0000

Is this data OK (<Enter>=Yes)?
yes

Enter Fe(+2)
Default=0.0
Enter Fe(+3)
Defauit=0.0
Enter Cs
Defauit=0.0
Enter Li
Default=0.0
Enter Sr
Default=0.0
Enter Ba
Default=0.0
Enter Rb
Default=0.0
Enter |
Default=0.0
Enter Br
Default=0.0
Enter Mn
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Defatlt=0.0
2.63

Enter Cu
Default=0.0
Enter Zn
Default=0.0
Enter Cd
Default=0.0
Enter Pb
Default=0.0
Enter NO2
Default=0.0
Enter Ni
Default=0.0
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
Defauit=0.0
Enter Humate
Default=0.0
Enter Se(total
Defauit=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-01 (abril_99) agua 1

0. 0. 0O .0000 .0000 .0OCO .0000 .0000 .0000 .0000

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

1900 643 493 .00 .00 0

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

MG/L 1.000000 O 1 000000000

EMPOX--- ITDS-.-- COND-.-- SIGMDO-.----SIGMEH-.----SIGMPH-.----
0 00 00 00 0.0 0.0

O 1 € S N e 5 B 0 L
10.1200 3.7700 17.0400 4.5700 14.0000 19.0000

HCO3-.~~FE TOT-.-—-H28 AQ-.—---CO3--- ----SI02TOT .«-e-NH4won onmm
65.0000 2.8300 0000 .0000  .0000  .0000

B TOT-~.~~PO4--r ~mr-AL e e ormemr - - N O Foas e
.0000 .0000 .8400 .0000 .0000
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CUN 109 2.63000

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

yes
Store this data set on disk?

yes

Data set now being appended to file WATEQ4F.DAT

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

Exiting this program. Your data file name is WATEQ4F .DAT
WQ4FINPT exited normally.

PM-01 (abrii_99) agua 15

Stop - Program terminated.
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