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1 Introducao

1.1 Generalidades

A poluicdo da agua subterrénea tem sido grande preocupacédo em todo mundo.
Atualmente, sdo dois os problemas basicos que ocorrem com os aquiferos: uso extenso
da agua subterranea levando a intensa reducao de seu volume e sua poluicdo (Canter,
1996). Segundo o Censo de 2000 (IBGE, 2003), aproximadamente 61% da populagédo
brasileira é abastecida com agua subterranea, para fins domésticos, sendo que 6% se
auto-abastece das aguas de pocos rasos, 12% de nascentes ou fontes e 43% de pogos
profundos.

Sao muitas as fontes de poluicdo que apresentam caracteristicas distintas em
funcao da localizacdo. Residuos industriais tém recebido maior notoriedade, no entanto
outras fontes, como sistemas de saneamento in situ, atividades agricolas etc. sdo de
comparavel importancia (Suthersan & Payne, 2005).

De acordo com Hirata (1994), a contaminagdo das aguas subterrdneas tem
causado o abandono de muitos pogos ou perda de areas importantes de mananciais. A
limpeza de aquiferos € um procedimento caro, demorado e ainda com muitas restricdes
técnicas. Os processos de contaminagéo dos aquiferos sado distintos dos que ocorrem
com as aguas superficiais; as aguas subterraneas tém as seguintes caracteristicas:

- a velocidade das aguas subterraneas € bastante lenta, causando movimentos de
advecgao da pluma contaminante que dificilmente superam a centimetros por dia na
zona saturada e s3o menores na nao-saturada;

- 0 volume de agua de um aqifero é grande e devido a processos de diluicao e
degradacdo as extensbes atingidas pelas plumas contaminantes tém dimensdes
relativamente menores quando comparadas com as observadas em sistemas de aguas
superficiais;

- embora as dimensdes horizontais da pluma contaminante sejam pequenas, os
volumes afetados, muitas vezes sao elevados.

A contaminacdo por fontes dispersas ou multipontuais, como as atividades
agricolas e os sistemas de saneamento in situ, merece atengdo especial. Sendo
atividades que ocupam grandes areas e manipulam ou dispdéem no solo compostos
nitrogenados que podem gerar substancias moéveis e persistentes nas aguas

subterraneas, seu impacto algumas vezes acaba atingindo dimensdes excepcionais.



O nitrogénio dissolvido na forma de nitrato € o contaminante mais comum
encontrado na agua subterrdnea. Sua presenga em concentragdes excessivas € cada
dia maior e estda ameacando varios sistemas aquiferos em muitas partes do mundo.
Além da forma ibnica de nitrato, que é a principal, o nitrogénio também ocorre na
forma de amoénio (NH4"), aménia (NH3), nitrito (NOy), nitrogénio gasoso (N;), oxido
nitroso (N,O) e nitrogénio organico, (Freeze & Cherry, 1979).

Segundo Canter (1996), para abordar sistematicamente aspectos fundamentais
dos compostos nitrogenados na agua subterrénea, € necessario: entender o ciclo do
nitrogénio sob uma perspectiva quimica e bioldgica; reconhecer seu ciclo relacionando-o
com o ambiente solo/agua subterranea; delinear fontes de compostos nitrogenados
naturais e relacionadas ao homem com a agua; e identificar efeitos relacionados com a
saude e concentragdes excessivas desses compostos na agua subterranea.

Transformacdes dos compostos nitrogenados podem ocorrer através de varios
mecanismos, incluindo fixacdo, amonificagcdo, sintese, nitrificacdo e denitrificagao.
Cada um pode ser promulgado por microorganismos particulares com ganho ou perda
liquida de energia; consideragbes de energia sdo basicas para determinar quais
reacdes ocorrem. (U.S. EPA, 1993).

Fontes de nitrato na agua subterrdnea podem ser consideradas em quatro
categorias: (1) fontes naturais, (2) materiais de residuo, (3) plantios agricolas
alinhados, (4) agricultura irrigada (Keeney, 1986). As principais fontes incluem
operagdes intensivas com animais, com o nitrato proveniente das aplicacdes de
excremento de animais, irrigagdo e plantios agricolas alinhados, com nitrato de
mineralizacdo induzida por fertilizante do nitrogénio do solo organico e de sobre
aplicagdo (Keeney, 1989). Os processos de amonificagdo, sintese, nitrificagdo e
denitrificagdo sdo os principais mecanismos utilizados no tratamento de aguas
subterraneas contaminadas para o controle e / ou remog¢ao do nitrogénio (U.S. EPA,
1993).

No final da década de 1950, uma fabrica iniciou suas atividades no ramo de
producdo materiais sintéticos no Municipio de Cubatdo, em uma area de
aproximadamente 41 500 m?, tendo sido desativada em 1995 e demolida em 1998.
Sua principal linha de producao era fabricagao de resinas sintéticas, poliéster, metanol
e formaldeido. Um dos principais produtos utilizados para formar o polimero era a
uréia, a mesma utilizada como matéria prima em industrias de fertilizantes.
Estocagens e descartes indevidos deste produto ou mistura do mesmo, muito
provavelmente foi o maior responsavel pela contaminagdo do solo e da agua

subterranea.



Durante as atividades de campo para este estudo existiam na area apenas o
prédio administrativo, fundag¢des dos prédios de produgdo, lagoas com residuos de
carvao, reservatério de agua e vasto terreno desocupado.

Em atendimento as exigéncias de o6rgdos ambientais uma empresa de
consultoria ambiental realizou, entre 1997 e 2007, trabalhos de investigagdo ambiental
envolvendo coleta de amostras de solo, agua subterranea e superficial. No solo foi
identificada presenca de compostos nitrogenados, porém nao foi determinado o nivel
de contaminagdo devido a ndo existéncia de um padrdo para comparagido da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), da USEPA ou no
Padrao Holandés. Na &agua subterrdnea, em alguns pogos de monitoramento,
identificaram-se concentragdes de nitrogénio amoniacal acima do limite de intervencao
(1,5 mg/L) da Portaria MS N° 518/2004 (Ministério da Saude, 2005)

Foi constatado ainda, na grande maioria das amostras de agua subterranea em
locais da area de estocagem e de manipulagdo de uréia, elevadas concentragbes de
nitrogénio amoniacal.

Antes dos trabalhos de campo do presente estudo, foram efetuados trabalhos
técnicos de remocéo e destinacao de residuos industriais descartados na area. Para o
presente projeto, foram realizados estudos detalhados do comportamento de ions de
metais pesados (Pb e Ni) e de compostos nitrogenados associados ao solo e a agua
subterranea da area de estudo.

O descarte de residuos e efluentes durante a operagao da fabrica, na maioria
das vezes toxicos, sem preocupacido de obedecer as normas ambientais de
segurancga, tem exigido constante acompanhamento da CETESB com recomendagdes
de recuperacao da area degradada. Faz-se necessario, e é recomendavel, que sejam
realizados trabalhos de pesquisa sistematicos e detalhados relacionados a detecgéao
dos agentes poluentes e especialmente que sejam efetuadas investigagcdo de novos
meétodos de remediagado e/ou mitigacao.

E importante ressaltar que o depésito desses agentes poluidores, além de estar
contribuindo para a intensa agressdo ao meio ambiente, indica poderoso foco
potencial de agentes toxicos. Algumas providéncias, apenas tomadas como medidas
paliativas, ja foram efetuadas, como remogao e destinacio para tratamento de parte

do solo degradado.



1.2 Objetivos

- Detectar e quantificar compostos nitrogenados que poluem o solo e agua
subterranea em area industrial desativada na Regido de Cubatao;

- Estudar mecanismos de transporte e fixagdo dos agentes contaminantes
(metais pesados e compostos nitrogenados);

- Efetuar modelo matematico de fluxo de agua subterranea e transporte de
contaminante

- Propor técnicas de remediacao para recuperagao da agua subterranea



2 Area de Estudo

21 Localizagao

A area de estudo do presente trabalho pertence ao municipio de Cubatao, o qual
esta localizado na Baixada Santista, Estado de Sdo Paulo. A area de estudo, esta
localizada nas coordenadas 23° 53’ 30" de latitude sul e 46° 25’ 30" de longitude oeste

na Rodovia Piagaguera-Guaruja (Rodovia Cénego Doménico Rangoni), (Figura 2.1).
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2.2 Contexto geolégico

Rochas Pré-Cambrianas

O Pdlo Industrial do Municipio de Cubatdo esta assentado nos contrafortes da
Serra do Mar, num contexto geolégico-estrutural de alta complexidade, constituinte do
Complexo Costeiro do Estado de Sao Paulo, com predominio de rochas pré-
cambrianas e de sedimentos da Planicie Costeira. As rochas pertencentes ao
Complexo Costeiro sao representadas por migmatitos de estruturas variadas,
predominantemente estromatiticas e oftalmicas e migmatitos policiclicos complexos de
paleossoma xistoso e/ou gnaissico. Podem ocorrer também rochas do Grupo Agungui
constituidas por xistos diversos, com intercalagdes subordinadas de filitos, quartzitos,
marmores, calciossilicaticas e metassiltitos, bem como associagdes com rochas
pertencentes a suites graniticas pods-tectbnicas constituidas por corpos graniticos e
granodioriticos aléctones de granulagao fina a grossa (IPT, 1981).

As rochas do setor costeiro da area de estudo estdo inseridas no dominio
tectdnico representado pelo Terreno Serra do Mar, constituido de rochas ortoderivadas
e depdsitos supracrustais de idade neoproterozéica pertencente ao Complexo Costeiro
(Perrota et.al., 2005).

O Complexo Costeiro estd em contato com rochas metassedimentares do
Complexo Embu através da zona de falhamento de Cubatéo, orientada NE-SW, nos
vales dos Rios Mogi e Cubat&o. Esta zona constitui limite sul de uma faixa de rochas
ectiniticas, principalmente calciossilicaticas da encosta da Serra de Cubatdo e
metassedimentos que se encontram no vale desses rios, através de um complexo
sistema de falhas com caracteristicas ora de empurrdo, ora de transcorréncia, como
também normal (Sadowski, 1974)

A principal feicao geoldgica - estrutural existente na regiao € a Falha de Cubatao,
com direcdo NE-SW, que condiciona as principais feicdes geomorfolégicas, com
destaque para o Rio Cubatdo. (IPT, 1981). A Figura 2.2 mostra o mapa geolégico
regional da Baixada Santista, modificado de Perrota et.al., 2005.

Sadowski (op.cit) descreveu petrograficamente o granito da Serra do Morréao
constituido essencialmente por quartzo, plagioclasio e microclinio e secundariamente,
biotita, muscovita e anfibdlio, sendo zircdo, apatita, opacos, carbonatos e allanita
acessorios comuns.

Almeida (1953) descreveu uma seccdo geoldgica feita ao longo da Rodovia

Anchieta que liga Sdo Paulo a Santos, e reconheceu espesso pacote de gnaisse rico



em biotita nas partes altas da escarpa e no sopé da escarpa sdo descritos micaxistos
e filitos, intercalando-se a quartzito e marmores.

Almeida (op.cit) atribuiu o relevo da Serra de Cubatdo como resultado de intenso
e longo processo de erosao, substanciado na relativa antiguidade destes relevos e no
clima tropical umido, cuja pluviosidade anual aproxima-se de 6000 m.

As rochas basicas ocorrem como diques e sills de diabasio de idades
mesozoicas, dispersos em todo leste paulista, principalmente na regido costeira
(Almeida 1969). As ocorréncias de rochas basicas na area de estudo se encontram
nas Serras da Mae Maria, Quilombo, Jurubatuba e llha de Santo Amaro e Santos,
mineralogicamente constituidos essencialmente por augita, labradirita, e como

acessorios principais apatita e opacos (Sadowski, 1974).

Sedimentos da Planicie Costeira

Os sedimentos da Planicie Costeira sao constituidos essencialmente por
depositos continentais marinhos ou fluvio-lacustres, depdsitos eluvio-coluvionares de
natureza areno-argilosa e depdsitos variados associados a encostas (IPT, 1981).

A area de estudo esta localizada sobre terrenos do Holoceno, do Periodo
Quaternario. Este periodo, pode ser definido como o intervalo de tempo onde os
depdsitos sdo caracterizados bioestratigraficamente através de seu conteudo
faunistico e floristico (Suguio, 1978).

Nos sedimentos ocorrem quartzo, caulinita, gibbsita, além de illita, flogopita,
montmonillonita e feldspatos em pontos isolados. Minerais pesados como epidoto,
sillimanita, anfibdlios e piroxénios ocorrem secundariamente. A formacado da
assembléia de minerais presentes no sedimento provavelmente sofre contribuicdo dos
gnaisses do Complexo Costeiro, muito proximos a area de estudo, que sofreram
erosao e aterramento, também fornecendo sedimentos argilosos (Ferrer, 2001).

A planicie sedimentar santista consiste de areias argilosas, lagunas fluviais e
depositos sedimentares atuais, onde os canais fluviais sdo anastomosados e
favorecem a deposicdo de sedimentos em ambiente de péntanos e lagunas, com
influéncia da mistura de dois fluxos: (i) oscilagdo das marés; e (ii) escoamento fluvial.
Nesta interface, ocorrem sedimentos de manguezais nas zonas protegidas por baias e
lagunas, com influéncia de maré e constituidos de materiais argilo-siltoso rico em
matéria organica (Martin, 1988).

A maior parte dos depdsitos sedimentares da Baixada Santista estao diretamente
relacionados com episddios transgressivos, gerando dois tipos de sedimentos. Os
primeiros, Plestocénicos, depositados em ambientes mistos continentais e marinhos,

argilosos ou arenosos em sua base e arenosos no topo. Os outros, Holocénicos, sao



constituidos de argilas e areias ricas em conchas, foram depositadas em locais de
erosdo dos sedimentos Plestocénicos, em canais, lagunas, baias ou estuarios,
denominados genericamente de Sedimentos fluvio-lagunares e de Baias. Eles se
formaram quer pelo retrabalhamento de areias e argilas da Formagao Cananéia, quer
por sedimentos de aguas tranquilas. Sobre esses terrenos, estdo sedimentados os
mangues, que podem ser encontrados nas margens e fundos de canais, bragos de
marés e redes de drenagem, podendo apresentar, por vezes, alternancias, de forma
cadtica, de argilas arenosas e areias argilosas (Massad, 1999 apud Ferrer op.cit)

O maximo da transgressao Cananéia, no qual o nivel marinho atingiu o pé da
Serra do Mar, e o inicio da regressdo, o nivel do mar atingiu cerca de 110 m em
relagdo ao presente nivel, e depdsitos sedimentares antigos e embasamento cristalino
foram parcialmente erodidos. A transgressao de Santos, o oceano entrou pelas zonas
deprimidas e estabeleceu sistemas lagunares, constituidos de sedimentos argilosos
com fragmentos de conchas e plantas. Ao mesmo tempo, depdsitos marinhos
pleistocénicos foram erodidos, provindo material para a deposi¢do das transgressivas
areias holocénicas ¢ um modelo de evolugao para a planicie de Santos proposto por
Martin & Suguio (1989).

Poncano (1985) efetuou a subdivisdo dos terrenos da Baixada Santista em trés

grandes grupos no que diz respeito a natureza de seus depdsitos detriticos :

(i) Depositos de mangue: correspondem a sedimentos argilosos e siltosos,

com abundantes restos organicos e, localmente capeados por lengois
descontinuos rasos de areias marinhas:

(i) Aluvides e coluvides: aluvides atuais e sub-atuais (terragos), arenosos em

superficie, e em algumas se¢des ao longo dos rios Cubatdo e Mogi lentes
de argila e cascalho, imaturos, passado por vezes a depésitos coluvionares
finos; e,

(iii) Depositos marinhos antigos; correspondem a antigas praias e sedimentos

de mar raso da Formagido Cananéia e terracos marinhos pds-glaciais,

arenosos, maturos, com concentracgdes de conchas.



Q2a

Qicn

NP3ml | ? Qd
“NPccog
/, cog 2
- a/45Smo f
€ : J:egm
/ ub e Pccog
: S| di
: ar \ g Q
L ~Sa : 4
e e /. _Eaf4gs, P |
NPccgh 4

Depdsitos aluvionares (Q2a): areia, areia quartzosa, cascalheira, silte, argila e localmente turfa.

Formagao Cananéia (Q1cn): sedimento arenoso fino; na base ocorrem niveis de minerais pesados e
intercalagdes argilosas, estratificagbes onduladas e cruzadas de baixo angulo,
estrutura de sobrecarga; no topo ocorre estratificagao plano-paralela e greta de contragao.

intensa bioturbacdo e

Depositos coluvio-aluvionares (Qce): areia, silte e argila.

Qce

Qli

Qdi Depositos litordneos indiferenciados (Qli): areia silte e argila.

Coberturas dentriticas indiferenciadas (Qdi): areia, silte, argila e cascalho incosolidado

HE

NP3ml

NPc

CCO

Q
.Q

ZW.Z
o
O
O
(=]

=
En
O Lo
o e
crE

NPexm
NPeog

Figura —

2005).

Magmatismo relacionado ao orégeno Araguai-Rio Doce
Granitos paraluminosos do tipo, tipo S — Morrao (eay4Smo)

Magmatismo Dominio Embu
Granitoides foliados paraluminosos, tipo S — Rio Grande da Serra (NP3ey1Sgs)

Rochas miloniticas (NP3ml): granitéde e, localmente, rocha metassedimentar milonitica, protomllonltlca
e ultramilonitica, biotita gnaisse milonitico, biotita granito porfiroblastico 596-771 Ma U- P39,

Complexo Costeiro

Unidade quartzitica (NPccq):quartzito bandado, rochas calcissilicatica, granada-sillimanita-biotita-
quartzo xisto ou gnaisse; biotita gnaisse tonalito granodioritico.

Unidade ortognaissica (NPccog): ortognaisse migmatitico calcio-alcalino, (hornblenda)-biotita
granitoide gnaissico porfirdide e augen ganaisse.

Unidade de gnaisses peraluminosos (NPccgp): gnaisse kinzigitico com nucleos antigos como restitos
biotiticos, rocha calcissilicatica e anfibolito 593-571 Ma U-Pb SHRIMP'?,

Unidade granito gnalssma mlgmatmca (NPccgm): hornblenda-biotita ganisse granitdide e augen
gnaisse 647-578 Ma U-Pb®™

Unidade de gnaisses bandados (NPccgb): gnalsse m|gmat|to de composi¢cao monzogranitica, com
bandas quartzo-feldspaticas e maficas 612 Ma U- Pb®®

Complexo Embu
Unidade de xistos, localmente migmatiticos (NPexm): muscovita-biotita-quartzo xisto com cianita,

estaurolita, granada, sillimanita e quartzo xisto com muscovita, biotita, granada e plagioclasio alternados
ritimicamente, intercalagdes de rocha calcissilicatica, anfibolio e metaultramafica 811 Ma U-P
SHRIMP" 797 Ma (U-Th)-Pb®*.

Unidade ortognaissica (NPeog): biotita gnaisse homogéneo, granodioritico a tonalitico

2.2: Geologia da Baixada Santista - escala 1:750.000, (modificado de Perrota et.al.,



Em Cubatao estdo presentes cinco tipos de depdsitos quaternarios: terraco
fluvial, leque aluvial, coluvido, talus e barra fluvial. A Figura 2.3 a seguir apresenta o
esboco representativo das formas de relevo e as distribuicbes geograficas e

estratigraficas dos depdsitos quaternarios em Cubatao.

LEGENDA
Embasamento/fFaceta Transversal 6 Estrada
Terrago Fluvial T1 7 Agude
Télus ou Colinvio 8 R.Cubatdo
Terrago Inundagao Ti 9 Zona de Falha Cubatéo 4
Leque Aluvial 10 Barra Fiunwaal

Figura 2.3 - Esboco representativo das formas de relevo e as distribuigcbes geograficas
e estratigraficas dos depdsitos quaternario (Ribeiro, 2003).

2.3 Hidrogeologia
Aqiiifero Litoraneo

Segundo Takahashi (2005), o Aquifero Litoraneo distribui-se irregularmente ao
longo da costa, segmentado pelas rochas do embasamento Pré-cambriano, desde a
regiao de Cananéia, ao sul, até a regido de Caraguatatuba e Ubatuba, ao norte. E
constituido por depdsitos sedimentares da Planicie Litoranea, a qual chega a 70 km de
largura, nas grandes planicies do vale do rio Ribeira de Iguape, reduzindo-se a partir
de Itanhaém, Santos e Bertioga, em direcdo ao norte, onde pequenos bolsdes

isolados, de 300 m de extensao sdo mais caracteristicos.

As espessuras dos pacotes variam desde poucos metros até mais de 167 m,
sem atingir o embasamento Pré-cambriano, como em Ilha Comprida (DAEE, 1979 a
apud Takahashi, 2005).

O Aaquiifero Litoraneo é de porosidade granular, livre, de extensao limitada e

transmissividade média a elevada. As camadas de areia, entre as camadas argilosas e

10



siltosas, formam aquiferos lenticulares, e cada subdivisdo da Planicie LitorAnea tem
regimes hidrologicos independentes. A influéncia oceénica € marcada pela presenca
de canais de maré e bragos de mar que causam intrusdo de aguas salobras ou da

prépria cunha salina nos aquiferos (DAEE, 1979 apud Takahashi, 2005).

A Serra do Mar e os Morros Isolados subjacentes podem ser considerados
como area de recarga dos aquiferos, e a faixa litoranea que margeia o Oceano
Atlantico corresponde a sua area de descarga. A intervengdo entre as aguas dos
aquiferos e o oceano se da através de processos de natureza advectiva e efusiva,
gerando a chamada cunha salina na zona de mistura entre as aguas salinas e as nao
salinas.

De acordo com Consultoria Paulista (2004) as bacias dos rios Cubatao, Mogji,
Quilombo, Jurubatuba e Piagaguera, que fluem para o estuario santista, abrigam o
aquifero superior - do tipo livre e de meio poroso - no pacote de sedimentos flavio-
lagunares e fluviais constituido por areias, siltes e argilas, dispostos em camadas
intercaladas. Estas aguas, juntamente com as do aquifero profundo que flui pelas
cabeceiras, escoam, permanentemente, em dire¢do ao oceano.

As investigagbes realizadas na area confirmaram a existéncia de duas
unidades hidrogeoldgicas representadas por um aquifero superior e outro inferior,
identificaveis nas sondagens por eletroresistividade.

No canal, o aquifero superior abrange os sedimentos arenosos finos de
mangue, e argilas marinhas da planicie fluvio-lagunar, e é caracterizado por aguas de
elevada condutividade elétrica, por conter sais dissolvidos e ser de natureza salobra. A
unidade inferior corresponde a camada fluvio-lagunar e flivio-marinha constituida por
areias finas, e a camada de pedregulhos dos sedimentos fluviais presentes na base do
pacote sedimentar. Esta unidade possui baixa condutividade elétrica (alta

resistividade), indicando a presenca de agua doce.

a) Agquifero Superior

E um aqiifero livre, de meio poroso, que ocupa o pacote sedimentar
composto por uma camada superficial de areia fina, pouco argilosa, de sedimentos de
mangue, sobre sedimentos flivio-lagunares representados por argilas com eventuais
intercala¢des arenosas, e sedimentos marinhos.

Através das sondagens executadas, observou-se que a superficie livre deste
aquiifero se apresenta sub-aflorante e 0 mesmo desenvolve até cerca de 25 a 30 m de

profundidade, quando se inicia o aquifero inferior.
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Apresenta baixa capacidade de explotacdo, evidenciada por baixos valores
de vazdo, de condutividade hidraulica e de transmissividade, caracteristico de
materiais argilosos. Com uma porosidade efetiva média estimada de 20%, obtida
experimentalmente para sedimentos siltico-argilosos (Fetter, 2001),

A recarga deste aquifero se da de forma principalmente difusa, pela
infiltracdo das aguas salinas durante a fase de maré cheia, o que imprime, as suas
aguas, elevados teores de cloretos. A diregao de fluxo acompanha a topografia local.

A ocorréncia de areas mais elevadas na planicie de mare, e de sedimentos
flavio-lagunares a montante, pode determinar, ainda, um regime de fluxo mais
profundo, alimentado pelas infiliragdes decorrentes das precipitagdes pluviométricas,
livre da influéncia das marés. Este fluxo apresentaria um componente vertical e
ascendente nas zonas de descarga e estaria instalado nas camadas mais profundas

do aquifero superior, possuindo carater mais regional.

b) Aqiiifero Inferior

De acordo com a Consultoria Paulista (2004), as sondagens a percusséo
executadas na area indicaram a existéncia de uma camada de material granular na
base do pacote sedimentar, representada por areias e cascalhos de origem fluvio-
lagunar, fluvio-marinha e fluvial, com espessuras que podem atingir mais de 10 m.
Sondagens geofisicas e outras sondagens mecénicas realizadas na regidao também
indicaram a ocorréncia dessa camada e atestaram sua baixa condutividade elétrica e
presenca de artesianismo, o que caracteriza como um aquifero

Trata-se de um aquifero confinado, instalado a partir de 25 a 30 m de
profundidade - até o limite do embasamento cristalino. Suas aguas se inserem no
contexto de fluxo subterraneo da Baixada Santista, cuja zona de recarga € a Serra do
Mar e a descarga se da na area costeira.

O fluxo das aguas é regional e ascendente, determinado pela recarga
proveniente da Serra do Mar, Serra do Quilombo, Serra do Mourao e Morros Isolados,
com altas cargas hidraulicas. Por essa razdo, sdo reduzidas as possibilidades de
contaminacéo dessas aguas.

As caracteristicas de elevada condutividade hidraulica determinada pela
natureza granular dos materiais, as boas condicbes de recarga e a alta

transmissividade esperada emprestam, a este aquifero, possibilidades de explotacao.
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2.4 Geomorfologia

A area de estudo esta inserida nas Unidades Morfoestruturais Bacias
Cenozdicas, Subunidade Morfoestrutural Planicie Litoranea Santista (Ross & Moroz,
1997).

Na morfoescultura da Planicie Litoranea (ou Costeira) o principal fator associado
a sedimentacao refere-se as variagdes glacio-eustaticas quaternarias. Os depdsitos
sdo representados pela Formacado Cananéia (Pleistoceno) e corddes litoraneos mais
jovens. Antigem maior expressdo em areas no litoral sul do Estado, limitando-se as
planicies relativamente embutidas, como por exemplo, a de Caraguatatuba no litoral
norte (Lima et al. apud Ross & Moroz, 1997).

Segundo Ross & Moroz (1997), no litoral de Sao Paulo, a Planicie Costeira tende
a caracterizar-se por pequenas planicies flivio-marinhas posicionadas em fundos de
baias e enseadas, face ao contato dos terrenos cristalinos do Planalto Atlantico com
as aguas oceanicas. As inumeras planicies costeiras, encravadas entre 0 oceano € a
escarpa da Serra do Mar, apresentam-se com maiores extensdes no litoral central e
sul do Estado de Sado Paulo na regido da Baixada Santista e Cananéia-lguape. A
Planicie Costeira caracteriza-se por ambiente extremamente fragil e ao mesmo tempo
muito rico em biodiversidade, destacando-se a rica ictio-fauna e avifauna. Sao
ambientes de interagdo oceano, lagunas, continente de grande importancia como
areas de preservagao por caracterizarem-se por areas de reproducdo marinha e
suporte de sobrevivéncia e reprodugado para grande numero de espécies de animais.
As Planicies Costeiras, por terem sido geradas mais recentemente, os sedimentos
arenosos e argilosos que as constituem, sao totalmente inconsolidados. Desenvolve-
se nessas areas solos do tipo Podzol Hdromorfico, Glei Humico, Lateritas
Hidromoérficas e solos organicos.

As Planicies Litoraneas apresentam altimetrias entre 0 e 20 metros e
declividades inferiores a 2 %. S&o formadas por sedimentos inconsolidados e
sedimentos fluviais arenosos - argilosos também inconsolidados, além de cascalhos.
Os solos sao do tipo Podzol Hidromérfico e Hidromérficos. Sdo areas que apresentam
baixa densidade de drenagem, com padrdo meandrante e anastomosado. A
complexidade genética bem como as diferentes fisionomias sao caracteristicas
marcantes nas Planicies Litoraneas. Tém-se planicies e terragos de génese marinha
gerados por variagbes nos niveis do mar, planicies fluviais constituidas pelos
depdsitos dos rios que chegam ao oceano e as planicies intertidais (mangues)
relacionada com as oscilagdes dos niveis de maré. Possuem potencial de fragilidade

muito alto por serem areas sujeitas as inundagdes periddicas, com lengol freatico
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pouco profundo e sedimentos inconsolidados sujeitos as acomodagdes constantes
(Ross & Moroz, op. cit.).

No substrato aluvial predominam materiais finos (silte, argila e matéria organica).
Estdo sempre associados aos ambientes onde prevalecem extensas areas de terrenos
baixos e planos originados por depdsitos marinhos, retrabalhados por processos
fluviais, onde ocorre aporte de sedimentos finos continentais, que nas areas de
contato com as aguas salinas procedentes da maré alta, provocam floculagdo de
argilas e conseqlientemente a deposigcdo. Este processo de depdsitos de “lamas
argilosas” é acrescido pelos materiais organicos provenientes das quedas das folhas
das espécies de mangue, constituindo-se assim em material argilo-organico lodoso e,
portanto totalmente inconsistente. Deste modo, as Planicies de Mangue ocorrem
sempre associadas a foz dos rios que alcangam o oceano através de zonas costeiras

baixas e planas, em areas de clima tropical (Ross & Moroz, op. cit).

2.5 Hidrografia

De acordo com Torres et al. (2002), os rios que banham Cubatao sao curtos e
torrenciais, devido a proximidade da Serra do Mar. Como quase nao ha declividade na
planicie sedimentar que separa a Serra do Mar do litoral, o processo de aluvionamento
€ muito grande. Como consequéncia, temos a formacao de meandros (parte sinuosa
do rio) que resultam do duplo trabalho de erosao e acumulagao das aguas fluviais e de
mangues. E dificil distinguir meandros de bragos de rios ou de canais maritimos, que

se formam dentro dos lagos.

Podem ser definidos dois tipos de rios: em primeiro lugar, os que tém em comum
o fato de suas nascentes serem na Serra do Mar e de possuirem vales que sao sulcos
importantes a separarem espordes. Sao rios que nascem torrenciais e se tornam,
vencida a escarpa, rios de planicie, responsaveis pela grande sedimentagao fluvial
que dificulta o escoamento das aguas, dando entao a formagao de meandros, furados

e dos manguezais. Exemplos desse tipo sédo os rios Cubatao e Mogi.

O segundo tipo compreende os rios de pequeno curso, praticamente de planicie.
Exemplos: rios Casqueiro, Cascalho, Mourdo, Onca e outros. Esses rios percorrem
trechos montanhosos, recebendo chuvas violentas, e, duas vezes por dia (em
decorréncia da maré), suas partes mais baixas entram em contato direto com a agua

salobra.

14



A Bacia do Cubatao tem uma area aproximada de 177 km?2. Os rios do extremo
Leste sdo Mogi, Perdido e Piagagliera, e em seu conjunto abrangem uma area de
bacia da ordem de 52 km2. Os rios sao de carater torrencial, apresentando enchentes

de curta duracao e pico acentuado.

Destacam-se os seguintes rios: Rio Cubatao, o mais importante da regido, cuja
bacia situa-se entre a Grande Sio Paulo e a Baixada Santista, na vertente atlantica da
Serra do Mar. Circunda o estuario de Santos e desagua na mesma cidade através de
varios canais de tipo déltico dentro do mangue. O Rio Cubatdo passa a banhar o
municipio apos receber, & margem esquerda, o Rio Pildes e a vazante da foz do Rio
Passareuva pertencente ao Municipio de Cubatdo. S&o afluentes da margem
esquerda o Rio das Pedras e o Perequé; todos os afluentes da margem esquerda
descem a Serra do Mar. O Rio Capivari é considerado o principal afluente da margem

direita.

Rio Mogi nasce a nordeste de Cubatdo, sendo chamado também de Ururai, e se
prolonga quase até a parte central do municipio. Tem como afluente da margem direita
o Corrego da Terceira Maquina. Corre na direcdo Sudoeste, no vale formado de um
lado pelas serras do Meio e Mogi de um lado e do outro pela Serra do Morrdo. As
aguas dos rios Cubatdo e Mogi, ao atingirem a baixada do litoral, se misturam

formando o mangue e correm para os largos Sao Vicente, Pompeba e Caneu.

2.6 Vegetacgao

A area melhor preservada da Mata Atlantica ocorre na regido sudeste do Brasil,
em especial nos estados de Sao Paulo e Parana, gracas ao relevo declivoso das
escarpas da Serra do Mar, que dificulta em muito as a¢bes de agricultura. Em Sao
Paulo, ha apenas menos de 7% da cobertura original, sendo que 3% encontram-se
protegidos por lei em Unidades de Conservagao, como o Parque Estadual da Serra do
Mar, que engloba os nucleos: de Cubatéo, Picinguaba, Caraguatatuba e Cunha (SMA,
1998).

Particularmente para o Estado de Sdo Paulo, a Mata Atlantica (floresta pluvial
tropical atlantica) esta representada por trés diferentes formacdes (Joly at al., 1991): a
floresta da planicie costeira, as florestas de encostas e as florestas de altitude.
Proximo a area de estudo ocorre a floresta pluvial tropical de encosta. Toda ela esta
inserida no Parque Estadual da Sera do Mar, no Nucleo Cubat&o. A situacao ecoldgica

em que se encontra a Mata Atlantica por toda a area do nucleo é grave, principalmente
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nas regides dos vales dos rios Cubatdo e Mogi. A partir de 1954 a intervencgao
antropica tornou-se mais atuante coma instalacao de refinarias de petréleo, pdlo
petroquimico, fabricas de fertilizantes, etc., gerando intensa poluigdo ambiental (ar,
solo e aguas).

Conforme Ab’Saber (1987) a perda da cobertura florestal natural da encosta da
Serra do Mar acelerou e deu maiores dimensdes ao problemas ecoldgicos da regiao,

em especial aos catastréficos deslizamentos ocorridos em varia ocasibes.

Segundo Torres et al. (2002), no Municipio de Cubatdo podem ser encontrados
trés tipos de vegetacdo: dos brejos de agua doce, do mangue e das escarpas da serra

€ MOoITos.

2.7 Clima

O clima na regido é altamente influenciado pelo relevo, o que favorece a
existéncia de micro-climas naturais em uma area relativamente pequena. Os ventos
predominantes sdo de SW durante o dia, com forte interferéncia da brisa maritima, e
de NE durante a noite, associado aos ventos frios da drenagem da Serra do Mar. Nos
meses de setembro a dezembro ha forte influéncia dos fluxos de W-SW (Nilmer,
1989).

Em virtude de sua localizagdo, o fluxo de vento e conseqlientemente as
condicbes de dispersdo dos poluentes dentro da area de Cubatdo sao fortemente
influenciadas pela topografia local, sob todas as condigdes meteorolégicas. Isso é
particularmente importante sob o dominio de anticiclones com céu claro, quando os
deslocamentos atmosféricos na area sdo quase dominados pelos fendmenos meso e
micro-meteorolégicos. Fortes ventos de drenagem vindos do Vale do Mogi e dos
declives voltados para nordeste do fundo do Vale do Quilombo fundem-se para levar
as emissdes industriais na direcdo da Vila Parisi. Observagbes realizadas ao
amanhecer, no fundo do Vale do Mogi, mostram que a massa de ar estavel, com a
maior parte das emissbes das industrias de fertilizantes, desloca-se da base da
montanha até a area urbana de Cubatéo (CETESB, 2004).

Sua localizagao praticamente nas encostas da Serra do Mar, e a direcdo dos
ventos predominantemente do mar para o continente, fazem com que a serra funcione
como uma barreira, dificultando a dispersao dos poluentes e elevando sua
concentracao na regiao (Leitdo Filho, 1993).

Em consequéncia da influéncia de massas de ar maritimas e equatoriais, da

brisa maritima e do efeito da retencdo orografica, a média anual de umidade relativa
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do ar fica entre 70 e 90%. De acordo com o SIGRH (2009), que utilizou os dados de
pluviometria da estagdo meteorolégica E3-038, Posto Piagaguera, Bacia Moji
(coordenadas: latitude 23°52’ e longitude 46°23’), o valor médio da precipitagdo no
periodo de 1972 a 1996 foi de 2380 mm/ano.

Estudos revelam que no inverno as condicbes meteorologicas sdo mais
desfavoraveis a dispersao e diluicao dos poluentes na atmosfera. Assim, deve-se
objetivar a maxima redugédo da emissdo de poluentes nesta época do ano. A grande
variagao da pluviosidade na regido € controlada pelas circulagdes de vento mar-terra e
montanha-vale, havendo uma grande influéncia da convergéncia da brisa maritima na

variacao diurna de precipitacdo sobre Cubatao (CETESB, 2004).

2.8 Aspectos Soécio-Econdomicos

Segundo Gutberlet (1996), existiram trés grandes periodos de desenvolvimento
em Cubatdo. A primeira fase, a colonial, foi caracterizada pelo comércio e transporte
de produtos estrangeiros e agricolas entre o porto e o planalto; na segunda fase, de
industrializagao inicial, foram implantadas as primeiras industrias da regiao; a terceira
fase coincide com a posse do presidente Getulio Vargas, a partir de 1930, onde foram
intensificadas as atividades industriais com o estabelecimento de novas industrias na
regiao.

O crescimento populacional no Municipio tem sido continuo, estimulado
inclusive, pelo afluxo de imigrantes que chegam em busca de trabalho nas empresas
locais. Atualmente a populagao de Cubatio é de 120.271 habitantes (IBGE, 2007).

A crescente industrializacdo e o incremento populacional deram inicio a
urbanizagao, do ponto de vista da provisdo de infra-estrutura urbana, Cubatio é
considerada uma cidade desestruturada e cadtica devido a falta de planejamento da
ocupacgao do solo principalmente nos bairros periféricos. A restricdo pelas extensas
areas de manguezal e da escarpa da Serra do Mar assim como a concorréncia com
expansao do uso industrial do solo restringiram o assentamento de imigrantes
desprovidos de recursos financeiros a poucos terrenos de facil acesso, na periferia da
cidade. A margem dos aterros, de ferrovias e estradas surgiram novos nucleos
habitacionais com densidade habitacional extremamente elevada e que nao dispdem
de infra-estrutura bésica suficiente.

A cidade de Cubatao caracteriza-se por um nucleo habitacional principalmente
de pessoas carentes, onde os bairros nao dispdem de infra-estrutura basica suficiente,
mostrando as conseqiéncias de uma producédo industrial inadequada a vida humana
(Nascimento, 2007).
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3 Fundamentos teoéricos

3.1 Transporte de contaminantes em subsuperficie

A zona nao saturada desempenha papel fundamental na acdo contra os
contaminantes que atingem as aguas subterréneas. Isto se deve principalmente ao
seu ambiente mais propicio a atenuagédo ou eliminagdo de contaminantes através de
atividades bioldgicas, processos de filtracao e de adsorgdo. Na maioria das vezes, o
grau de atenuagdo do contaminante depende do tempo de transito ou residéncia na
zona nao saturada. Devido a lentidao do fluxo d’agua, o transporte de contaminantes
nesta zona pode demorar muitos anos antes que sejam detectados os efeitos de um

contaminante persistente.

A agua move-se de pontos de maior energia para os de menor energia potencial.
O fluxo de agua subterrdnea na zona ndo saturada é predominantemente vertical. A
condutividade hidraulica vertical das aguas subterrdneas na zona nao saturada é uma
funcdo do tamanho, tortuosidade e continuidade dos poros e fissuras (Lewis et al.,
1988).

O acesso de contaminantes as aguas subterraneas depende do resultado de
acdes naturais de defesa que se processam no meio poroso nao saturado, em
especial na zona biologicamente ativa do solo. O transporte de massa refere-se ao
transporte de um soluto, isto €, da massa de uma substancia que se move com a agua

nos intersticios do meio poroso (Feitosa & Filho, 2000).

Segundo Suthersan (1996), dois elementos basicos que afetam o transporte e o
destino dos contaminantes em subsuperficie sdo as propriedades dos materiais ou
ambiente em subsuperficie e as propriedades fisico-quimicas e bioldgicas dos
contaminantes. As substancias quimicas nao reativas (conservativas) se moverao
através da subsuperficie juntamente com a agua subterrdnea (processos
hidrodindmicos) e nao serado afetadas por processos abiodticos e bidticos, que talvez
possam ser ativos em subsuperficie. Contrariamente, os contaminantes que tem
potencial de serem reativos (ndo conservativo) podem ndo ser afetados durante o
transporte em agua subterrdnea se o ambiente em subsuperficie ndo contribui nas
reacdes que afetam o contaminante (ex. um contaminante que €& susceptivel a

degradacao aerodbica, porém esta em um meio de subsuperficie anaerdbico). Assim,
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para que ocorram as interagdes entre o ambiente em subsuperficie e o contaminante,

€ necessario que ambos, sejam contribuintes para estas interacoes.

As categorias gerais dos processos que afetam o comportamento da subsuperficie e a

separagao dos contaminantes sdo os seguintes:

a) Processos hidrodindmicos: envolvem a advecgéao e dispersao;

b) Processos abidticos: processos de sorcao (adsorgdo, trocas idnicas,
quimisorgdo e absorcao), hidrolises, (reagcdes de oxidagdo e redugao),
precipitacao e solubilizacao; e

c) Processos bidticos (biodegradacao): podem ocorrer em ambientes aerébios e
anaerobios. Estdo intimamente relacionados com os mecanismos de oxi-
reducao, atuando na transformacao de substancias organicas e inorganicas.

3.1.1 Processos Hidrodinamicos

O transporte de contaminantes dissolvidos em meio poroso saturado é
controlado por diversos mecanismos: adveccgdo, dispersdo mecanica (ou dispersao
cinematica), e difusdo molecular. O efeito combinado da dispersdo mecanica e difusao

molecular é conhecido como dispersao hidrodinadmica (Suthersan, 1996).

Adveccao

Segundo Fetter (1999), sdlidos dissolvidos sao transportados juntamente com o
fluxo da agua subterranea. Esse processo € chamado de transporte advectivo, ou

convecgao.

Adveccdao é o movimento conjunto do soluto a uma velocidade igual a
velocidade média do fluxo no sistema aquifero. A conveccédo pode ser causada por
diferencas na densidade da agua (conveccgao natural), movimento regional da agua
(advecgao), e conveccado forgcada por bombeamento. Os termos “adveccdo” e
“convecgao” sdo algumas vezes usados indistintamente; contudo, existem diferengas

entre ambos (Suthersan, 1996).

Para Shackelford (1993), adveccao é o processo no qual os contaminantes sdo
transportados com o escoamento do fluido ou solvente (tipicamente a agua), em
resposta ao gradiente na carga hidraulica total. Por este mecanismo os solutos sao

transportados numa razdo média igual a velocidade de infiltragdo do fluido.
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Dispersao Hidrodinamica

Segundo Freeze & Cherry (1979), a dispersao hidrodindmica é o fendbmeno
pelo qual ocorre o espalhamento tridimensional do contaminante, causando diluicdo
pelo caminho do escoamento. Os mecanismos principais deste espalhamento séo a
dispersao mecanica e a difusdo molecular efetiva, portanto o coeficiente
hidrodinadmico (Dh) considera estes dois fatores:

Dn = Dw + Dy (3.1)
onde:
D, = dispersao hidrodindmica,
Dwm = dispersdo mecanica e

D;; = difusdo molecular efetiva

Dispersdo Mecanica

Segundo Domenico & Schwartz (1990) a dispersdo mecanica € a mistura de
solutos motivada pela variagdo local da velocidade no meio, este mecanismo é
puramente hidraulico. A principal causa da variabilidade na direcdo e taxa de
transporte € a ndo idealidade da geometria do meio.

A dispersdo mecanica, de acordo com Shackelford (1993) é causada pelo
movimento do fluido no meio poroso, que diminui as concentragbes do soluto, sendo
resultado do escoamento diferencial de fluido pelo espago do meio poroso que nao
tem o0 mesmo tamanho e formato na natureza.

Em nivel microscépico, estas variagdes sao relatadas de trés diferentes formas
como mostra a Figura 3.1: (a) a velocidade de escoamento através de qualquer canal
poroso dentro do material sera maior no centro do canal do que perto das paredes; (b)
a equacao da continuidade prediz que a velocidade de escoamento através de um
poro de abertura pequena sera maior do que num poro com abertura grande; (c)
mostra que as variacdes na velocidade serao resultado da natureza da tortuosidade do

caminho do escoamento no material poroso.
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Frocessos de Transporte

parede do poro

direcdo d distribuigio
irecao co da velocidade
escoamento
transversal ao
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diregdo do
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) A,
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‘C) e

Figura 3.1 - Dispersao microscépica no solo: (a) efeito da distribuicdo da velocidade através de
um unico poro; (b) efeito da variagdo no tamanho dos poros; e (c) efeito da tortuosidade no

escoamento do fluxo. Fonte: Freeze & Cherry (1979).

Numa escala regional, a dispersdo mecanica é causada por diferentes

velocidades de escoamento, em funcio das heterogeneidades presentes no meio.

Difusao Molecular Efetiva

A difusdo em solugdes é o processo pelo qual constituintes i6nicos ou
moleculares se movem na dire¢cdo dos seus gradientes de concentragdo. Ela ocorre
em um sistema binario (constituido de um soluto e um solvente) a nivel microscopico e
é também chamada de difusdo molecular. A difusdo de uma substancia pode ocorrer
na auséncia de qualquer movimento hidraulico e sé deixa de existir quando se anulam

seus gradientes de concentracao (Feitosa & Filho, 2000).
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3.1.2 Processos Abidticos

Para Suthersan (1996), as propriedades dos contaminantes e as condigbes em
subsuperficie que resultam em processos interativos, freqiientemente causam uma
proporcdo do transporte do contaminante diferente da propor¢ao do fluxo da agua
subterranea. Os processos abiodticos afetam o transporte do contaminante provocando
interacbes entre o contaminante e o material estacionario da subsuperficie (ex.,
sorcao) ou trocando a forma do contaminante (ex., hidrélises e reacdes redox), o qual

pode posteriormente interagir com o material de subsuperficie.

Processos de sorcao

De acordo com Feitosa & Filho (2000) e Fetter (1999), os processos de sorgao
incluem adsorgao, trocas ibnicas, quimisorgao e absorgao.

Adsorcao é o processo pelo qual uma substancia sélida atrai a sua superficie
particulas de uma substancia dissolvida (soluto).

As trocas idnicas sao divididas em catiénicas e anibnicas. O processo pelo qual
cations sao atraidos para a regido préxima a superficie de minerais de argila
carregados negativamente, e ai permanecem retidos por forcas eletrostaticas, é
chamado troca catidnica. A troca aniénica ocorre em locais positivamente carregados

em oOxidos de ferro e aluminio nas arestas de minerais de argila.

Segundo Deutsch (1997), existem na superficie dos argilominerais sitios de
adsorc¢do livres que podem se ligar as particulas neutras que ao se aproximarem de
sitios livres de adsor¢ao sofrem polarizagéo e ligarem-se as particulas coloidais por
forcas de van der Waals e por pontes de hidrogénio. Desta forma, os solos
possuem capacidade de adsorver cations e mantém um equilibrio dinamico de
permuta desses cations com outros presentes na solugao do solo, tal propriedade é

denominada Capacidade de Troca Catiénica (CTC).

A quimisorgdo ocorre quando o soluto € incorporado a superficie de um
sedimento, de um solo ou de uma rocha por uma reagao quimica.

A absorcdo ocorre quando as particulas do aqlifero s&o porosas, de modo que
o soluto pode se difundir dentro da particula e sofrer sor¢gdo nas suas superficies

interiores.
Para Testa (1994) a sorgao refere-se ao processo pelo qual espécies quimicas

deixam a solugdo e sao absorvidas pela superficie do sodlido, resultando num

incremento na concentracdo do contaminante no solo. Custddio & Carrera (1992)
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definem o processo de adsor¢gdo, como um processo no qual as particulas do soluto
tendem a ficar aderida a superficie das particulas (minerais), devido a forgas
eletrostaticas ou ligagbes quimicas muito fracas. Este termo é utilizado devido as
dificuldades para distinguir entre os mecanismos de adsorcao (fisica e quimica) e

precipitagao.

Hidrdlises

Em termos gerais, a hidrélises é definida como uma transformagao quimica na
qual uma molécula organica, RX, reage com agua, resultando na formacdo de uma
nova ligagdo covalente com OH e clivagem da ligagdo covalente com X (o grupo de
partida) da molécula original. A seguinte reacao livre € o deslocamento de X para OH"
(Mabey & Mill, 1978):

RX+H,0 —> ROH+H'+X (3.2)

A hidrdlises pode ocorrer quando a biodegradacédo nao pode, e pode resultar
subprodutos suscetiveis a biodegradacdo. Deste modo, a hidrélises pode ser um
processo importante afetando o destino e o transporte de varios contaminantes. A
hidrolises pode ser mediada biologicamente ou pode ocorrer independente do

biosistema.

Reacoes de oxidacao e reducao

De acordo com Suthersan (1996), a oxidacao é definida como uma perda de
elétrons. Os agentes que se oxidam ganham elétrons e sdo por definicdo eletrofilos
(simpatiza por elétrons). A oxidacdo pode estar associada ou com a introdugcdo de
oxigénio nas moléculas ou com a conversdo de moléculas a um estado de oxidagao

elevado. Por exemplo:

R-CH,-H —&» R-CH,—OH—>» R-CHO (3.3)

Nesta equacgao o primeiro passo na sequéncia é a incorporagdo do oxigénio
por “‘um doador de oxigénio atdmico”, ao passo que a segunda é formalmente uma
deshidrogenacao, ou oxidagdo do atomo carbono para um estado de oxidagéo formal

alto.
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Reducao é definida como um ganho de elétrons. Ocorre quando ha uma
transferéncia de elétrons de um elétron doador “ou redutor” para um elétron recebedor

“ou oxidante”. Exemplos de reagao de redugao sio:

R-Cl+2e+H —>» RH+X (3.4)

Fe(OH); + 3H" + e —» Fe?+ + 3H,0 (3.5)

Deve ser notado que em qualquer reacao de transferéncias de elétrons uma
dos reagentes é oxidado, entanto que o outro é reduzido. Desse modo € légico que se
chame essa reacdao de redox. Desde que, o interesse €& contaminagdo do meio
ambiente, fala-se de uma reacao de oxidacio se o contaminante é oxidado, e de uma
reacao de reducio se o contaminante é reduzido.

Ambientes reduzidos abundam na natureza (dguas e solos em subsuperficie,
sedimentos aquaticos, areas alagadigas, etc.). Tipicamente a subsuperficie é um
sistema fechado ou parcialmente fechado (ex., limitando o reabastecimento de
oxigénio).

A capacidade para ocorrer uma reagao de oxidacao-redugéo (redox) no meio
ambiente natural € uma fungdo do potencial redox. Justamente como a concentragcao
(atividade) de prétons livres (ions de hidrogénio, H*) pode ser utilizada para acessar o
estado acido-base no ambiente de subsuperficie, a atividade do elétron livre pode ser
utilizada para acessar o potencial da oxidacao-redugao (redox).

Valores elevados de Eh indicam valores baixos da atividade de elétrons.
Valores baixos de atividade de elétron indica a existéncia de ambiente pobre em
elétrons (oxidado). Valores pequenos de Eh indicam alta atividade de elétron, logo

correspondem a um ambiente rico em elétrons (reduzido).

Precipitacao e solubilizacdo

Os componentes inorganicos podem ocorrer em muitas formas (espécies)
dependendo das condicbes do meio ambiente (ex., pH, Eh e a presenga de outros
componentes organicos e inorganicos). Assim como as condicbes do meio ambiente
mudam, a especiacdo dos componentes também pode mudar.

Quando existe a transferéncia de soluto da fase aquosa para a superficie da

fase solida, resultando em uma nova substancia, com uma nova fase solida cristalina.
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O processo de precipitagao ocorre em duas fases, de nucleagao e de crescimento da
particula, e pode se formar na superficie das particulas ou nos poros inter-particulas.
Condicbes ambientais em subsuperficie tais como pH, potencial redox, e
temperatura influenciaram na solubilizacdo/precipitagdo de compostos inorgénicos.
Desgaste das rochas por agentes atmosféricos, que € uma solubilizacdo parcial de
certos elementos entre os minerais, € um exemplo de solubilizagdo ocorrendo no

ambiente de subsuperficie (Suthersan, 1996).

3.1.3 Processos Bioticos

Outro conjunto de transformagdes que removem compostos organicos do meio
ambiente é o grupo de reagdes intermediadas por microorganismos. Deve ser notado
que compostos inorganicos tais como a dissolugdo de metais pesados pode ser
imobilizada no ambiente de subsuperficie por reagdes induzidas microbiologicamente.

De acordo com Mabey & Mill (1978) transformacdes bioquimicas de compostos
organicos sao especialmente importantes, devido a que muitas reacdes discutidas
anteriormente, embora termodinamicamente possiveis, ocorrem extremamente lento
devido a limitagdes cinéticas. Os microorganismos permitem que tais reagcdes ocorram
através de duas importantes modalidades. A primeira modalidade compreende o uso
de proteinas especiais, chamadas enzimas, que servem como catalisadores. As
enzimas podem reduzir a energia de ativacdo das reagdes, por esse motivo
conseguem acelerar a transformagao em varias ordens de magnitude. Segundo os
microorganismos podem gastar energia para converter reagentes oxidantes em
espécies mais reativas. Por exemplo, oxigénio molecular é convertido para uma
espécie mais reativa por meio de agentes bioquimicos antes de ser usados para
oxidar algum composto.

Reacdes metabdlicas microbiais podem ser genericamente classificadas como
modos aerdbicos, anaerdbicos e andxicos. Se a biodegradagao resulta na formacgao
de espécies inorganicas (ex., CO,, H,O e sais minerais), é referida como
mineralizacdo. A mineralizacdo completa tipicamente envolve a oxidagdo usando o
oxigénio, porém também pode ocorrer sob condi¢gdes anaerdbicas e andxicas.

Os microorganismos no ambiente em subsuperficie, especialmente em agua
subterranea, sao mais favoraveis de estar fixado a graos de matriz do solo que estar
se movendo com a agua. Parece ser vantajoso para os microbios, no ambiente de
subsuperficie, permanecer em um so6 lugar colhendo substrato (contaminantes) e
nutrientes que sdo transportados principalmente por advecgdo, antes de mover-se

com a agua e depender somente da dispersdo (Mabey & Mill, 1978). Se o
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metabolismo dos compostos resulta na formagao de muita energia e/ou materiais para
construir células, entdo a populacdo microbial aumentara. A medida que aumentam as
populagdes de microorganismos fixados, 0os organismos comegam acumular-se um em
cima do outro, construindo gradualmente uma camada de micrébios com ajuda do
material fixado (polissacarideos). Isto é referido como o biofiime e pode ser muito

eficiente para degradar contaminantes por difusdo dentro do biofilme.

3.2 Determinagao da condutividade hidraulica in situ

O coeficiente de proporcionalidade K que aparece na lei de Darcy é chamado de
condutividade hidraulica e leva em conta as caracteristicas do meio, incluindo
porosidade, tamanho e distribuicdo das particulas, forma das particulas, arranjo das
particulas, bem como as caracteristicas do fluido que esta escoando (viscosidade e
massa especifica). Em um meio isotrépico a condutividade hidraulica pode ser definida
como a velocidade aparente por gradiente hidraulico unitario. Refere-se a facilidade da
formagao aquifera de exercer a fungdo de um condutor hidraulico. A condutividade
hidraulica depende das caracteristicas do meio poroso e das propriedades do fluido, e
pode ser expressa em m/s ou cm/s (Feitosa & Filho, 2000).

O K pode ser determinado através de féormulas, métodos de laboratério ou
ensaios de campo, esse parametro é de fundamental relevancia para a confecgao de
modelos numéricos de fluxo e de transporte, bem como para elaboracdo do modelo de
avaliacdo de risco a saude humana.

Segundo Hvorslev (1951 apud Oliveira 1992) o “slug test” € um ensaio para a
determinagao da condutividade hidraulica in situ, a partir da mudancga instantanea do
nivel d'agua provocada pela rapida introdugao (“slug test”) ou retirada de um objeto
(“bail test”), por exemplo, um cilindro metalico dentro de um pog¢o ou piezémetro
(Figura 3.2). E uma técnica bastante utilizada para medicdes in situ da condutividade
hidraulica que fornece bons resultados deste pardmetro quando comparados com

outras técnicas.
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Slug Test Bail Test
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Figura. 3.2 — Teste de condutividade hidraulica in situ Slug e Bail Test (Oliva, 2001).

Entre os métodos utilizados para determinar a condutividade hidraulica (K) de um
aquifero, o método slug test € o mais simples e economicamente viavel de ser aplicado,
pelo qual se obtém resultados confiaveis. O valor de K é utilizado para determinar a
velocidade da agua subterrdnea que permitem a montagem de modelo hidrogeoldgico.
Variagbes do valor da condutividade hidraulica podem determinar ramificagdes
importantes do fluxo de agua subterranea e do transporte de contaminantes no aquiifero.

De acordo com Zemansky & McElwee (2005) a condutividade hidraulica pode ser
estimada de 03 maneiras: (1) em menor escala, sao utilizadas analises granulométricas
e testes em amostras de aquifero efetuados em laboratério (teste de permeabilidade);
(2) em escala intermediaria sdo utilizados o slug test e testes com medidores de fluxo;
(3) em larga escala, sdo utilizados os testes de bombeamento. As duas ultimas
maneiras sdo consideradas as mais validas porque sao efetuadas in situ. Por definicdo
os testes de bombeamento correspondem as propriedades gerais do aquifero relativas a
uma grande escala. Desse modo, os testes da escala intermediaria proporcionam a
melhor execugédo in situ para delinear variagdes espaciais da condutividade hidraulica
em um aquifero.

Segundo Fetter (2001) quando o nivel da agua em um pogo de pequeno didmetro

€ perturbado, podem ocorrer varias formas de resposta. O nivel de agua pode
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recuperar-se até atingir seu nivel estatico inicial de uma maneira simples
aproximadamente exponencial. Esse tipo de resposta se denomina Overdamped (sobre-
amortecido). Outra forma de resposta é que o nivel da agua oscile ao redor de seu nivel
estatico, diminuindo a amplitude da oscilagdo com o tempo, até chegar a parar. Neste
caso esse tipo de resposta se denomina Underdamped (sub-amortecido), que ocorre
preferencialmente em pogos que tem uma coluna muito extensa de agua ou que sao
revestidos em um aquifero altamente transmissivel.

Os métodos de slug test sdo agrupados nessas duas modalidades de resposta, de
modo que, para escolher o método apropriado de analise, a forma de resposta do nivel
de agua do pogo deve ser previamente considerada. Boa parte dos pogos de
monitoramento onde sado efetuados os slug tests obedece ao tipo de resposta
Overdamped (sobre-amortecido) e para os testes realizados em aquiferos livres os
métodos mais utilizados para a estimativa da condutividade hidraulica sdo o Hvorslev e
o Bouwer & Rice

As formulas normalmente empregadas para a determinacdo da condutividade
hidraulica consideram o meio homogéneo e continuo, com regime de escoamento
laminar, permitindo, portanto, aplicagcbes nos calculos das permeabilidades de macigos
terrosos inconsolidados e de macigos rochosos porosos (Fetter, 2001).

Informacgdes mais detalhadas sobre a técnica do slug test, e as formulas utilizadas
nos métodos para determinacéo da condutividade hidraulica desenvolvidos por Hvorslev
(1951 apud Oliveira 1992) e Bouwer & Rice (1976), estdo apresentadas em Berrocal
(2002).

3.2.1 Diretrizes para a realizagao de slug test

Segundo Butler et al (1996), baseados em uma ampla pesquisa tedrica e
experimental uma série de recomendagbes foram propostas para melhorar a qualidade
dos parametros obtidos com o método slug test. Essas recomendagbes sdo as
seguintes:

1 — Devem ser efetuados trés ou mais slug test em um pogo para uma melhor
obtencao de K. Nos pogos que nao foram bem desenvolvidos antes de ser efetuado os
slug test, esses testes podem provocar um desenvolvimento (limpeza do poco)
adicional. Isto pode ser verificado pela variacdo na transmissividade calculada durante
os testes repetidos.

2 — Dois ou mais deslocamentos iniciais diferentes devem ser usados durante o

teste de um pogo. Varios testes com deslocamento inicial (H,) que variem por um fator
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minimo de 2 devem ser empregados; entre tanto o primeiro e ultimo teste deve ter o
mesmo valor H,, de modo que o efeito dindmico da pelicula (skin) possa ser detectado.

3 — O tarugo (slug) deve ser introduzido de uma forma quase-instantdnea e uma
boa estimativa do deslocamento inicial (H,) deve ser obtida. Esse € um fundamento
basico do método slug test. Embora isto seja simples de ser obtido em um aquifero de
baixa permeabilidade, o mesmo pode ser muito dificil em um sistema que tenha uma
resposta muito rapida.

4 — Equipamentos apropriados para a aquisicdo dos dados devem ser utilizados.
Métodos manuais para medir os dados podem ser satisfatérios para um pogo com
sedimentos de baixa permeabilidade que respondam em periodos de muitos minutos a
horas. Para formagdes mais permeaveis, onde o periodo total de resposta pode ser
menos que 01 minuto, equipamento automatico com transdutor de pressao € obrigatorio.

5 — Um pogo de observacdo deve ser empregado para uma estimativa do
parametro de armazenamento. Um pocgo simples € quase insensivel ao valor do
parametro de armazenamento por varios motivos, entre os quais os pogos utilizados
para efetuar o sulg test sdo mais sensitivos a transmissividade que ao parédmetro de
armazenamento. Além disso, qualquer incerteza relacionada com o raio efetivo do filtro
(raio do filtro, o raio do pré-filtro e raio da zona desenvolvida) terd um efeito muito maior
na estimativa no parametro de armazenamento, que no da transmissividade.

6 — Métodos escolhidos para analises dos dados devem ser apropriados para as
condicdes do site. Deve-se ter certeza que o método escolhido é o correto: aquifero
confinado ou nao confinado, pogo totalmente ou parcialmente penetrado e respostas
sobre-amortecidas ou sub-amortecidas.

7 — O uso de plotagens manuais, anteriores e posteriores, a analise automatica
devem ser componentes integrantes da analise final. Apesar dos cuidados mencionados
no item anterior, ainda é possivel que o método selecionado ou um dos fundamentos
que foi adotado para a analise estejam errados. A avaliagéo final deve ser feita pelo
técnico responsavel pelo teste.

8 — Parametros apropriados de construcdo do pogo devem ser empregados. O
comprimento efetivo e o didmetro do filtro sdo parametros criticos. Se existe pré-filtro no
poco o comprimento e diametro deste devem ser utilizados se o pré-filtro € mais
permeavel que a formacdo. Contudo se o desenvolvimento do poco € mal feito o

comprimento do filtro € mais importante que o comprimento do pré-filtro.

3.2.2 Efeito do envoltério do poco (efeito skin) no slug test

Durante a perfuragao de um pogo sao utilizados normalmente uma perfuratriz ou

um trado manual. A rotagdo desses equipamentos pode atingir camadas silto-argilosas
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que podem lambuzar as paredes do furo criando uma pelicula chamada envoltério do
poco (borehole skin) ou somente envoltério (skin). Depois da instalagdo de um pogo é
necessario executar o procedimento chamado de desenvolvimento do poco. Este
procedimento é feito usualmente bombeando agua do pogo até que saia limpa.

Segundo Yang & Gates (1997) quando o envoltério silto-argiloso tiver uma
condutividade hidraulica baixa comparada com o K do aquifero que envolve o pogo o
slug test sera controlado pelo efeito positivo do envoltério e nesse caso nao representa a
condutividade real do aquifero.

Caso o desenvolvimento do pogo for muito vigoroso, ele pode remover os
materiais finos além das paredes do furo. Isto cria uma zona com condutividade
hidraulica que é maior que a da formagao. Este efeito € conhecido como envoltério
negativo

Se o envoltério positivo ndao for removido durante o desenvolvimento, o slug test
resultara em valores de K muito baixo. Se o poco de monitoramento for amostrado
regularmente, posterior ao desenvolvimento o envoltério serd removido gradualmente e
o efeito skin sera cada vez menor, fazendo com que a resposta do pogo seja mais

rapida.

3.3 lions metalicos de interesse neste trabalho
As principais caracteristicas quimicas dos metais investigados neste trabalho,
bem como as suas implicagbes quanto a toxicidade para o ser humano serdo

apresentadas a seguir.

Chumbo

O chumbo é um poluente ambiental extremamente téxico e penetrante, sendo

conhecido seus efeitos maléficos desde a Antiglidade.

As emissdes de chumbo ocorrem em processos de fundigdo como em alguns

ramos da industria quimica de plasticos (Brena, 2002).

Disperso na atmosfera, o chumbo acaba sendo depositado nas aguas (lagos,
rios e oceanos) e/ou no solo, trazidos pela chuva. Quando acumulado no solo também

pode acabar indo para as aguas subterraneas, através da lixiviagdo (ATSDR, 1999).

O chumbo, quando presente na agua, em fungéo principalmente dos valores de
pH, dos sais dissolvidos e da presenga de agentes complexantes, pode residir na agua

ou encaminhados para os sedimentos (ATSDR op. cit., 1999). Aguas com baixas

30



concentragoes de calcio dissolvido, por exemplo, aumentam a solubilidade do chumbo
de 30 pug L' (em aguas duras) para 500 pug L™ (Who, 1995).

Fracdo representativa de chumbo tem sido encontrada na forma insollvel
carregado pelas aguas dos rios. Essa forma consiste em particulas coloidais ou de
carbonato, oOxidos ou hidroxidos de chumbo incorporados em componentes de
matérias lixiviadas do solo (ATSDR op. cit., 1999).

A movimentacdo do chumbo do solo para as aguas subterraneas por
lixiviagdo é muito lenta na maioria das condi¢gdes naturais, exceto em situacdes de
elevada acidez (Mundell, 1989).

O chumbo encontrado em aguas superficiais pode estar complexado tanto com
compostos organicos naturais (acidos humicos) como compostos de origem
antropogénica (acido etilenodiaminotetracético). A presenca desses agentes quelantes
na agua pode aumentar de 10 a 60 vezes os niveis de compostos de chumbo em
solucdo (Who op. cit., 1995).

No solo, o acumulo de chumbo ocorre principalmente em fungcdo da taxa de
deposicao da atmosfera. Na maior parte o chumbo fica retido nas camadas superficiais
do solo, no entanto pode ser transportado para as aguas superficiais e subterraneas.
Os fatores que podem auxiliar o transporte e a disponibilidade do chumbo no solo sao
os valores de pH, composigao mineral do solo, matéria organica, presenca de coldides
inorganicos, presencga de 6xidos de ferro e a capacidade de troca i6nica (Who op. cit.,
1995).

A liberacao do chumbo de complexos organicos para a forma soluvel esta
relacionada diretamente com os valores de pH. Em solos com pH > 5 e contendo pelo
menos 5% de matéria organica, o chumbo atmosférico é retido na camada superior do
solo. Em solos que apresentam altos teores de matéria organica e pH entre 6 e 8, o
chumbo pode formar complexos organicos insoluveis. Se o solo apresentar pouca
quantidade de matéria organica e o mesmo pH, podem ser formados compostos
oxidos-hidroxidos ou ainda ocorrer sua precipitacdo na forma de carbonatos ou
fosfatos. Em pH entre 4 e 6, os complexos organicos do chumbo formados tornam-se
soluveis e sofrem lixiviagdo ou podem ser absorvidos pelas plantas (Who, 1995). Os
valores de pH sao bastante significativos para entender o comportamento do chumbo,
como por exemplo, o diagrama de pH em fungédo da concentragao mostrado na Figura
3.4.
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Figura 3.4 — Diagrama da concentracdo de chumbo em fung¢do dos valores de pH. Fonte:
Stumm & Morgan, 1996

De modo geral, as concentragdes naturais de chumbo no solo s&o baixas
chegando até 30 ppm. Valores de referéncia para solos e aguas subterraneas foram
sugeridos pela CETESB (2005), sendo de 17 mg kg ~' para solos e 10 pg L™ para
aguas subterrdneas. O CONAMA através da Resolugdo 396 de 2008 manteve esses

valores para o chumbo.

Existem ainda os valores de intervengao que se baseiam na avaliagao de risco,
tendo um carater corretivo. Indicam a existéncia de contaminagdo do solo ou agua
subterranea. Os valores de intervengao para solos agricolas, residenciais e industriais

foram estabelecidos em 180, 300 e 900 mg kg', respectivamente.

Para os sedimentos a CETESB utiliza os valores de 35 e 91,3 mg kg ™", que
correspondem a Interim Sediment Quality Guideline (ISQG) e ao Probable Effect Level

(PEL), respectivamente, sugeridos por Smith, 1996.
Niquel

O niquel de nimero atémico 28 e densidade 8,90 g.cm™ pertence ao Grupo
VIIIB da Tabela Periédica, com ponto de fusdo de 1453°C e com estado de oxidacao
+2 e +3 (Russell, 1981).

Entre as fontes que contribuem para a elevagao de niquel nos solos, estdo os
materiais agricolas como os fertilizantes fosfatados que possuem uma pequena
porcao de niquel, a deposi¢cdo atmosférica resultante da queima de combustiveis e
6leos, combustao de carvao, fundicdo, mineracao e aplicacao de lodos de esgoto no
solo (Malavolta, apud Duarte, 2000).
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No sistema Ni-O-H para o diagrama de Eh-pH (Figura 3.5), ha predominio de
Ni** em meio oxidante e acido (Brookins, 1988). Sobre condi¢des redutoras, o niquel
forma compostos de enxofre insoluveis. Em condigbes aerdbicas e pH <9, o niquel
forma complexos com hidroxidos, carbonatos, sulfatos, que ocorrem naturalmente
como ligantes organicos. Com pH acima de 9, os complexos de hidroxidos e

carbonatos sao precipitados e raramente encontrados em aguas superficiais.
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Figura 3.5 — Diagrama Eh-pH para o sistema Ni-O-H segundo Brookins (1988).

O niquel é um metal essencial para o organismo humano em baixas
concentragdes e toxico em caso contrario. Os efeitos téxicos dos compostos de niquel
dependem das propriedades fisico-quimicas de cada composto, concentracao e via de
exposicao. A inalagdo é uma via importante de exposi¢cao ao niquel e seus sais em
relagado a riscos a saude humana. Esta normalmente presente em tecidos humanos e
sob condi¢des de alta exposicao, esse nivel pode crescer significativamente.

A ocorréncia de toxicidade aguda é rara. Exposigdo cronica pode provocar
irritacdo de pele e olhos. Dermatite € um resultado comum a sua exposigao,
principalmente para mulheres. Rinite, sinusite e asma tém sido reportadas em
exposicdo ocupacional de trabalhadores de refinarias e siderurgicas. Ha falta de
evidéncia de carcinogenicidade através da inalacdo de metal niquel presente em

poeiras (CETESB, 2001)
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3.4 Compostos Nitrogenados

O Ciclo do Nitrogénio

Segundo Russell (1981) o nitrogénio ocorre na terra como o principal constituinte
do ar atmosférico (79% em volume). Compostos inorganicos de nitrogénio ndo séo
comumente encontrados como minerais, porque a maioria deles é soluvel em agua.
Em alguns locais de clima seco (ou que no passado teve clima seco) existem jazidas
de nitratos, geralmente nitratos impuros de sédio ou potassio. O nitrogénio é
encontrado em compostos organicos em todos os seres vivos, animais e plantas.

Antes de poder ser assimilado por plantas superiores o nitrogénio atmosférico
deve ser combinado com hidrogeno ou oxigénio, as plantas, por sua vez, sao
consumidas por animais. Intervengdes humanas através de processos de fixacdo de
nitrogénio industrial e o cultivo em grande escala de legumes fixadores de nitrogénio
desempenharam um papel significativo na alteragcao do ciclo do nitrogénio. O montante
de nitrogénio fixado anualmente por esses dois mecanismos excede em mais de 10%
da quantidade de nitrogénio fixado no ecossistema terrestre antes do advento da
agricultura. O nitrogénio pode formar uma variedade de compostos devido a seus
diferentes estados de oxidacdo. Na biosfera, a maior parte das mudangas de um estado
de oxidacao para o outro sado biologicamente induzidas. A Tabela 3.1 mostra as formas
de nitrogénio que sado de interesse em relagdo ao ambiente agua e solo (U.S. EPA,
1993).

Tabela 3.1- Estado de oxidagdo dos compostos nitrogenados.

Composto nitrogenado Férmula Estado de oxidagao
Amonia NH3 -3
ion Aménio NH", -3
Gas Nitrogénio (N molecular) N2 0
ion Nitrito NO> +3
fon Nitrato NO3 +5

O nitrogénio se apresenta na forma de nitrogénio organico ou em espécies de
nitrogénio inorganico, que se forma em determinadas condigdes de pH e Eh conforme

ilustra a Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Diagrama de equilibrio Eh- pH para op:istema nitrogenado a 25° C e pN, = 0,77
atm (modificado de Starr, 1988 apud Araujo, 2001).

Uma inter-relagao complexa existe envolvendo o nitrogénio da atmosfera, NO3’,
NO, e NH," no solo e nitrogénio organico nas bactérias e organismos de grande porte,
animais e plantas; essa relagcdo, o Ciclo do Nitrogénio, mantém o conteudo do
nitrogénio atmosférico constante; esse ciclo esta descrito na Figura 3.7 (Russell,1981;

Canter, 1996).

. DESNITRIFICACAOD ATMOSFERA
N [bactérias desnitrificantes)
L FDLACAD INAD EIOLOGICA
(precipitagio atmosférica -
descargas elétricas)
h
DESNITLRI-
ricAGAo NO
Ni 02 ———NITROGENIO ORGANICO
i HNOE - ANIWAIS E VEGE-
FOLACAD
- HNO, ““(‘;01::_}1,':“"3“0 TAIS MORTOS
acrterlas ae- i
hacten s as DEETOS FERTILIZAMTES
- l\ 1 1 fungos) ﬁ';;
WTRIFCAGED S T E SOLO ! A mm e e
AGUA SUPERFICIAL : ' T . ABSORGAD \
L B ’ ! Ty PR 1 1
i & aménis direlaments : :
| ' ! !
o § /1 : ;
ZONA NAO | BIOFIXACAOQ, | NH 3|NITRIFICACAQ| NO- NITRIFIC ACAQ] NO-
SATURAD A | N 2 | (bacténas fxa-| N T leactaias 2| actéhos 3
1 . dloras, ciare- N 4 nitrificantes) . hittificantes) T
:\‘ | bactériosfonges) | |
! N P P P
! i ; : :
' ! 1 1 v
& & e P &
ZONA SATURADA ) ) ) + +

Figura 3.7 — O Ciclo do Nitrogénio (Hypolito, 2008).
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Fixacdo e impacto do nitrogénio em subsuperficie

A fixagao de nitrogénio refere-se a incorporagao do nitrogénio gasoso inerte em
um composto quimico de modo que este possa ser utilizado pelas plantas e animais.
Fixacdo do nitrogénio a partir do gas N, para o nitrogénio organico é
predominantemente realizado por microorganismos especializados e as associagcdoes
entre esses microorganismos € as plantas. (U.S. EPA, 1993). Fixacao atmosférica por
relampagos e fixacdo por processos industriais (fertilizantes e outros produtos
quimicos) desempenham um menor, porém significativo, papel como método de
fixagdo. Os seguintes processos e produtos podem ser considerados relevantes
(Tabela 3.2).

Tabela 3.2 — Processos e produtos da fixagcao

Processo de fixagao Produto
Biolégico Compostos de nitrogénio orgénico
N2 (gas) Relampagos Nitrato
Industrial Amobdnio e nitrato

Para o Ministério da Saude (2005), o limite de potabilidade - Portaria MS N.°
518/2004 do nitrogénio amoniacal é de 1,5 mg/L. Os limites de intervencdo CETESB
para o nitrato e o nitrito na agua subterrdnea sdo de 10 e 1 mg/L respectivamente
(CETESB, 2005). Nao existem padroes comparativos dos compostos nitrogenados

para o solo.

O nitrato apresenta como caracteristicas quimicas a estabilidade, a alta
solubilidade em &agua com baixos potenciais de co-precipitagdo ou adsorgao
(Cesarino, 2002). Em aguas subterrdneas com caracteristicas oxidantes, o nitrato é a
forma mais estavel de nitrogénio dissolvido. Neste ambiente, onde a estabilidade é
alta, o principal mecanismo de atenuag¢ao do contaminante é a diluicao hidraulica, que
ocorrera ao longo do seu transporte (Freeze & Cherry, 1979).

As concentracdes de nitrato-nitrogénio (NO3-N) na agua da zona vadosa abaixo
de campos de agricultura estdo no intervalo de 5 a 100 mg/L, com frequentes
detecgdes no intervalo de 20 a 40 mg/L (Bouwer, 1990 apud Canter 1996).

Sistemas de fossas sépticas também representam uma fragao significativa de
carga de nitrogénio na agua subterrdnea nos EUA. Aproximadamente 25% da
populacao utiliza sistema de fossa séptica individual. Efluente de um tipico sistema de
tanque séptico contém um total de 25 a 60 mg/l de nitrogénio. Destes 25 a 55 mg/l

existentes como aménia e menos de 1 mg/l existente como nitrato. Um estudo
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especifico caracterizou um tipico sistema de efluente como contendo
aproximadamente 7 mg/l de nitrogénio organico, 25 mg/l de amdnio-nitrogénio e 0,3
mg/l de nitrato-nitrogénio (U.S. EPA, 1993).

Areas com fossas sépticas que lixiviam exibem rapida nitrificagdo do aménio-
nitrogénio sob condigdes aerdbias nas areas de lixiviagdo. Amonio-nitrogénio é
facilmente trocado na maioria dos solos abaixo da area de lixiviagdo, porém o nitrato
permanece soluvel e é facilmente transportado para a agua subterranea. Se as areas
de troca se tornam saturadas como em solos arenosos, 0 aménio atinge a agua
subterranea antes de nitrificar-se (U.S. EPA, 1993). Quando as areas de lixiviacdo
com fossas sépticas secam em periodos de estiagem, ou sdo abandonadas, o aménio
absorvido previamente pode ser convertido em nitrato, e eventualmente perdido para

lixiviagc&o.

Transformagoées do nitrogénio

Durante a mineralizagdo, o nitrogénio € liberado na forma inorganica. Esse
elemento pode ser retro-convertido a uma forma organica pelo processo de
imobilizacdo e pode ser mudado também de um estado reduzido a um oxidado,
através do processo de nitrificagdo. O nitrato produzido, resultante da nitrificacao,
pode ser absorvido pelas plantas superiores e posteriormente metabolizado. Em
condicbes anaerdbias, contudo, o nitrato pode ser convertido (denitrificado) a
nitrogénio gasoso (N,) e o6xido nitroso (N,O), que escapam através da atmosfera
(Alexander, 1977).

A amonificagdo e a nitrificagcdo ocorrem comumente na zona nao saturada,
onde a matéria organica e o oxigénio ocorrem em quantidades suficientes (Freeze &
Cherry, 1979; Stum & Morgan, 1996).

Segundo Canter (1996), o nitrogénio pode entrar no ambiente de subsuperficie
na forma organica ou inorganica, dependendo do tipo da fonte. O nitrogénio organico
consiste de compostos de aminoacidos, aminas, proteinas e compostos humicos com
baixo teor de nitrogénio (Reddy & Patrick, 1981). O nitrogénio inorganico consiste de
amonio, nitrito e formas de nitrato. O nitrogénio proveniente de efluentes descartados
nao tratados ou parcialmente tratados ou fertilizantes de residuos humanos, podem se

apresentar na forma organica ou como aménio, enquanto nitrogénio proveniente de
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fertilizantes quimicos sera tipicamente aménio ou na forma de nitrato. Os processos de
transformagao na subsuperficie incluem: (1) amonificagao, (2) volatilizagcdo de amdnia,

(3) nitrificagao, e (4) denitrificagao.

Os processos de transporte que podem estar envolvidos no movimento de
subsuperficie de varias formas incluem: (1) difusdo de formas de aménio, (2) difusao
de formas de nitrato, e (3) movimentos de ambas as formas com a fase aquosa. Os
processos abidticos, tais como: adsorcéo e troca catibnica podem causar retencao de
algumas formas de ambnio na subsuperficie; adicionalmente podem ocorrer os

processos bidticos, tais como a incorporagéo microbial ou biomassa de plantas.

Amonificacao

Para Reddy & Patrick (1981), a amonificacdo é o primeiro passo na
mineralizacdo do nitrogénio organico, é definida como a conversao biolégica do
nitrogénio organico para aménio-nitrogénio (1). Sob condi¢gdes anaerdbicas do solo,
ocorre acumulacdo de aménio devido a supressdo da nitrificagdo, como pode estar

ocorrendo na area de estudo deste trabalho.

A volatilizagdo da aménia € um processo fisico quimico onde aménio —
nitrogénio é resultante do equilibrio entre as formas gasosas e hidrofilicas como

observado a seguir:

NH; (aq) + H.O () —  NH," (aq) + OH (aq) (3.6)

A reacgao (3.6) é dependente do pH: em com pH alcalino favorece a presenca
de formas aquosas de NHj; enquanto pH neutro ou acido, o amdnio-nitrogénio é
predominante na forma idnica.

A molécula de aménia (NH3) existe em equilibrio com o aménio (NH4"), a
distribuicdo dos quais depende do pH e da temperatura do sistema biosférico, de fato,

existe muito pouca amonia em niveis inferiores ao pH neutro (Figura 3.8).
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Figura 3.8 -. Equilibrio Aménio-Am&nia em funcdo do pH (Klee, 1975 apud Fenzl, 1988).

O transporte e o comportamento do ambnio em subsuperficie podem envolver
adsorcdo, troca catibnica, incorporagdo em biomassa microbiana ou liberagdo a
atmosfera na forma gasosa. A adsorgao € o principal processo que afeta o transporte
do amdnio no solo (Canter & Knox, 1988 apud Cavalcanti 1996).

A formacado do aménio (forma mais reduzida de N inorganico) marca o fim da
amonificagdo e o inicio do processo biolégico conhecido como nitrificagao (Victoria,
1988).

Nitrificacao

A nitrificacao é definida como a oxidacao biolégica de aménio — nitrogénio para
nitrato — nitrogénio (Reddy & Patrick, 1981). E conhecido que o fenémeno de
nitrificacdo ocorre em dois estagios, como um resultado da atividade da bactéria
chemoautotrophic do género Nitrosomonas (NH; © —» NO,) e Nitrobacteria (NO,—»
NO;3’). Os dois organismos sdo Gram negativos, aerdbicos, chemoautotrophic rods.
Estes nitrificantes obtém energia da oxidacdo do aménio - nitrogénio e/ou nitrito —
nitrogénio. Estes organismos requerem oxigénio para a oxidagcdo de amobnio —
nitrogénio para nitrito — nitrogénio e nitrito — nitrogénio para nitrato — nitrogénio.

Oxidagao de aménio para nitrito pode ser escrita como (Reddy & Patrick, 1981):

NH4" (aq)+ 1% 0x(g) — NOz(aq)+ 2 H"(aq) + HzO (1) (3.7)

A oxidagao de nitrito para nitrato pode ser escrita como:
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NO;(g)+720x(9) — NOs (3.8)

Combinando as reagdes (3.7) e (3.8) resulta em:

NH4+ +2 02 —> N03-+ 2 H+ + Hzo (39)

Portanto a equagéo acima toma duas moléculas de oxigénio para oxidar cada
molécula de aménio - nitrogénio para nitrato. Estequiométricamente, os organismos
requerem 4,57 g de O, para oxidar 1 g de aménio — nitrogénio (Reddy & Patrick, 1981).

Varias equacbes de razao cinética foram propostas para nitrificagao, incluindo
ordem zero, primeira ordem, e equacdo de Monod de populagbes dindmicas. Os
fatores do meio ambiente que influenciam na taxa de nitrificagdo incluem: temperatura,
pH, alcalinidade da agua, fontes de carbono inorganico, populacdo microbial e

concentragado de amdnio nitrogénio (Canter, 1996; Schmidt, 1982).

Denitrificacao

A denitrificacdo é considerada o processo mais importante e a causa mais
difundida de perdas gasosas do nitrogénio do solo (Firestone, 1982). Devido ao fato de
que o nitrogénio € perdido para a atmosfera, o processo tem sido qualificado como
indesejavel em solos agricolas, embora, sob condigbes apropriadas, ofereca um meio
de minimizar a lixiviagado do excesso de nitrato gerado pela aplicagao de fertilizantes e
insumos organicos, que iriam contaminar supridores de aguas superficiais e

subsuperficiais (Colago, 1988).

O nitrato poderia ser convertido em amoénio (reducdo dissimilatoria) e
posteriormente em formas organicas por microorganismos e plantas maiores.
Entretanto, esse nitrogénio organico poderia, mais tarde, retornar a forma como

nitrato, que nao levaria a nenhuma melhora na qualidade da agua envolvida.

A denitrificagdo € definida como redugéo bioldgica de nitrato para produtos
finais gasosos, tal como o molecular N, ou N,O . O caminho aceito mais comumente

para a denitrificacao bioldgica é (Keeney, 1986):

NO; —» NO;; —» NO —»N,O —» N; (3.10)
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A vantagem deste processo é que a maioria dos microorganismos néao utiliza o
nitrogénio molecular, excecao feita as bactérias fixadoras de nitrogénio. A melhora na
qualidade da agua é outra vantagem dado que dificiimente os produtos desta reagao
retornam a forma de nitrato no aquifero.

A denitrificacdo € um processo respiratério de bactérias anaerébicas que se
utilizam de éxidos nitrogenados na auséncia de oxigénio para a geracao de trifosfato
de adenosina (ATP) para a manutengao de suas necessidades basicas (Mateju et al.,
1992 apud Cesarino, 2002).

As bactérias denitrificantes apresentam-se em varios géneros de bactérias na
sua maioria, facultativas anaerébias e como tal o processo de denitrificagdo ocorre
apenas na auséncia de oxigénio dissolvido (Starr & Gillham,1993). Contudo, pode ser
verificada a realizacdo dos mesmos processos em presenca de oxigénio em algumas
espécies.

Sob condi¢gbes anaerdbicas ou livres de oxigénio e na presenga de substratos
organicos disponiveis, os organismos denitrificantes podem utilizar nitrato como um
aceptor de elétron durante a respiragcao. Os géneros de bactérias envolvidos nos
processo de denitrificacdo incluem: Pseudomonas, Acinetobacter, Bacillus,
Micrococcus, Gluconbacter, Alcaligenes, Halobacteriums, Thiobacillus, Xathomonas,
Moraxella, Paracoccus, Spirrillum e Rhodopseudomona.

As bactérias denitrificantes, além de facultativas anaerdbicas, sao
heterotroficas, isto €, obtém seu substrato oxidavel a partir de compostos organicos

complexos (Firestone, 1982).

Quando o oxigénio esta disponivel, estes organismos oxidam um substrato de

carboidrato para CO, e H,O como segue (Reddy & Patrick, 1981):

CeH1206(s) + 6 Ox(g) ——»6 COL(g) + 6 H,O(l) (3.11)

Sob condigcbes de oxigénio — livre, alguns microorganismos oxidam um
substrato carboidrato para CO, e H,0, usando o nitrato no lugar do oxigénio como um
aceptor de elétron, e convertendo o nitrato para gas nitrogénio, como ilustra a reacao

genérica a seguir ( Reddy & Patrick, 1981):

5(CH,0) + 4 NO, + 4 H'—% 5 CO, + 2 N, + 7 H,0 (3.12)

Varias equacdes de taxas cinéticas tém sido propostas para denitrificacao,
incluindo relagbes de ordem zero e de primeira ordem. Diversos fatores séao

conhecidos por influenciar a taxa de denitrificacdo, tanto direta com indiretamente.
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Entre estes estdo a auséncia de oxigénio, a presenca de carbono prontamente
disponivel, temperatura, solo umedecido, pH, presenca de denitrificantes e textura do

solo.

Transporte de nitrogénio e seu destino

Segundo Canter (1996), a difusdo de amébnio — nitrogénio e nitrato no ambiente
de subsuperficie ttm um papel no transporte em subsuperficie juntamente com o
processo abidtico tais como adsorgcdo e troca idnica. A quantidade de amébnio —
nitrogénio transferida pelo fendbmeno da difusdo por unidade de area, e por unidade de
tempo é proporcional ao coeficiente de difusdo e ao gradiente de concentragdo. Na
interface solo/agua, os gradientes de concentragcédo, podem ser relativamente grandes
e, portanto, a difusdo de amdnio — nitrogénio da camada anaerdbica pode ser rapida.
Admite-se que a difusdo molecular segue a lei de Fick e é expressa em termos do
coeficiente de difusdo completo (D) do solo ou do sedimento, que inclui os efeitos da
tortuosidade, porém nao os efeitos da adsorcao, como foi apresentado anteriormente.
Os valores de difusao para nitrato sdo normalmente maiores que dos do aménio —
nitrogénio, uma vez que nitrato € um anion e ndo é adsorvido numa troca complexa
em subsuperficie.

O amébnio - nitrogénio pode nao ser transportado através de zona nao saturada
e na agua subterrénea devido a adsor¢éo, a troca catidnica, a incorporagao dentro da
biomassa microbidtica, ou ser liberado na atmosfera na forma gasosa. A adsorgao é
provavelmente o maior mecanismo de remogdo no ambiente de subsuperficie. Sob
condicbes anaerébicas no ambiente de subsuperficie, os ions amdnios positivamente
carregados (NH4") sdo imediatamente adsorvidos por particulas do solo carregadas
negativamente. Desde que as condigcdes anaerdbicas nos solos sao normalmente
associadas com solos saturados pode ocorrer algum movimento de ambnia com a
agua subterrdnea. Entretanto, este movimento sera lento, desde que a adsorcao
continue a ocorrer nas particulas do solo no aquifero (Canter, 1996).

A troca de cation pode ser envolvida, juntamente com a adsorgéo na retengao
de ions amdnio nos solos. Entretanto, assim como a capacidade de adsorgcédo do solo
pode ser excedida, a capacidade de troca de cations pode também ser exaurida. Sob
essas condicdes, os sitios de troca catidbnica no solo debaixo de uma fonte de
alimentacdo de amébnio podem vir a ser equilibrados com os cations na lixiviacdo. A
lixiviagdo entdo pode se mover para a agua subterrdnea com os cations que a
compdéem essencialmente sem ser modificada. A aménia — nitrogénio pode ser

incorporada dentro da biomassa microbial ou vegetal no ambiente subsuperficial,
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entretanto isto ndo é provavelmente um mecanismo de maior remogao relativo ao
nitrogénio na subsuperficie. Finalmente, como mencionado anteriormente, o gas
amonia pode ser liberado na atmosfera como uma funcdo das condi¢cdes de pH do
meio solo/liquido. Quando o pH é neutro ou baixo, a maior parte do nitrogénio esta na
forma ion amodnio. A medida que o pH torna-se basico, o ion aménio é transformado
em amodnia e pode ser liberado do solo como um gas.

O nitrato é tipicamente mais mdével no ambiente de subsuperficie que aménio —
nitrogénio. Quando nitrogénio na forma de nitrato alcanca a agua subterranea, torna-
se muito movel por causa da sua solubilidade e forma ibnica. Os nitratos podem
mover-se na agua subterranea com minima transformacao. Estes podem migrar por
longas distancias a partir das areas de entrada, se existir materiais altamente
permeaveis na subsuperficie que contenham oxigénio dissolvido. A Unica condicao
que pode afetar este processo € o declinio no potencial redox da agua subterranea.
Neste caso, e como notado anteriormente, o processo de denitrificagdo pode ocorrer
(Canter, 1996).

Problemas de saude relacionados com compostos nitrogenados

A concentragdo de nitrato na agua subterranea €& a principal preocupacéao
relacionada aos impactos potenciais da saude humana provenientes do uso de agua
subterranea. Dependendo do uso da agua subterrdnea também podem ser afetados
0s animais, as plantacdes e os processos industriais. A toxicidade dos nitratos nos
seres humanos é devido a redugao do nitrato em nitrito que ocorre dentro do corpo.
Esta reacdo ocorre na saliva dos humanos de todas as idades e no aparelho
gastrointestinal das criangcas durante os trés primeiros meses de vida. A toxicidade do
nitrito tem sido demonstrada pela dilatagao de vasos e efeitos cardiovasculares, em
altas doses e pela Metahemoglobinemia, em baixas doses (Federal Register, 1985,
apud Canter, 1996).

A metahemoglobinemia se refere a um efeito no qual a hemoglobina é oxidada
para Metahemoglobina. Quando as quantidades de metahemoglobina crescem no
sangue o nivel de oxigénio no sangue decai, a Cianose, doenga da insuficiéncia de
oxigénio, é o resultado. Essa Cianose em particular ¢é referida como
Metahemoglobinemia (Winneberger, 1982 apud Canter, 1996). Entretanto, os efeitos
da Metahemoglobinemia sdo rapidamente reversiveis; portanto ndo ha efeitos

acumulativos.
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Criangas com até trés meses de idade as sdo mais vulneraveis com relagcao
aos efeitos do nitrato. Isso se deve ao fato que aproximadamente 10% do nitrato
ingerido é transformado em nitrito durante a infancia. Quando os nitritos combinados
com a hemoglobina se transformam em metahemoglobinemia, o resultado é a
diminui¢ao da capacidade de transportar e transferir o oxigénio no sangue. As criangas
entdo sofrem de anoxia celular e Cianose clinica (se tornam azuis, dai vem o termo
“bebe azul” ou “sindrome do bebe azul’). Esse fenbmeno pode ocorrer em criangas
quando aproximadamente 10% do total de hemoglobina tenham se convertido em
metahemoglobina. Razdes adicionais para preocupagao incluem a baixa atividade das
enzimas que reduzem a metahemoglobina, alta susceptibilidade da oxidagdo de
metahemoglobina infantil e o alto pH no estomago e intestinos que promovem reducao
bacterial do nitrato para o nitrito (Keeney, 1986).

Um item adicional de potencial preocupacdo na saude publica, € que varios
estudos tem mostrado que a ingestdo simultdnea do nitrito (ou nitrato com aminas)
resulta em cancer de muitos sistemas orgénicos. O composto N-nitroso € responsavel
por ser a substancia carcinogénica principal (Tannenbaum & Green, 1985). Varios
estudos epidemioldgicos tém indicado significativas correlagdes positivas entre
exposicao ao nitrato e risco de cancer; por exemplo, nitrato na agua de consumo tem
sido correlacionado com risco de cancer gastrico na Colédmbia e Inglaterra; e
exposicao dos fertilizantes que contenham nitrato, parece estar ligada a mortalidade
de cancer gastrico no Chile. Entretanto, deve ser notado que o aumento do risco do
cancer gastrico ndo esta apenas relacionado com o nitrato, mas também com muitos
outros fatores alimentares ou ambientais, e parece que nenhumas das associagdes
que atualmente envolvem as causas supracitadas estdo longe de serem esclarecidas

(Tannenbaum e Green,1985).

3.5 Técnicas de remediacao para os Compostos Nitrogenados

A remog&o do amdnio NH," de um aqlifero é mais dificil que a remocg&o dos ions
metalicos comuns, por ser o aménio fortemente retido nos sitios de troca dos minerais
de argila, um simples bombeamento da agua contaminada ndo é o método muito
eficiente para sua remocédo. O aumento da eficiéncia na remogdo do NH," tem sido
alcangado pela circulagdo de cations bivalentes, como Ca*™ e Mg** através da zona de
contaminagao que deslocam o NH,* (Yan & Espenscheid, 1982 apud Deutsch, 1997).

Um segundo método de remogédo do amdnio é o processo de nitrificagdo, no
qual o ion NH," é oxidado pela injegdo de oxigénio passando para nitrito (NO,) e

nitrato (NO3’). Estas sdo formas mais moveis que o NH," e podem ser faciimente
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removidos do aquifero. Além disso, parte do nitrogénio pode ser transferido para a
zona nao saturada e através do processo de denitrificacdo produz gases N, e N,O
(Deutsch, 1997).

Zonas reativas in situ

Segundo Suthersan (1996) o conceito de zonas reativas in situ esta baseado
na criagdo de uma regido de subsuperficie onde os contaminantes que estdo migrando
sdo interceptados e sdo imobilizados ou degradados em produtos menos perigosos. O
projeto mais adequado dessas zonas reativas requer a habilidade para criar dois
conjuntos de reagdes entre: (1) o reagente injetado e o contaminante em migracao, e
(2) o reagente injetado € o meio de subsuperficie para manipular a bioquimica que
otimize a reagao requerida, para conseguir a remediagao.

A denitrificacdo in situ pode ser conseguida por organismos pertencentes ao
género  Micrococcus, Pseudmonas, Denitrobacillus, Spirillum, Bacillus e
Achromobacter que estdo presentes no ambiente de agua subterrdnea. Os
organismos para a denitrificagdo utilizaram nitrato ou nitrito, na auséncia de oxigénio
como aceptor de elétron para sua atividade metabdlica. Se algum oxigénio estiver
presente no ambiente com certeza sera usado preferencialmente. A energia para a
reacao de denitrificacdo é liberada por fontes de carbono organico que atuam como
doadores de elétrons. Os caminhos para a denitrificagdo microbial incluem a reducéao

de nitrato para nitrito e a redugao posterior de nitrito para nitrogénio.

NOs “(agq) —> NOz(g) —> N2(g) (3.13)

Nos processos de tratamento de agua de esgoto nos quais se emprega
denitrificagdo uma fonte barata de carbono externo tal como metanol é adicionada
como elétron doador. Ja se conhece que o NOj3 pode ser convertido em N, gas nas
zonas anaerébicas da agua subterrdnea na presenga de uma fonte de carbono
instavel (Delwiche, 1981 apud Suthersan, 1996).

A denitrificagdo microbial in situ esta baseada nos mesmos principios que os
sistemas bioldgicos convencionais para o tratamento de agua de esgoto, exceto que
este é tratado na sub-superficie pela injecdo de fontes de carbono orgéanico
apropriado. Considerando que o metanol pode ser um produto censuravel, do ponto de
vista regulatério, a sacarose ou solugcdo de agucar pode ser uma o6tima substancia

para ser injetada.
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Deve ser observado que na hierarquia das reacdes redox, o NO3 é o aceptor
de elétron mais favoravel depois do oxigénio dissolvido. Entdo, deve ser prestada uma
consideravel atencdo na manutengao do potencial redox na medida certa, de modo
que o Mn(lV), Fe(lll), condicdo de redugao de sulfato, ou condicdes metanogénicas
nao sejam formadas na subsuperficie. Logo, uma vez que a denitrificacdo € uma
reacao de redugao, a alcalinidade e o pH tendem a aumentar no aquifero. Desde que
o produto final, N, gas, escapara na zona vadosa, e considerando que o aquifero nao
é um sistema fechado, o aumento da alcalinidade sera observado na agua
subterranea. Se a concentragdo de NO3; nao é muito alta, essa preocupacgao tera vida
curta (Suthersan & Payne, 2005).

Fitoremediagao

A fitoremediagado € o uso de plantas para remediar solo ou agua subterranea
contaminados. Esta técnica pode ser utilizada para a remediagdo de contaminantes
inorganicos e organicos.

A maior parte da atividade em fitoremediagdo ocorre na rizosfera, em outras
palavras, a zona da raiz. A fitoremediagcdo de contaminantes inorganicos pode ser
dividida em fitoestabilizacao e fitoextragéo (Cunningham et al, 1995).

Segundo Suthersan (1996), a fitoestabilizagdo é o uso de plantas para
estabilizar o solo contaminado pela diminuicdo da erosao provocada pelo vento e pela
agua e também diminuindo a infiltragdo de agua e subseqiente lixiviagdo dos
contaminantes. A fitoextragdo € a remogao de contaminantes inorganicos pela porgcao
superior da planta acima do solo. Quando os brotos e folhas s&do coletados os
contaminantes inorganicos sao regenerados ou concentrados na biomassa da planta
ou podem ser eliminados.

As plantas tém sido usadas para remediacdo no passado. Um numero de
espécies de plantas aquaticas flutuantes e emergentes e seus microorganismos
associados foram usados por mais de uma década em wetlands construidos para
tratamento de esgotos municipais e efluentes industriais. Algumas plantagbes de
arvores de crescimento rapido foram implantadas e estdo sob estudo para seu uso

potencial em limpeza de agua residual nos sistemas de areas de descarga.

Fitoremediacdo de compostos nitrogenados

O nitrogénio é um nutriente importante para o crescimento das plantas. Quando
o nitrato ou outras espécies de nitrogénio inorganico estao presentes acima do limite

permitido na &agua subterrdnea a fitoremediagdo € uma alternativa viavel de
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remediacdo sob condicbes de nivel freatico raso. O milho e arvores tipo alamo, com
raiz profunda, sdo considerados como muito eficientes na reducao de concentracdes
de nitrato na agua subterranea (Gatliff, 1994).

Arvores do tipo alamos sdo muito eficientes na redugdo nas concentracdes de
nitrato e sua longa duracdo garante uma protegdo prolongada através de anos.
Plantagdes mais profundas de arvores, préximas do nivel freatico resulta em um

crescimento melhor e uma maior acumulagao de nitrogénio nas folhas.

Wetland — areas alagadicas

O ecossistema de uma wetland consiste na interacdo de componentes fisicos e
bioldgicos que alteram o fluxo da matéria. Cada uma das substancias que entram no
ecossistema pode ser estocada, alterada por agdes quimicas ou bioldgicas, ou ser
descartada por fluxos de agua ou de ar, para a atmosfera. (Santos, 2001).

Wetland é um termo genérico aplicado para todos os diferentes tipos de habitat
que permanecem umidos por pelo menos algum periodo de tempo durante o ano. Nas
wetlands o nivel potenciométrico do aquifero pode estar na superficie, sobre, ou bem
proximo a ela. Como exemplo destas areas pode-se citar os pantanos, brejos e
manguezais. Ha ainda os sistemas que sao alagados artificialmente, geralmente com
fins ambientais.

Para a existéncia de uma wetland é necessario além de um ambiente
hidrogeolégico favoravel, um suprimento de agua adequado e permanente. As
wetlands se diferenciam entre si pela hidrogeologia, topografia, clima e vegetacéo.
Estes componentes modificam a qualidade da agua dentro do sistema.

A agua entra nas wetlands naturais via drenagens, aguas subterréneas e
precipitagdes, que sao fluxos extremamente variaveis. Ja a perda de agua ocorre por
drenagens, agua subterrdnea e evapotranspiragdo, a qual sofre variagbes sazonais.
Wetlands construidas para tratamento de efluentes podem receber 4guas das mesmas
fontes, entretanto o abastecimento por drenagens e agua subterrdnea nao sao
comuns (Kadlec & Knight, 1996).

As wetlands sdo dominadas por plantas adaptadas as condigbes anaerdbicas
ou de baixa oxigenagao, em solos, continua ou sazonalmente, inundados. As plantas
mais comuns nesses ecossistemas sdo as macrofitas, que tem um papel muito
importante no armazenamento de carbono e nutrientes (Wetzel, 1993) e ocorrem em
qualquer parte do mundo.

O principal mecanismo de remocéao de nitrogénio em wetlands construidas é o

de nitrificacdo-denitrificacdo. A sequéncia de reagbes quimicas que ocorrem
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comumente em sistemas que recebem nitrogénio organico é a seguinte (Kadlec &
Knight, 1996):

Amonificagao (mineralizagao) — > Nitrificacgdgo —»  Denitrificacao

Poucos trabalhos descrevem a utilizagdo de wetlands para tratamento de agua
subterranea. Um grande obstaculo na criagdo desses sistemas para tratamento de
aquiferos € manter o nivel d"agua dentro do limite apropriado, obstaculo esse muitas
vezes devido a pouca informacao sobre a agua subterranea, fonte alimentadora do
sistema (Whittecar & Daniels, 1999).

Baker (1998) propbés o uso de wetlands construidas para o tratamento de
aquiferos contaminados por nitrato através do bombeamento da agua para o seu
interior. O nitrato apresenta alta mobilidade em solos, portanto migraria facilmente
para a wetland. Uma recarga posterior deve ser induzida na saida do sistema, por
meio de pontos de percolagdo. Como a agua subterrdnea normalmente ndo possui
carbono suficiente para alimentar a denitrificacédo, este deve vir da propria wetland. A

remoc¢ao de patdgenos, e carbono organico dissolvido, ocorrem na zona vadosa.

Barreira reativa para remediagao de nitrato

Cesarino (2002) desenvolveu estudos para obtencdo de um material reativo de
baixo custo construtivo e operativo para a degradagao do nitrato mediante processo de
denitrificagdo bioldgica in situ. Através de experimentos em laboratorio, denominados
batch tests, procurou-se simular condi¢des hidrogeoquimicas favoraveis aos
processos de denitrificac&o, isto é, a transformacé&o de nitrato (NO3") em gas nitrogénio
(N2) e /ou 6xido nitroso (N,O) e compreender os principais mecanismos controladores
deste processo em aquiiferos rasos submetidos a um clima tropical Umido.

Os materiais utilizados, papel, serragem, palha de ago e enxofre, apresentaram
resultados satisfatérios na remocao de nitrato. A palha de ago mostrou-se mais
eficiente nos processos de denitrificagdo com um consumo de 90% da massa de
nitrato, num periodo de nove dias. O ferro presente na palha de aco, atuou como
doador de elétrons permitindo, desta maneira, a geragdo de compostos nitrogenados
mais reduzidos. O aumento nas concentragcbes de ferro ferroso e amébnio, medidas

durante o experimento, é resultado deste processo.
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Barreira reativa para remediacio de NH,"

Patterson et al. (2004) realizaram um estudo em escala-piloto para avaliar o
potencial do uso in situ de material polimérico (instalado em séries) como uma barreira
reativa permeavel dentro de um sistema de tratamento por barreiras, com o propdsito
de induzir uma bioremediagdo seqliencial de agua subterrdnea contaminada por
amonia. A barreira possuia 10 m de largura de sesséo impermeavel, de cada lado de
uma caixa de 0,75 m de largura, com uma zona permeavel e reativa. Dois materiais
poliméricos foram colocados na secédo permeavel. Dentro da se¢do permeavel, o
polimero a montante foi utilizado para introduzir oxigénio, estimulando a nitrificagao
bacteriana da amoénia para nitrito/nitrato enquanto a agua subterrdnea passava. O
polimero a jusante introduzia etanol para estimular a denitrificacdo bacteriana do
nitrito/nitrato, produzindo gas nitrogénio.

O teste de campo foi realizado em um local perto do litoral. Inicialmente, a
secdo permeavel foi aberta sem restricdes; Contudo, isto resultou em consideravel
turbuléncia da agua subterrdnea, o que inibiu a remediagéo sequencial. A turbuléncia
foi reduzida apds o enchimento da secao permeavel com cascalhos, alcangando uma
reducdo de N maior que 90%. Estimativa de meia-vida de primeira ordem para a
nitrificacdo e denitrificagdo foi de 1.2 e 0.4 d, respectivamente. Estimativas de campo
para meia-vida da nitrificacdo foram aproximadamente uma ordem de magnitude
maiores que as taxas determinadas utilizando-se colunas contendo solo e agua
subterranea do local, enquanto que as taxas de meia-vida para a denitrificacdo foram
similares.

Os resultados da tentativa em escala-piloto indicam que a bioremediagao
sequencial de agua subterranea contaminada por aménia, em escala real, utilizando-
se materiais poliméricos como barreira reativa permeaveis, € viavel, ainda que as

condi¢des hidraulicas nestes sistemas de barreiras sejam complexas.

3.6 Modelagem numérica

Modelos numéricos sao uma ferramenta para resolver problemas mas nao a
propria solucao, estes nao oferecem respostas precisas a problemas insuficientemente
definidos. Consequentemente modelar ndo é essencialmente uma pergunta de
compreensao as técnicas numéricas mas de aplicagao de modelo de compreensao.

Para uma analise do problema de fluxo subsuperficial sdo exigidas
suposicoes e simplificacbes. Um modelo, por mais complexo, nunca descrevera o
sistema de fluxo subsuperficial real, consequentemente é importante entender as

implicagdes das simplificacbes propostas.
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Os modelos computacionais que tratam da modelagem numérica podem ser
divididos em duas categorias: modelos de fluxo da agua subsuperficial e modelos de
transporte de solutos. Os primeiros fornecem a distribuicdo das cargas hidraulicas no
dominio enquanto o segundo grupo fornece a distribuicdo das concentragdes de soluto
afetada pelos mecanismos de transporte, neste caso antes deve ser realizada a

modelagem de fluxo.

Procedimentos para a modelagem

Apos a coleta de dados, a proxima etapa do trabalho é a elaboragdo de um
modelo conceitual ou modelo fisico. Nessa etapa as informagdes sobre a geologia da
area devem ser compiladas e as camadas confinantes e semiconfinantes sao
definidas usando-se o conceito de unidades hidroestratigraficas, que sao formagdes
geologicamente distintas mas com caracteristicas hidrogeolégicas similares.

Como resultado do modelo fisico o fluxo de agua subsuperficial resultante
podera ser classificado em termos de dimensdes espaciais em: bidimensional, quase
tridimensional ou totalmente tridimensional. Os modelos bidimensionais e quase
tridimensionais adotam o enfoque hidraulico, ou seja, fluxo horizontal por camadas,
nesses casos, ao invés da condutividade hidraulica, utiliza-se a Transmissividade que
é o produto da condutividade hidraulica pela espessura da camada considerada.
Convém ressaltar que o enfoque hidraulico ndo significa a inexisténcia de fluxo na
direcao vertical como ficou demonstrado por Conntorno (1985) apud Contin, (1987).

Modelos tridimensionais sao utilizados em situagdes em que o gradiente
vertical pode vir a ser relevante, estes devem ser usados também para representar a
extracdo de agua de camadas confinantes em fenébmenos de compactagao.

O método de interpolagdo mais utilizado ¢ o método denominado de
Krigagem. Marsily (1986) fornece uma boa explanagao sobre este método aplicado em
problemas de agua subsuperficial; Pucci & Murashige(1987) utilizaram esse método
para interpolar valores de gradiente hidraulico. Existem outros programas
geoestatisticos utilizados além da Krigagem, como o Inverso da Distancia, Curvatura
Minima, Regressao Polinomial, Funcdo Radial, Método de Shepard e Triangularizagéo
com Interpolacéo Linear.

A escolha do intervalo de tempo e do espacamento nodal de discretizacao
espacial influi nos resultados da simulagdo. E desejavel o uso de pequeno
espacamento nodal e pequenos intervalos de tempo para que a representacao
numérica melhor se aproxime da equacéo diferencial parcial. A maioria dos programas

computacionais adotam intervalos de tempo crescentes a medida que o tempo de
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simulagdo aumenta, utilizando-se geralmente o esquema de progressao geométrica
com relagao de 1,2 a 2,5. O programa MODFLOW utiliza esse esquema.

A validagao do modelo é obtida quando o mesmo é capaz de reproduzir com
precisdo os dados de campo. Outro procedimento desejavel é a analise de
sensibilidade, o objetivo desta fase é quantificar as incertezas no modelo calibrado,
causada na avaliagdo dos parametros. Freeze et al (1990), discutem a necessidade de
se desenvolver a analise de sensibilidade em face do grande nimero de paradmetros
envolvidos nas simulacdes de modelos de fluxo de agua subsuperficial.

Na modelagem de fluxo de agua subsuperficial e de transporte, o modelo
numérico mais simples considera o sistema de agua subsuperficial como um unico
volume de controle. A partir do balango de agua global, apresenta-se o modelo de
multiplas células, o modelo de diferenca finita (DF), e o modelo de elemento finito (EF)

para fluxo de agua subsuperficial.
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4 Materiais e métodos

Os trabalhos foram organizados fundamentalmente em duas etapas. A primeira
consistiu na coleta de amostras de solo, instalacdo de pogos de monitoramento,
amostragem de agua subterranea e teste de permeabilidade.

Na segunda etapa foram efetuadas as caracterizacbes das propriedades quimicas
e fisico-quimicas das amostras de solo e agua, bem como a elaboragdo de um modelo

numeérico de fluxo e transporte de contaminantes.

4.1 Atividades de campo

As atividades efetuadas no antigo terreno industrial desativado foram as

seguintes:

> Perfuracéo no solo;

> Coleta de amostras de solo;

> Instalacédo de pogcos de monitoramento;
> Amostragem de agua subterranea e

> Teste de permeabilidade.

A Figura 4.1(Mapa de atividades) mostra a localizagéo dos pontos de amostragem.

Perfuragao no solo

Foram realizadas 4 perfuragdes na area (P-01 a P-04) utilizando o trado
manual cilindrico tipo I.P.T de 4” de didmetro, com profundidades variando entre 2,10
m e 4,3 m. As profundidades foram definidas pela limitagcdo de colapso do material
(Figura 4.2).

Figura 4.2 — Perfuragao para amostragem de solo e instalagéo de pogo (P-03).

52



Figura 4.1- Mapa de atividades
na area de estudo
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As perfuracdes foram efetuadas nas Areas A (branco de campo), B (Spray dry),
C (Produgéao de resina) e D (Descampada), visando coletas de amostras de solo e a

instalagdo de pogos de monitoramento.

E importante ressaltar que na Area D, antes dos trabalhos de campo houve,
por parte da empresa de consultoria ambiental, remogao do solo/residuo e
aterramento com solo de outra area. Desta forma, a coleta limitou-se apenas a
amostragem de agua. A Figura 4.1 apresenta a localizagcao das perfuragdes realizadas

na area de estudo.

Coleta de Amostras de Solo
Antes de iniciar o furo foram removidas a serapilheira de cada ponto, e durante a
execugao das perfuragdes foram coletadas amostras solo cada mudanga de litologia

de cor e/ou granulometria.

As amostras foram depositadas a sombra sobre lona plastica e acondicionadas em
sacos plasticos apropriados (Figura 4.3), com uma massa aproximada de 5 kg que
foram devidamente etiquetadas, armazenadas em caixa térmica sob refrigeracao e
levadas para o laboratério de Hidrogeoquimica Ill do IGc-USP para tratamento e
encaminhamento para realizagdo de analises mineraldgicas, fisicas e quimicas. Na

Tabela 4.1. sdo apresentados os dados de campo das amostras coletadas
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Tabela 4.1 — Relagao das amostras de solo coletadas e analises efetuadas .

Area Perfuragao Idenat:::gzgfzao ga Intervalo (m)
P-01a 0,00 a 0,70
P-01b 0,70 a 1,30
A P-01 P-01c 1,30a2,10
P-01d 2,10a2,80
P-01e 2,80 a 3,40
P-02a 0,00 a 0,30
B P-02 P-02b 0,40 a 1,20
P-02c 1,20a2,10
P-03a 0,00 a 0,40
c P-03 P-03b 0,40 a 1,20
P-03c 1,40a2,00
P-03d 2,00 a 3,20

Instalacao de pogos de monitoramento.
As perfuragbdes P-01, P-02, P-03 e P-04, efetuadas para amostragem de solo,
foram utilizadas para instalacdo de pogos de monitoramento, a profundidade

alcancada abaixo do nivel d’agua subterranea foi de aproximadamente 1,20 m.

A metodologia e procedimentos utilizados na instalacdo dos pogos de
monitoramento foram baseados na norma NBR 15495-1/07 e no Manual de
Gerenciamento de Areas Contaminadas (CETESB, 2001).

Os pogos foram construidos utilizando tubos lisos e tubos filtros de PVC
geomecanico de 2" de didmetro. Em todos os pogos, o espago anelar entre o furo e
até 0,50 m acima da secéao filtrante foi preenchido por pré-filtro de areia grossa do tipo
pérola lavado previamente. O espaco restante foi completado com bentonita granular e
posteriormente com calda de bentonita e, proximo a superficie (0,30 m), foi empregada
calda de cimento, evitando assim o aporte de contaminantes superficiais para o interior
do poco. Na superficie foram instaladas cadmaras de cal¢ada protegidas por caixa de
concreto, pouco acima do nivel do solo (Figura 4.4). A Figura 4.1 apresenta a

localizacdo dos pogos de monitoramento instalados nas Areas A, B, C e D.
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Figura 4.4 — Instalagdo de pogo de monitoramento (P-04).

Apos a instalagdo, os pogos foram desenvolvidos com mangueira de polietileno
descartavel e valvula de pé, visando a limpeza e remogao de sedimentos presentes
nos pogos. A Tabela 4.2 apresenta a profundidade, NA e localizagao dos pogos de

monitoramento instalados.

Tabela 4.2 — Profundidade, NA e localizagdo dos pocos de monitoramento instalados.

Area Pogo Profu(rlf)idade NA (m)
A P-01 3,40 2,26
B P-02 2,10 1,05
C P-03 3,20 2,04
D P-04 4,30 3,21

Amostragem de agua subterranea

As amostras dos pogos de monitoramento foram coletadas utilizando
amostrador descartavel (bailer), tendo o cuidando para que a minima turbuléncia seja

proporcionada a coluna d’agua.

No momento da coleta foram realizadas medi¢cdes de pH, Condutividade
Elétrica (CE), Eh, Oxigénio Dissolvido (OD) e Temperatura (T) utilizando medidores
portateis de campo, e Alcalinidade segundo o método de Hypolito et al (2008) (Figura
4.5).
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Figura 4.5 — Medigao de parametros fisico-quimicos em campo.

Para garantir que a agua amostrada é representativa do aquifero em estudo,
todos os pogos foram purgados antes da coleta de amostras, buscando-se remover
aproximadamente 3 vezes o volume de agua no interior do po¢o. As amostras so

foram coletadas apés a recuperacao do nivel estatico do poco.

As amostras foram acondicionadas em frascos plasticos conforme o parametro
de interesse, preservadas com HNO; ou H,SO, quando o caso, ou somente
refrigeradas em temperatura entre 2° e 6°C. Em seguida foram encaminhadas ao

laboratoério respeitando-se o prazo de validade para cada composto de interesse.

O procedimento de coleta e armazenamento das amostras foi baseado no Guia
de Preservacgéao e Coleta de Amostras da CETESB (1987).

Teste de Permeabilidade

Foram realizados testes de permeabilidade em 5 pogos de monitoramento
existentes na area de estudo. Os testes foram conduzidos nos pocos PM-02 (Area A),
PM-03 (Area C), PM-31 (Area J), PM-50 (Area |) e PM-59 (Area I).

Os testes de permeabilidade (slug test) consistiram na inser¢do de um volume
no interior pogo, de forma a proporcionar a elevagéo do nivel d’agua subterranea, e
posterior acompanhamento do rebaixamento em funcdo do tempo. Os dados dessa

variagao foram entao utilizados para o calculo da condutividade hidraulica pontual.
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Os calculos para condutividade hidraulica da agua subterranea foram realizados pelo
software Aquifer Test, e basearam-se no Método de Hvorslev (1951 apud Oliveira
1992), utilizado para pogos parcialmente penetrantes em aquiferos livres, expressos

pela seguinte relagdo matematica:

) r?In(L, /R)
C2L.T,

onde:

Le = comprimento do filtro

R = raio do furo

r = raio do revestimento

To= defasagem de tempo (h/ho= 0,37)

4.2 Trabalhos laboratoriais
Amostras de solo

As amostras de solo inconsolidadas foram secas a temperatura ambiente,
desterroadas, homogeneizadas e quarteadas. Os materiais foram peneirados para
separacgao das fragoes inferiores e superiores a 2 mm, tendo sido utilizada a fragao < 2
mm nas analises de interesse.

As amostras foram selecionadas e analisadas granulometricamente pelo
meétodo de pipetagem e peneiramento (Método da Pipeta de Robson) com eliminagao
prévia de matéria organica, seguindo os procedimentos do Laboratério de Geoquimica
— GSA/IGc-USP.

Para a caracterizagcdo mineralédgica dos solos, a fragao argila foi preparada em
lamina para analise por Difracdo de Raios X com radiagdo CuKa (X/D5000-Siemens),
no Laboratério de Difragdo de Raios X — GMG/IG¢c-USP.

A Capacidade de Troca Catiénica (CTC) foi calculada pela soma dos cations
trocaveis (K, Ca*, Mg?) com acidez potencial (H* + AI**) no Laboratério de
Fertilidade dos Solos da ESALQ-USP. Os valores de pH dos solos foram
determinados pelo método de Raij et al. (1987), que implica na medicao
potenciométrica da atividade hidrogeniénica no sobrenadante das misturas da solo/KCl
(1N) e solo/H,O na proporcao 10 mL : 25 mL (solo:solugdo). A determinagao de ApH
foi obtida por pH H,O — pH KCI (Tan, 1982).

A caracterizagdo quimica total do solo foi efetuada através de
Espectrofotometria por Fluorescéncia de Raios X (PW2400-Phillips, segundo

procedimentos do Laboratério de Fluorescéncia de Raios X do IGc da USP.
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Para a determinagdo de ions totais (adsorvidos e intersticiais) efetuaram-se
extragdes com HNO; 8M (Marques, 2003). Os ions intersticiais foram extraidos com
agua destilada segundo o método de Hypdlito et al. (2009).

A solugao foi analisada por Cromatografia Liquida (anions) no Laboratério de
Hidrogeoquimica 1Il, CEPAS — IGc/USP e por ICP-OES (cations) no Laboratério
ACTLABS do Canada.

Amostra de agua subterranea

As amostras de aguas foram analisadas quimicamente para determinagao dos
cations por Espectrofotometria de Absorgao Atdmica de Chama (AAC), Modelo CGAA
7000 BC, e as analises quimicas de anions foram analisadas por Cromatografia
Liquida (Dionex 2010 i), realizadas no Laboratério de Hidrogeoquimica I, CEPAS —
IGc/USP.

4.3 Modelagem matematica de fluxo e transporte

Neste trabalho foi utilizado o modelo “USGS Modular 3D Finite Difference
Groundwater Flow Model” conhecido como Visual MODFLOW (McDonald & Harbaugh,
1988), e o “Modular 3D Finite Difference Mass Transport Model” - MT3DMS.

O Visual Modflow é um dos softwares mais conhecidos e utilizados para a
modelagem numérica de fluxo e transporte de contaminantes em 3 dimensdes. As
principais vantagens observadas sao: a rapidez e facilidade para simular diferentes
cenarios apos a definicdo do modelo conceitual, a boa interagcdo com o usuario, a
atualizagao constante, o desenvolvimento de programas compativeis e a boa interface
com programas graficos. Ja as principais limitagdes destes softwares sao: (1)
considerar apenas a zona saturada para efeito de simulagdo de transporte; para
mitigar erros, no presente modelo, foram realizadas simplificacbes na etapa de
discretizacdo. (2) Nao permitir representar camadas descontinuas (lentes irregulares);
optou-se em adelgacar as camadas e/ou atribuir Ihes paradmetros semelhantes para

mitigar distor¢des significativas.

59



5 Resultados experimentais - Areas A, B, C e D

5.1 Solo

Analise granulométrica

As amostras de solo das perfuragcées P-01, P-02 e P-03 foram selecionadas e

analisadas granulometricamente e os resultados das analises podem ser observados

na Tabela 5.1. A Figura 4.1 mostra a localizagdo das areas de estudo.

Tabela 5.1 — Analise granulométrica dos pontos de amostragem

Area Amostra | Profundidade (m) | Argila (%) Silte (%) Areia (%)
P-01a 0,00 a 0,70 10,81 24,06 64,16
P-01b 0,70 a 1,30 14,38 31,34 52,78
A P-01c 1,30a2,10 16,11 32,17 49,95
P-01d 2,10a2,80 7,34 19,66 71,70
P-01e 2,80a3,40 7,54 17,22 75,17
P-02a 0,00 a 0,30 14,17 37,33 49,14
B P-02b 0,40 a 1,20 10,50 36,93 52,47
P-02c 1,20a2,10 10,40 27,19 62,13
P-03a 0,00 a 0,40 8,77 42,45 48,59
P-03b 0,40 a 1,20 7,24 44,23 49,95
c P-03c 1,40 a 2,00 22,33 56,10 22,56
P-03d 2,00a 3,20 5,40 34,43 59,90

Os resultados foram projetados em diagrama triangular (Figura 5.1) e

classificado segundo Shepard (1954).
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Figura 5.1 — Diagrama triangular de Shepard (1954).
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As projecbes efetuadas no Diagrama de Shepard mostram para as trés areas
predominio da fragdo areia - areia siltica, excegao feita @ amostra P-03c (Area C) que

se situa no limite entre silte argiloso e silte arenoso.

Analises mineralégicas

Devido a homogeneidade mineraldogica dos materiais analisados, sera
apresentado apenas um difratograma representando as analises mineraldgicas de
cada um dos pogos P-01, P-02 e P-03, localizados nas Areas A, B e C

respectivamente (Figura 5.2).

‘,“E P-01, AREA A
) It Bl

°(20)

C:\DATA\ramaa\robemal\SOZa.RAW - File: 502a.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 65.00 ° - Step: 0.05 ° - Step time: 1. s

M 14-0164 (1) - Caulinita (Al,Si,05(OH),)
#33-0018 (1) - Gibbsita (AI(OH)s)
26-0911 (1) - llita (KAIy(SisAO;16(OH)z)

61



906

_] P-02, AREA B

.1

T T
5 10

°(20)

C:\DATA\ramaeI\robercal\SOGaRAW - File: 506a.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 65.00 ° - Step: 0.05 °- Step time: 1. s

M 14-0164 (1) - Caulinita (Al,Si,05(OH),)
©33-0018 (1) - Gibbsita (Al(OH)s)
26-0911 (1) - llita (KAl,(SisAl)O1o(OH))

894

———

T
20

°(20)

C:\DATA\ramael\rubercal\SOSb.RAW - File: 505b.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 65.00 ° - Step: 0.05 ° - Step time: 1.s

M 14-0164 (1) - Caulinita (Al,Si;05(OH)s)
®33-0018 (1) - Gibbsita (AI(OH)s)
26-0911 (1) - lllita (KAlx(SisAl)O1o(OH)2)

Figura 5.2 — Difratogramas das amostras P-01(a — ), P-02 (a — ¢) e P-03 (a —d).

o w I m i ,Ew i ‘I‘I.lii ;“ |

62



A mineralogia das areas de estudo sado constituidas essencialmente por
caulinita (Al;Si,Os(OH),), gibbsita (AI(OH);) e illita (KAl (SizAl)O19(OH),). Segundo
Gameiro (2001), a intensa precipitagdo e a distribuicdo pluviométrica irregular
favorecem a formagao destes minerais. A mica presente nos sedimentos, no caso a
illita, a exemplo da caulinita é oriunda de intemperismo das rochas granito-gnaissicas

da Serra do Mar, o que caracteriza origem aléctone.

pH

Os resultados de pH determinados com H,O e KCI, e os valores de A

pH estao apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Resultados das determinagées de pH e A pH do solo.

Area pH
A t A pH
mostra o G p
P-01a 6,6 4,3 +23
P-01b 51 4.1 +1,0
P-01c 51 4,2 +0,9
A
P-01d 5,6 4.5 +1,1
P-01e 49 4,2 +0,7
P-02a 8.1 7.8 +03
P-02b 7,3 6,8 +0,5
B
P-02c 8,3 7,8 +0,5
P-03a 6.8 6.3 +0,5
c P-03b 75 6.5 +1,0
P-03c 8,2 6,8 +14
P-03d 7,9 6,8 +1,1

Os resultados de ApH obtidos a partir da analise do pH mostram valores
positivos variando entre +0,3 e +2,3. Valores positivos de ApH indicam presencga
predominante de cargas negativas nas particulas coloidais, aptas a adsorverem
cations (Tan, 1982).

Capacidade de Troca Catiénica (CTC)

Os resultados das determinagbes de Capacidade de Troca Catibnica (CTC) e

Matéria Organica (M.O.) do solo encontram-se na Tabela 5.3.
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e Tabela 5.3 — Resultados das determinagbes de Matéria Organica e CTC do solo.

) M.O. CTCapH7,0 vV [ m

Area | Amostra A A
g kg mmol. kg %

P-01a 11 26,8 22 41

P-01b 23 55 20 42

A P-01c 26 64,5 24 24

P-01d 12 33 33 8

P-01e 9 25,3 33 27

P-02a 9 118,8 99 0

B P-02b 10 451 98 0

P-02c 9 97,6 99 0

P-03a 10 54 96 0

P-03b 8 244 71 0

c P-03c 10 61,5 87 0

P-03d 7 46,6 87 0

As médias de CTC das amostras das Areas A, B e C s30, nessa ordem, 40,92;
86,96 e 46,62 mmol, kg' que correspondem a 4,1; 87 e 4,7 cmol, kg’
respectivamente. Os resultados da CTC encontrados na area de estudo sao
considerados baixos, caracteristicos de regides tropicais, onde o0s solos s&o
intemperizados, predominando argilas de baixa atividade de adsorg&o e teor baixo a
meédio de matéria organica (Lopes & Guilherme, 2004).

Valores baixos de CTC confirmam a composicao mineral dos materiais
estudados, ou seja, predominio de caulinita (argilomineral 1:1), e baixos teores de
M.O.. E de se levar em conta também a presenca de 6xidos e hidréxidos de aluminio e
ferro.

O V expresso na tabela acima representa a porcentagem de saturacdo por
bases da CTC a pH 7,0. Este parametro reflete os sitios de troca de cations dos
materiais coloidais ocupados por bases, ou seja, € a porcentagem de cargas
negativas, passiveis de troca a pH 7,0, ocupadas por Ca, Mg, K e , as vezes, Na
(Lopes & Guilherme, 2004). Os valores de V% das amostras das Areas B e C sdo bem
superiores aos da Area A, indicando que aproximadamente 99% (Area B) e 85% (Area
C) dos pontos de troca de cations potencial do complexo coloidal do solo estdo
ocupados por bases nas amostras de solo destas areas. Isto mostra que a Area A,
tomada como referéncia (branco), justifica esta denominagdo com base nos valores
baixos de V (média de 26%).
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Segundo Lopes & Guilherme (2004) o valor de m significa a porcentagem de

saturagao por aluminio, que reflete o teor de cargas negativas do solo, proximos ao pH

natural, ocupada por Al trocavel. Em geral, quanto mais acido € um solo, maior o teor

de Al trocavel em valor absoluto, menores os teores de Ca, Mg e K, menor a soma de

bases e maior a percentagem de saturacdo por aluminio. As amostras da Area A

apresentam valores elevados de m% comparado aos valores de B e C (m% = 0). Os

resultados da porcentagem de saturacdo por Al na Area A podem estar relacionados

com pH do solo que apresentam valores com caracteristicas acidas para as amostras

desta area, sendo coerente com os resultados de V%.

Analises quimicas

Os resultados das analises quimicas do solo por Fluorescéncia de

Raios X encontram-se nas Tabelas 5.4 e 5.5.

Tabela 5.4 - Andlises quimicas dos constituintes maiores (a) em (%) e elementos trago (b) em

(mg/kg) das amostras de solo das Areas A, B e C, obtidas através da
Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X.

(a)
c . Area A Area B AreaC
Ompostos 15 01a | P-02b | P-01c | P-01d | P-01e | P-02a | P-02b | P-02c | P-03a | P-03b | P-03c | P-03d
Sio, 6945 | 69,33 | 68,98 | 72,91 | 7398 | 6345 | 6461 | 6831 | 6356 | 6551 | 56,86 | 70,34
Al,Os 1450 | 1337 | 1347 | 12,04 | 10,66 | 1952 | 1849 | 16,30 | 1976 | 19,41 | 20,84 | 14,00
MnO 008 | 009 | 009 | 008 005 | 006 | 006 | 006 | 005 | 008 | 007 | 005
MgO 1,12 149 | 146 | 132 119 | 065 | 069 | 071 | 101 | 100 | 159 | 1,90
ca0 013 | 033 | 032 | 023 017 | 025 | 059 | 049 | 019 | 008 | 030 | 035
Na,O 0,41 031 | 029 | 023 027 | 041 | 026 | 024 | 046 | 018 | 037 | 026
K0 218 184 | 182 | 221 1,95 153 | 157 | 178 | 192 | 123 | 251 | 205
TiO, 0,81 078 | 079 | 068 0,61 084 | 082 | 073 | 078 | 071 | 117 | 073
P,0s 007 | 009 | 009 | 006 004 | 012 | 012 | 009 | 013 | 008 | 007 | 0,06
Fe,0s 578 | 562 | 566 | 5,69 694 | 579 | 522 | 483 | 495 | 464 | 805 | 533
H,0" 5,91 702 | 746 | 465 411 786 | 762 | 629 | 7.81 | 788 | 874 | 5,08
Total 100,44 | 100,27 | 100,43 | 100,10 | 99,97 | 100,48 | 100,05 | 99,84 | 100,61 | 100,81 | 100,56 | 100,15
H,O" - Perda ao fogo.
(b)
. . Area A Area B AreaC
ementos b o1a | P-02b | P-01c | P-01d | P-01e | P-02a | P-02b | P-02c | P-03a | P-03b | P-03c | P-03d
cr 62 62 67 68 57 49 24 60 40 12 53 <13
Cu 30 26 26 26 19 21 14 10 22 10 10 9
Ni 34 27 30 25 24 27 16 14 25 12 14 12
Pb 29 24 28 12 6 57 270 | 228 63 252 280 | 281
Zn o4 84 87 73 70 77 64 63 90 52 76 62
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As analises quimicas dos constituintes maiores, nas trés areas mostram amplo

predominio de silica e 6xidos de aluminio e ferro.

Nao foi identificada concentracdo acima dos valores de referéncia CETESB
para solo em area industrial. Entretanto deve ser salientado que as concentracbes de
Pb nas Areas B e C séo significativamente maiores (entre 57 e 281 mg/kg) em relagdo

a Area A (< 29 mgl/kg), confirmando os resultados anteriores deste trabalho.

Extragbes aquosa e nitrica

Para determinacao de ions associados ao solo, foram efetuados tratamentos
com agua (Hypdlito, 2009) para determinagdo da concentracéo de ions intersticiais e
HNO; (8M), para extragao total (Marques, 2003). Os resultados de extracao seletiva
em agua podem ser observados na Tabela 5.5 (a) e (b), bem como os resultados em

meio nitrico na Tabela 5.5 (c).

Tabela 5.5 — Extragao seletiva de anions (a) e cations (b) do solo em agua, e extragéo seletiva
de cations do solo com HNO; (c).

(a)

Localizagao Anions - mg/kg no: no:

Limites de detecgdo 0,40 1,90

P-01a <LD 47,00

P-01b <LD 40,00

Area A P-01c <LD 42,60
P-01d <LD 38,40

P-01e <LD 36,50
P-02a 2,50 304,00

Area B P-02b 5,10 93,40
P-02c 6,40 29,00

P-03a 3,60 42,30
] P-03b 6,60 129,00
Area C P-03c 1,60 102,00
P-03d 1,40 161,00

LD — Limite detecgado do equipamento.
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(b)

. Cations — mg/kg Al Cr Fe Ni Cu Cd Pb Zn
Localizagédo
Limite de detecgdo | 0,2 0,05 1 0,03 0,02 | 0,001 | 0,001 0,05
CETESB *
industrial - 400 - 130 600 20 900 2000
) P-01a 41,00 | <0,05 | 58,00 | 0,39 0,34 0,006 0,13 0,76
Area A P-01b 42,40 | 0,10 | 75,00 | 0,20 | 0,37 | 0,005 | 0,15 | 0,62
P-01c 57,50 0,19 84,00 | 0,36 5,76 0,006 0,22 0,96
P-01d 49,70 | 0,12 | 76,00 | 0,14 0,58 | 0,003 0,23 1,17
P-01e 37,60 0,09 56,00 | 0,14 0,19 0,006 0,16 0,56
Area B P-02a 27,70 0,09 17,00 | 0,82 0,34 0,01 0,20 1,11
P-02b 71,50 0,69 28,00 | 0,26 0,40 0,004 1,64 0,51
P-02¢c 93,20 | 0,59 | 49,00 | 0,24 0,52 | 0,005 | 0,57 0,98
P-03a 36,00 0,81 17,00 | 0,36 1,30 0,003 0,23 0,50
Area C P-03b 29,30 0,18 13,00 | 0,49 0,32 0,002 0,50 0,65
P-03c 59,30 0,29 60,00 | 0,29 1,35 0,007 0,21 0,82
P-03d 131,00 | 0,49 [100,00| 0,27 0,59 | 0,007 0,18 0,77
* - Limite de intervengdo CETESB para area industrial
(c)
L . Cations — mg/kg Al Cr Fe Ni Cu Cd Pb Zn
ocalizagao
Limite de detecgao 0,2 0,05 1 0,03 0,02 0,001 0,001 0,05
CETESB *
industrial - 400 - 130 600 20 900 2000
. P-01a >2000 4,80 3180 3,80 12,00 0,08 16,10 26,00
Area A P-01b >2000 | 10,20 | >10000 | 3,50 20,70 0,09 19,00 | 22,70
P-01c >2000 11,80 9680 15,20 20,00 0,09 19,00 26,40
P-01d >2000 5,60 5750 3,00 10,20 0,05 10,40 15,80
P-01e >2000 5,20 3520 3,40 15,90 0,06 15,30 12,40
hrea B P-02a >2000 4,80 3100 4,40 9,90 0,06 32,10 30,40
P-02b >2000 7,50 3350 5,20 11,30 0,07 34,00 57,30
P-02¢c >2000 5,90 3320 4,50 14,00 0,07 29,30 36,00
P-03a >2000 2,60 2340 3,10 10,20 0,05 26,20 14,00
Area C P-03b >2000 2,00 1320 4,80 4,80 0,04 48,60 11,50
P-03c >2000 11,00 7360 9,80 20,30 0,04 20,30 23,50
P-03d >2000 4,40 1970 4,50 10,50 0,06 12,60 9,60

* - Limite de intervengdo CETESB para area industrial

Nao foram identificadas concentragdes acima dos valores de referéncia

CETESB, cabendo salientar, no entanto, para os anions estudados nao existem

padrées nacionais nem internacionais de comparacao. Contudo para analise dos

anions, na Area A se observa em geral valores menores de nitrito e nitrato que nas
Areas B e C.
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5.2 Agua subterranea

Sao apresentados a seguir os resultados de campo e laboratoriais das aguas

dos pogos de monitoramento localizados nas Areas A, B, C e D.

Parametros fisico-quimicos

A concentragado de ions em aguas naturais acha-se intimamente associado aos
fendbmenos como de sor¢do (sor¢do e adsorcao), dessorcdo, precipitacdo/dissolucéo,
etc. Estes fendbmenos, por sua vez, encontram-se na dependéncia de parametros
como pH, potencial redox (Eh), condutividade elétrica (CE), oxigénio dissolvido (OD) e

alcalinidade que sao apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Parametros quimicos e fisico-quimicos das aguas subterraneas obtidos em

campo.
Area Identificagao pH g;; (uSﬁ:IrEn.s) (rr%?L) (mglg?n".g Ig:ge03)
A P-01 5,96 +0,14 159 2,85 4,11
B P-02 7,82 +0,08 647 1,53 106,94
(o P-03 6,90 +0,16 662 1,36 34,14
D P-04 6,31 - 0,04 630 1,42 0,82

A temperatura média da agua subterranea foi de 26,4 °C. Os valores de pH das
aguas subterrdneas apresentaram pequenas variagdes (média de 6,7), com excecao
da amostra do P-02 localizado na Area B com pH 7,82, valor que pode estar associado
com o uso pretérito da area que estocavam-se matéria prima, particularmente uréia.

As aguas dos pocgos apresentam caracteristicas oxidantes, excecao feita ao P-
04 (Area D) que se apresenta ligeiramente oxidante.

O total de sdlidos dissolvidos (TSD) e a forga idnica (I) calculados a partir dos
resultados da condutividade elétrica das aguas subterraneas das Areas B, C e D,
apresentaram resultados semelhantes com valores médios de 485 mg/L para TSD e
1,0 x 107 para I, na Area A os valores de TSD e I obtidos a partir da condutividade
elétrica foram 119,25 mg/L e 2,5 x 10° respectivamente. O fato de as &guas
subterraneas das Areas B, C e D apresentarem valores elevados de TSD e forca
idnica em comparagdo com a Area A (branco) pode estar relacionado com praticas
passadas.

A alcalinidade é devida principalmente aos carbonatos e bicarbonatos e,
secundariamente, aos ions hidréxidos, silicatos, boratos, fosfatos e aménio. A
alcalinidade total € a soma da alcalinidade produzida por todos esses ions (Russell,

1982). Observa-se nas Areas B e C teores altos de alcalinidade, cabe salientar que
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essas Areas durante décadas foram utilizadas para estocagem de matéria prima,

como ja dito anteriormente.

Analises quimicas

Os dados analiticos referentes as amostras de agua subterrdnea
encontram-se nas Tabelas 5.7 e 5.8.

Tabela 5.7 - Resultados analiticos dos anions da agua subterrdnea em mg/L.

Area Identificagdo NO,~ NO;~
A P-01 0,03 0,06
B P-02 0,34 8,93
(o8 P-03 0,08 1,75
D P-04 <LD <LD
CETESB / Portaria 518 1 10

LD — Limite de detecgdo do equipamento.

Tabela 5.8 - Resultados analiticos dos cations da agua subterranea em mg/L (em azul
valores acima do limite CETESB).

Area | Identificagio Al Fe'® | Ni Pb
A P-01 0,26 0,42 ND ND
B P-02 0,42 0,04 | 0,09 | 0,58
C P-03 0,24 0,25 | 0,20 1,39
D P-04 0,33 0,33 | 0,10 | 0,54

CETESB 0,20 0,30 | 0,02 | 0,01

ND — Né&o detectado.

Os anions deste trabalho, para os quatro pocos investigados, encontram-se
abaixo dos valores recomendados pela CETESB / Portaria 518.

A concentragcdo de Al apresentou-se acima dos valores orientadores
recomendados pela CETESB nos quatro pocos analisados, e o Fe ultrapassou os
valores de referéncia nos pogos P-01 e P-04. A presencga dos ions Al e Fe na agua
subterranea, apesar dos valores de pH incompativeis, significa presenca de Al(OH);
aqg e Fe(OH); aq ou suas estabilidades em meio com elevado contetdo idnico (I =1,0
x 10?) elou na forma de complexos organicos tendo a natureza das atividades
industriais das areas com elevados teores de substancias organicas.

As concentracbes de Pb e Ni apresentaram-se acima dos valores de
referéncia recomendados pela CETESB nos pocgos P-02, P-03 e P-04. O poc¢o P-01
localizado na Area A, tomada como referéncia (branco), ndo apresentou
concentragdes para estes cations na agua subterrénea. Isto poderia indicar que os
valores anémalos encontrados nos pocos das Areas B, C e D estdo diretamente

relacionados a maneira como eram estocadas e manipuladas as matérias primas, bem
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como a pratica de enterrar residuos no proéprio terreno, atividade que era comumente

realizada pelas industrias nas décadas passadas.

6 Dados totais da area

Os dados do levantamento planialtimétrico dos pocos, os dados construtivos
dos pocgos, bem como os resultados de analises quimicas e fisico-quimicas das aguas
subterranea e superficial, que foram cedidos pela empresa de consultoria ambiental
que atuou na area de estudo, permitiram efetuar a interpretacdo do teste de
permeabilidade, assim como, confeccionar um modelo matematico de fluxo e

transporte.
6.1 Testes de permeabilidade

Na Tabela 6.1 sdo apresentados os resultados dos testes de condutividade
hidraulica realizados em campo. As observagdes de campo indicam que o solo é

formado predominantemente por areia muito fina silto-argilosa.

Tabela 6.1 — Dados dos testes de permeabilidade

Localizagao P_ogo o (_:orrldt!tividade
monitoramento | hidraulica (cm/s)
Area B PM-02 1,00 x 10°
Area C PM-03 2,17x 107
Area J PM-31 3,13x 107
Area | PM-50 3,19x 107
Area | PM-59 1,07 x 10™

Uma estimativa da condutividade hidraulica na area de estudo, foi efetuada
neste trabalho a partir da média simples dos resultados obtidos nos pogos indicados
na Tabela 6.2. Desta forma, considera-se que a condutividade hidraulica média na

area é 4,7 x 10 cm/s.

6.2 Parametros determinados in situ

Durante a amostragem da agua subterranea e superficial, efetuada nos pogos
de monitoramento e no Rio Perequé pela empresa de consultoria em abril/2007, foram
realizadas determinacgoes in situ de pH, Condutividade Elétrica (uS/cm.s), Temperatura
(°C), Oxigénio Dissolvido (mg/L) e Eh (mV). Na Tabela 6.2 estdo apresentados os
dados dos parametros fisico-quimicos obtidos em campo nos pocos existentes (PM)

na area de estudo, bem como em amostras coletadas no Rio Perequé (RP).
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Tabela 6.2 — Medi¢des de pardmetros in situ da agua superficial e subterranea.

Identificagao Temz)oeée)ztura Con(:(léltt:';’(!:ade d?:slgf\z:doo pH (:flr\',)
(uS/cm.s) (mg/L)
RP-01 27,03 22 - 6,93 -29,1
RP-02 26,79 23 - 6,54 -22,1
RP-03 26,35 24 - 6,48 -130,8
PM-06 25,38 108 0,19 5,68 -265,0
PM-08 23,73 202 0,34 6,31 -100,7
PM-09 24,72 546 0,08 6,74 -263,8
PM-10 24,82 611 0,09 6,73 -242,1
PM-13 23,83 223 3,93 6,67 -54,6
PM-14 24,89 173 1,89 6,13 -233,0
PM-20 26,88 348 0,50 5,97 -270,3
PM-24 23,87 85 1,77 5,88 49,6
PM-25B 23,92 107 0,19 7,79 -248,7
PM-26A 25,94 107 0,46 5,92 -31,2
PM-26B 24,07 369 0,23 6,83 -147,8
PM-27A 26,29 161 2,42 6,60 -94.4
PM-27B 25,45 113 0,15 7,76 -123,0
PM-28A 26,03 346 1,42 6,18 -85,6
PM-28B 25,46 716 0,43 7,45 -144,2
PM-29A 24,06 121 0,28 6,29 -74,7
PM-29B 23,69 129 0,17 7,19 -220,2
PM-30A 25,83 81 0,73 5,71 9,7
PM-30B 29,30 249 1,03 7,37 0,5
PM-31 25,72 64 0,36 6,33 -52,4
PM-39 24,98 652 - 5,00 49,2
PM-40 22,09 2678 - 7,72 -113,9
PM-41 23,14 758 2,95 6,35 -130,1
PM-42 21,98 631 - 5,83 60,3
PM-43 22,36 845 - 6,24 -31,9
PM-44 26,54 928 0,74 6,90 -81,9
PM-45 23,57 192 0,44 6,54 -52,2
PM-46 27,78 351 0,21 7,00 -117,2
PM-47 27,92 152 0,14 5,98 -254.4
PM-48 26,64 320 2,36 9,00 -203,2
PM-50 27,25 154 2,00 6,40 -81,2
PM-51 25,26 235 1,46 6,20 -99,8
PM-52 27,31 159 0,45 6,32 -104,9
PM-53 23,64 182 - 5,29 143,4
PM-54 25,92 53 1,43 5,81 33,8
PM-55 22,78 608 - 6,01 108,8
PM-56 23,37 679 - 6,40 -75,6
PM-57 26,95 610 0,08 7,09 -250,3
PM-58 29,31 464 0,54 6,67 -229,3
PM-59 27,44 190 0,49 6,47 -81,2
PM-60 25,28 184 4,62 7,28 48,4
PM-61 24,06 281 - 5,57 3,0

A Tabela 6.3 apresenta um quadro geral das medigdes dos parametros fisico-

quimicos obtidos da area.
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Tabela 6.3 — Quadro geral das medi¢bes dos parametros fisico-quimicos.

Parametros fisico-quimicos
Temperatura Condutividade Oxigénio H
Fonte '()°C) elétrica dissolvido P Eh (mV)
(uS/cm.s) (mg/L)

Média Média Média Média Média
«@
>
oT

o g 26,72 23,00 8,00 6,65 -60,67
o
©
(2]
S &

g’ ] 25,41 396,5 0,95 6,52 -94,31
5
>
[72]

Podem-se observar, pelos valores apresentados nas Tabelas 6.3 e 6.4 que a
Temperatura apresentou, de um modo geral, valores elevados, acima de 25°C; a

Condutividade Elétrica, nas amostras coletadas no Rio Perequé, apresentou o valor

meédio de 23,0 uS/cm, enquanto que as amostras de agua subterrdnea apresentaram
valores deste parametro bastante diversos (entre 53 uS/cm no PM-54 e 2678 uS/cm
no PM-40), indicando uma alteragdo na composigdo da agua e uma maior presenga de
sais dissolvidos na mesma, como ocorre no setor do PM-40, que se situa em uma das

areas onde existiam residuos industriais enterrados; o Oxigénio Dissolvido da agua

subterranea obteve uma média de 0,95 mg/L, indicando um ambiente tendendo a
oxidante, porém, observa-se em aproximadamente 50% dos pogos valores menores
que 0,5 mg/L, que é caracteristico de ambiente redutor; o pH da amostragem
apresentou uma tendéncia acida para o Rio Perequé e para a agua subterrénea; para
o Eh foram obtidos, no Rio Perequé, valores entre -130,8 e -22,1 mV caracteristico de
ambiente redutor, e para a agua subterranea entre -270,3 mV (PM-20) e 143,4 mV
(PM-53), demonstrando que o ambiente em subsuperficie tem caracteristicas de meio

redutor a oxidante.

6.3 Resultados analiticos da série nitrogenada das aguas superficial e
subterranea.

Agua Superficial

Com o objetivo de avaliar a qualidade da agua do Rio Perequé foram coletadas

amostras de agua superficial em trés pontos distintos, na porcado montante, no centro e
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a jusante em relagao a area de estudo (Figura 4.1). Na Tabela 6.4 se apresentam os

resultados analiticos das amostras de agua superficial do Rio Perequé.

Tabela 6.4 — Resultados analiticos de série nitrogenada em agua superficial (mg/L).

Pontos de Amostragem
Parametros analisados IR LQ \I;:Ifz:zzgg
(mgl/L) Montante Central Jusante

RP-01 RP-02 RP-03 CoNAA
Aménia como N <0,2 <0,2 <0,2 0,2 3,7
Nitrogénio Kjeldahl Total <0,4 <0,4 <0,4 0,4
Nitrogénio Organico <0,4 <04 <0,4 0,4
Nitrato como N 0,32 <0,3 0,35 0,3 10

Nitrito como N <0,02 <0,02 <0,02 0,02 1

Nao foram detectadas concentragdes para amonia, nitrogénio Kjeldahl total,
nitrogénio orgénico e nitrito. Para nitrato foram detectadas concentragbes nas
amostras a montante (RP-01) e jusante (RP-03), porém com valores bem inferiores ao
limite CONAMA 357. Os dados da Tabela 6.5 mostram que a agua do Rio Perequé
nao estava sendo afetada, no periodo em que foi efetuada a amostragem, pela

descarga procedente do aquifero livre da area de estudo.

Agua subterranea

Foram amostrados, em abril de 2007, quarenta e cinco pogos de
monitoramento existentes na area. Os resultados das analises quimicas da agua
subterranea (série nitrogenada) estdo apresentados na Tabela 6.5, incluindo os
resultados da campanha pés-remocao de solo e rejeitos soélidos efetuada em setembro
de 2005.
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Tabela 6.5 — Resultados analiticos de série nitrogenada em agua subterranea (mg/L).

Pontos de Amostragem

Baramet isad PM-01 PM-02 PM-03 PM-04 PM-06 PM-08 Pg:tgrlia
e ) AREA A AREA B AREA C AREA D Setor J Pigg;‘;iéri‘;‘é‘;}’_i§5) 2! CETESB
Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 (2005)
Amonia como N <0,2 <0,2 240 4,2 10 2,45 28 25 0,66 0,56 2,23 6,5 0,2 1,5
Nitrogénio Kjeldahl Total <0,4 <0,4 252 4,2 11,4 2,64 33 26 1,06 0,76 2,65 6,6 0,4 -
Nitrogénio Orgéanico <0,4 <0,4 12 <0,4 1,4 <0,4 5 1 0,4 <0,4 0,42 <0,4 0,4 -
Nitrato como N 0,93 <0,3 186 61,5 105 5,05 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 1,31 <0,3 0,3 10
Nitrito como N <0,02 <0,02 0,54 0,23 0,55 0,095 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,02 1
Pontos de Amostragem
Parametros analisados PM-09 PM-10 PM-13 PM-14 PM-20 PM-24 Pg:tgrlia
o | ozt | sawe | ComeRede | Sotelil | o | CGeine® | e | ol
Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 (2005)
Amonia como N 1,07 2,3 0,48 4,2 29,5 22,5 <0,2 <0,2 12,3 11,5 1,2 0,88 0,2 1,5
Nitrogénio Kjeldahl Total 1,64 2,3 0,82 5,4 41 30 <0,4 <0,4 17 11,5 1,38 0,94 0,4 -
Nitrogénio Orgéanico 0,57 <0,4 <0,4 1,2 11,5 7,5 <0,4 <0,4 4,7 <0,4 <0,4 <0,4 0,4 -
Nitrato como N <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 0,3 <0,3 1,9 <0,3 <0,3 <0,3 1,06 <0,3 0,3 10
Nitrito como N 0,03 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,02 1
Pontos de Amostragem
PM-25B PM-26A PM-26B PM-27A PM-27B PM-28A Portaria
Parametros analisados Cerca — Rio Cerca — Rio Cerca — Rio Cerca — Rio Cerca — Rio Cerca — Rio LQ 518/
(mg/L) Perequé Perequé Perequé Perequé Perequé Perequé C(Ezgﬁss)B
Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07
Aménia como N Na 0,4 0,42 0,56 Na 12,6 2,24 1,74 Na 0,41 2,95 12,5 02 1,5
Nitrogénio Kjeldahl Total Na 0,56 0,84 0,76 Na 13,6 2,32 1,74 Na 0,58 3,16 17 0,4 -
Nitrogénio Organico Na <0,4 0,42 <0,4 Na 1 <0,4 <0,4 Na <0,4 <0,4 4,5 0,4 -
Nitrato como N Na <0,3 <0,3 <0,3 Na <300 <0,3 <0,3 Na <0,3 0,61 <0,3 03 10
Nitrito como N Na <0,02 <0,02 <0,02 Na <20 <0,02 <0,02 Na <0,02 <0,02 <0,02 0,02 1

*Na — Nao analisado.
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Tabela 6.5 — Resultados analiticos de série nitrogenada em agua subterranea (mg/L).

Pontos de Amostragem

PM-28B PM-29A PM-29B PM-30A PM-30B PM-31 Portaria
Parametros analisados Cerca — Rio Cerca — Rio Cerca — Rio Cerca — Rio Cerca — Rio LQ 518/
(mglL) Perequé Perequé Perequé Perequé Perequé elard C(E2555S)B
Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07
Amonia como N Na 68 7,2 6,6 Na 2,8 0,2 <0,2 Na 1,36 0,39 0,88 0,2 1,5
Nitrogénio Kjeldahl Total Na 68 7,2 6,6 Na 2,8 0,54 <0,4 Na 1,54 0,72 0,98 0,4 -
Nitrogénio Orgéanico Na <0,4 <0,4 <0,4 Na <0,4 <0,4 <0,4 Na <0,4 <0,4 <0,4 0,4 -
Nitrato como N Na <0,3 4,64 <0,3 Na <0,3 <0,3 <0,3 Na <0,3 0,3 <0,3 0,3 10
Nitrito como N Na <0,02 0,03 0,11 Na <0,02 <0,02 <0,02 Na <0,02 <0,02 <0,02 0,02 1
Pontos de Amostragem .
R . PM-39 PM-40 PM-41 PM-42 PM-43 PM-44 HELEE
Parametros analisados LaQ 518/
(mgl/L) Setor K Setor K Setor K Setor D Setor D Setor D CETESB
Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 (2005)
Ambnia como N 9,7 7,7 460 388 155 58,5 75 47 89 38 1,2 5,6 0,2 1,5
Nitrogénio Kjeldahl Total 11,4 7,7 575 388 174 62 76 47 106 39 1,5 5,6 0,4 -
Nitrogénio Organico 1,7 <0,4 115 <0,4 19 3,5 1 <0,4 17 1 <0,4 <0,4 0,4 -
Nitrato como N <0,3 0,58 2,42 <0,3 0,43 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 5,29 <0,3 0,3 10
Nitrito como N <0,02 0,2 1,13 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,02 1
Pontos de Amostragem
Paramet lisados PM-45 PM-46 PM-47 PM-48 PM-50 PM-51 PZTS r/ia
arame :;Z?E;a C?:;:S}]Liigzgfe Setor E Setor E Setor G Setorl Setor | LQ CETESB
Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 (2005)
Aménia como N 515 6,8 30 30 0,49 0,24 0,38 1,26 2,12 0,92 6,9 1,25 0.2 1,5
Nitrogénio Kjeldahl Total 53 71 34,5 4 0,88 <0,4 0,94 1,36 2,84 0,92 7,4 1,6 0,4 -
Nitrogénio Organico <04 <0,4 4,5 1 <0,4 <0,4 0,56 <0,4 0,72 <0,4 0,5 <0,4 04
Nitrato como N 1,09 <0,3 0,34 <0,3 6,85 <0,3 5,35 <0,3 0,53 <0,3 0,97 <0,3 03 10
Nitrito como N <0,02 <0,02 0,02 <0,02 0,02 <0,02 0,12 <0,02 0,14 <0,02 <0,02 <0,02 0,02 1

*Na — Nao analisado.
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Tabela 6.5 — Resultados analiticos de série nitrogenada em agua subterranea (mg/L).

Pontos de Amostragem

bars iead PM-52 PM-53 PM-54 PM-55 PM-56 PM-57 qutgrlia
aramet:rc:‘sglal-n)a 1sados Setor | Setor J Cet:gis:n::gggode Setor C Setor H Setor G LQ CETESB
Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 Set/05 Abr/07 (2003)
Amonia como N 7,2 7,6 0,28 <0,2 Na 0,35 15 13,6 40,8 24,5 0,3 1,05 0,2 1,5
Nitrogénio Kjeldahl Total 7,8 7,6 0,6 <0,4 Na 0,68 16,5 14,8 a7 33,2 0,9 5,8 0,4 -
Nitrogénio Organico 0,6 <0,4 <0,4 <0,4 Na <0,4 1,5 1,2 6,2 8,7 0,6 4,75 0,4 -
Nitrato como N 0,97 <0,3 0,47 <0,3 Na <0,3 31,8 6,73 5,94 <0,3 0,51 <0,3 0,3 10
Nitrito como N <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 Na <0,02 0,14 <0,02 0,16 <0,02 <0,02 <0,02 0,02 1
Pontos de Amostragem Portaria
Parametros analisados PM-58 PM-59 PM-60 PM-61 LQ 518 /
(mg/L) Setor | Setor | Setor J Setor J CETESB
Set/05 | Abr/o7 | Setos | Abro7 | setos | Abrio7 | setos | Abrio7 (2005)
Amonia como N 7,6 3,85 7,6 1,05 0,21 <0,2 Na 3,5 0,2 1,5
Nitrogénio Kjeldahl Total 9,4 3,85 8,4 1,32 0,66 <0,4 Na 3,5 0,4 -—-
Nitrogénio Organico 1,8 <0,4 0,8 <0,4 0,45 <0,4 Na <0,4 0,4 ---
Nitrato como N 0,56 <0,3 5,36 <0,3 1,9 <0,3 Na <0,3 0,3 10
Nitrito como N <0,02 <0,02 0,02 <0,02 <0,02 <0,02 Na <0,02 0,02 1

*Na — Nao analisado.
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A Ambnia como N foi identificada em praticamente toda a unidade, sendo

detectada em concentragdes acima do limite estabelecido pela Portaria 518 do
Ministério da Saude (1,5 mg/L) em boa parte dos pogos de monitoramento localizados
nas Areas B, C, D, E, F, H e K, bem como em pocos localizados nas areas limitrofes
do terreno (Rodovia Piagaguera e Rio Perequé). A comparagcado com os resultados de
2005 apresentou variagbes nas concentracdes, tanto para aumentos como para
diminuicdes das concentragdes nos pogos amostrados. A maior concentragédo foi
verificada no PM-40, situado préoximo ao local onde ocorreu a remogao de residuo

enterrado e armazenamento de matéria prima (uréia).

O Nitrogénio Kjeldahl Total € a somatéria da Amoénia como N com o

Nitrogénio Organico, ndao ha valores de referéncia para este parametro. O Nitrogénio
Organico, que é utilizado em fertilizantes, foi detectado em aproximadamente 20% dos
pocos monitorados, as concentragdes variaram entre 1 mg/L (PM-26B e PM-43) e 11

mg/L (PM-46), ndo ha valores de referéncia para o parametro mencionado.

O parédmetro Nitrato foi detectado nos pocos PM-02, PM-03 e PM-55, com
concentragcdes acima do limite de intervencdo da CETESB (10 mg/L), o PM-02
apresentou a maior concentragdo deste parametro (61,5 mg/L), a comparagdo dos
resultados obtidos na campanha anterior apresentou uma diminuicdo das

concentragdes em todos os pocos onde este parametro foi detectado.

O nitrito ndo foi identificado, na ultima campanha, em concentragdes acima
dos limites de intervengao nos pogcos de monitoramento da area, a comparagdo com a

amostragem anterior indicou uma diminuigdo geral dos teores de nitrito.

6.4 Modelagem Numérica

A modelagem matematica numérica objetivou avaliar o escoamento do fluxo
subsuperficial e o transporte de compostos quimicos, em escala local para area
correspondente da antiga unidade industrial localizada em Cubatao-SP. Este trabalho
teve como base as concentragdes obtidas em todas as campanhas de amostragem,

com énfase na ultima, realizada em 2007.

Os resultados ratificaram as informacdes anteriores em relagao aos compostos de
interesse, indicando a presenga de Amdnia como nitrogénio em parte da area de

estudo.
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6.4.1 Modelo de fluxo

Modelo conceitual e condigdes de contorno

As informagdes obtidas permitiram estabelecer as seguintes premissas para a

elaboracado do modelo de fluxo:

Modelagem de fluxo em regime estacionario de cargas (cota potenciométrica
constante) — esta opcao foi em funcdo de ndo existir um monitoramento regular
que permitisse definir um modelo transiente, ou seja, que defina correlagdes entre

posigao do nivel de agua e variagdes sazonais.

O Rio Perequé (Classe |, de acordo com a Resolugdo Conama n° 357 de 2005) foi
considerado como condicdo de contorno (definido como fronteira de carga
conhecida a partir das cotas definidas), como mostra a Figura 6.1. Para os demais
limites foram adotadas condi¢gdes de contorno de carga conhecida, com cotas
baseadas na topografia e nas medidas de nivel dos pogcos de monitoramento

(condicao de contorno do tipo 1 - carga determinada).

Como limite superior foi utilizado a topografia da area, que € plana, com variagao
em termos de centimetros. As sondagens indicaram que até a profundidade média
de 5,5 m aparecem materiais sedimentares constituidos por siltes argilosos a
arenosos. Abaixo desta profundidade ocorre uma camada formada por sedimentos
finos e areias, inconsolidadas com espessura média de 30 metros, sotoposta ao
embasamento cristalino. Desta forma optou-se por estender a modelagem
numeérica até a cota de 35 m abaixo do nivel do terreno, adotando-se que nao
exista interacdo entre os fluxos de agua subterranea, em meio poroso, acima e

abaixo desta profundidade.

A condutancia adotada foi calculada através dos parametros fisicos estimados em
campo (espessura dos sedimentos de fundo e sua permeabilidade, largura e
comprimento do corpo de agua).

Os perfis de sondagem e de pogos de monitoramento mostram horizontes do solo
com contato interdigitado e geometria lenticular em algumas seg¢bes geoldgicas.
Este condicionamento gerou variabilidade hidrogeoldgica na area para o transporte

dos compostos quimicos.

78



Delimitagao da area de influéncia — area estudada
O modelo hidrolégico foi gerado para uma area retangular com 901 m X 925 m
(833425 m?). Na Figura 6.1 se mostra a area considerada para a modelagem e indica

a localizagéo do Rio Perequé.

LEGENDA:
V Area de estudo

FIESE40

FIES7 48

359349 355440 35550 55580 355800 355320 354040 365180

Figura 6.1 — Area considerada para a modelagem
Baseado em todos os dados topograficos disponiveis foi gerado o Modelo

Digital do Terreno (Figura 6.2), usado para definir os limites superior e inferior do

modelo numérico.
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Recarga

A Unica fonte de recarga considerada no sistema € proveniente da precipitagdo
pluvial, que foi adotada como constante para toda a area. No processo de calibragao
permitiu-se uma variagdo no valor de recarga efetiva entre 5 a 15% do valor total

precipitado. O melhor ajuste indicou o valor de 8% do valor total da precipitagéo.

Agua superficial e pogos de bombeamento

A unidade esta localizada na Bacia Hidrografica Moji, a aproximadamente 50 m
do Rio Perequé. Na area nao existem pocgos tubulares profundos, € ndo ha
conhecimento de pogos tubulares nas imediagdes da unidade.
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Figura 6.2 — Modelo digital do terreno

Discretizagao espacial
A discretizagdo espacial visou dividir a area em blocos tridimensionais com

caracteristicas geolégicas semelhantes gerando o mesmo comportamento
hidrodindmico.

Discretizacao vertical — Bloco diagrama

A discretizacdo vertical dividiu os litotipos em camadas com caracteristicas
homogéneas e foi realizada pela andlise dos perfis obtidos pelas sondagens e pelos
pocos de monitoramento (consolidacdo de todas as etapas de investigagbes
realizadas).

Os levantamentos indicaram alternéncias de camadas de granulometria variada.

Para a elaboragao do modelo foram adotadas 3 camadas (Figura 6.2), representando:
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o Litologia 1 — Alternancia entre silte argiloso com presenga de areia em

diferentes porcentagens;
e Litologia 2 — Sedimentos finos e areias da Planicie Costeira;
e Litologia 3 — Embasamento cristalino.

E possivel observar variagdes locais na distribuicdo dos litotipos, como a
presenga localizada de aterro e de lentes. Nestes pontos as células receberam

propriedades hidraulicas diferenciadas para aproximar a discretizagdo a condicao real.

Discretizacdo horizontal

A discretizagao horizontal buscou representar as principais particularidades
quanto aos aspectos geoldgicos e hidroldégicos. Além das feigbes do terreno a
discretizacao considerou as provaveis fontes do local. A area foi dividida em 101 linhas
e 102 colunas, totalizando 10302 células por camada e 30906 células para o modelo.
A area média das células é de 8,92 m X 9,06 m, com um maior detalhamento da area

da antiga unidade industrial.

A Figura 6.3 apresenta a grade do modelo. E possivel observar que se
manteve a relagcao de tamanho entre as células vizinhas e as relagbes entre larguras e
comprimentos das células, prevenindo erros em fungcdo do arranjo da grade. Em

funcado dos dados obtidos e distribuicdo dos pogos a grade mostrou-se adequada.

81



355353 355560 355680 355800 355320 359010 35ale0 35270

Figura 6.3 — Grade do modelo

Informagodes hidrogeoldgicas

O valor do coeficiente de armazenamento nao foi necessario na modelagem,
uma vez que o modelo é baseado no regime estacionario. Os valores de condutividade
hidraulica obtidos em campo (Tabela 6.2) foram aplicados no modelo. Para a
extrapolacdo dos dados foi utilizado o método da Krigagem. Observa-se uma boa
correspondéncia entre as litologias e os valores de condutividade hidraulica. Como
nao existem informacbes sobre a camada inferior (embasamento/horizonte
saprolitico), foi realizada a analise de sensibilidade do modelo para avaliar a influéncia
deste parametro e foi utilizado o valor mais adequado em fungdo do processo de

calibracgéo.

Os demais parametros utilizados na modelagem podem ser observados na

Tabela 6.6. Em fungado da heterogeneidade textural e dos graus de compactagéo,
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ensaios diretos para mensurar a porosidade total e efetiva podem gerar distor¢des
significativas quando da transposi¢cao da escala de amostra de mao para escalas de
camadas. Optou-se em utilizar dados bibliograficos que representem o conjunto dos

materiais.

Tabela 6.6 — Informacdes aplicadas a modelagem.

Litologias Sy (m°/m°) nt ne
Litologia 1 0,15 0.25 0.15
Litologia 2 0.15a0.18 02a0.25 0.10a0.15
Litologia 3 * 0.10 0.5

OBS. Sy: capacidade de campo; ne: porosidade efetiva, nt porosidade total, * Considerado
desprezivel.

Calibragcao do modelo de fluxo

Para a calibragdo do modelo de fluxo foram utilizados os dados de nivel de
agua medidos em abril de 2007. Representam os dados da campanha mais atual com
medic&do de todos 0s pogos de monitoramento no mesmo periodo. A posi¢cao do nivel
de agua subterrénea é expressa em termos de cota absoluta.

Durante o procedimento de calibragido a recarga foi alterada com o objetivo de
criar um modelo que resultasse em uma menor diferenga entre cargas calculadas e
medidas nos pogos de monitoramento. A Tabela 6.7 apresenta as cargas utilizadas no
modelo. Os pocos PM-25B, 26B, 27B, 28B, 29A, 30B sdo oriundos de pares multinivel,

e nao foram utilizados na calibracao de fluxo.

Tabela 6.7 — Cargas utilizadas na calibragdo do modelo (abril de 2007).

ID X Coordenadas Y Cota do Nivel de agua
PM-01 355834.379 7360459.529 4.14
PM-02 355754.466 7360135.571 4.55
PM-03 355779.971 7360400.061 3.59
PM-04 355743.736 7360193.071 2.07
PM-08 355922.069 7360294.241 4.74
PM-10 355734.701 7360218.546 4.46
PM-11 355671.167 7360242.885 1,98
PM-12 355669.801 7360099.101 3,74
PM-16 355860.381 7360296.788 4,6
PM-20 355959.486 7360355.02 4.68
PM-24 355987.501 7360416.882 4.38

PM-25A 355667.904 7360119.965 3,66
PM-26A 355667.958 7360048.969 4.73
PM-27A 355670.124 7360232.139 1.07
PM-28A 355670.491 7360266.578 1.94
PM-29B 355672.151 7360388.26 3.61
PM-30A 355673.863 7360461.156 2.66

PM-31 355728.139 736043.692 2.46
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ID Coordenadas Cota do Nivel de agua
PM-44 355754.176 7360173.551 3.61
PM-45 355899.418 7360441.928 4.34
PM-46 355797.319 7360202.765 4.61
PM-47 355769.915 7360246.568 4.81
PM-48 355872.066 7360218.487 4.34
PM-50 355866.021 7360329.153 3.94
PM-51 355814.804 7360300.214 3.46
PM-52 355833.727 7360348.748 4.43
PM-53 355881.839 7360374.449 4.09
PM-54 355675.371 7360501.732 2.34
PM-55 355828.302 7360230.377 3.64
PM-57 355849.128 7360208.405 4.18
PM-58 355902.305 7360271.261 4.61
PM-59 355897.568 7360327.877 4.59
PM-60 355919.574 7360366.478 4.04

Processamento do modelo

Pardmetros de processamento

O método numérico para resolver o sistema de equagdes lineares gerado pela
discretizacdo espacial da equacdo de agua subterranea na area foi o WHS (Waterloo
Hydrogeologic Solver), um dos quatro métodos existentes no programa Visual

Modflow. Os parametros empregados foram os fornecidos pelo fabricante.

Analise da qualidade do modelo

A qualidade numérica dos resultados obtidos nesta modelagem é atestada pelas

seguintes caracteristicas:

e Convergéncia - O método WHS convergiu em menos de 25 iteragbes em todos os
ensaios processados, o que atesta a estabilidade do modelo e a conseqilente

confiabilidade dos resultados.

e Balango de Massa - A diferenca entre as massas de agua que entram e saem da
area através de seu contorno, calculadas pelo modelo, foi de 0,01% o que indica
que a grade de elementos gerada é plenamente satisfatoria para a resolugéo

numeérica da equacgao de fluxo de agua subterranea na area.

Resultados do modelo de fluxo

O modelo de fluxo foi desenvolvido considerando uma condig¢ao estacionaria. O
modelo forneceu a posicdo das linhas equipotenciais, os vetores de fluxo e a
determinacio da velocidade maxima para a area. Os vetores de direcao indicaram que
o fluxo segue em dire¢do ao Rio Perequé (sentido oeste), com variacbes em fungao de
particularidades da area. A Figura 6.4 indica as linhas equipotenciais e os vetores de

direcao do fluxo, correspondentes a camada 1. As velocidades calculadas na area de
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estudo foram: 1,7 107 m/s (5,36 m/ano) no setor montante e 6,8 107 (21,45 m/ano) na
porgao central, a maxima velocidade calculada foi de 1.3.10° m/s (41 m/ano), préximo
a margem do Rio Perequé; porém ressalta-se que este valor reflete a condigdo com
maior declividade do terreno e influéncia do rio, ndo podendo ser estendida para toda

a area.

Comparando-se os valores de velocidade calculados pelo modelo e os valores
obtidos pela aplicagao da equacgao de velocidade aparente de fluxo observou-se boa

correlagéo.

6.4.2 Modelo de transporte

Dados para o modelo de transporte

Foi simulada a evolucdo das plumas de aménia. Este composto foi utilizado por
apresentar concentragdes acima do limite estabelecido pela Portaria 518 do Ministério
da Saude e apresentarem representatividade em area. Embora os resultados das
analises quimicas tenham indicado a presenca de outros compostos da Série
Nitrogenada (como nitrato), estes ndo foram incluidos no modelo de transporte visto

seu comportamento pontual e ndo continuo com o tempo.

Buscando avaliar a tendéncia de migracdo deste composto na area foram

gerados caminhamentos de particulas a partir das fontes principais.
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Figura 6.4 — Linhas equipotenciais e vetores de diregédo defluxo

Mecanismos de transporte

Os principais mecanismos que afetam o transporte de solutos sdo: advecgéo,
dispersao hidrodindmica e sorcdo. Durante a evolugdo da frente de impacto, a
advecgao tende a ser o principal mecanismo de movimento do fluxo. E considerado no
modelo de transporte através do modelo de fluxo. A dispersdo hidrodindmica,
responsavel pelo espalhamento longitudinal e transversal a dire¢éo principal do fluxo e
pela movimentagdo em funcao de gradientes de concentragéo, gera uma diluigdo dos
poluentes. A sorcdo indica a transferéncia de material da fase liquida para as
interfaces da fase sdlida e vice versa (sendo denominada de adsorgdo e desorgao
respectivamente). Os softwares utilizados permitem inserir os coeficientes que

caracterizam estes mecanismos refletindo uma situagado mais préxima a real.
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Dispersio hidrodinamica

O programa MT3D considerou tensores de dispersao hidrodindmicos como
proposto por Burnett & Friend (1987), permitindo avaliar os parametros de
dispersividades transversais, dispersividade vertical e horizontal. Os valores adotados
para caracterizar o mecanismo de dispersdo consideraram a escala de trabalho, o
grau de heterogeneidade e anisotropia do meio fisico. Os dados aplicados no modelo

estdo de acordo com as premissas levantadas por diversos autores, sendo:
- Dispersividade longitudinal (al): 1m;

- Razao entre dispersividade longitudinal e dispersividade horizontal: 0,1m, e
- Razao entre dispersividade longitudinal e dispersividade vertical: 0,01m.

Estes parametros foram alterados para avaliar a influéncia destes no modelo e
os valores citados permitiram a melhor calibracdo do modelo. O valor de difusdo
molecular foi adotado de valores disponiveis na bibliografia para tipos de materiais e

compostos quimicos semelhantes.

Sorcéao

Os pardmetros de sorcdo podem variar em fungcdo de mudancas nas
caracteristicas hidrogeoquimicas dos poluentes e/ou das condig¢des fisico-quimicas do
sistema (geologia e fase liquida); este mecanismo causa um retardamento da

migragao em relagdo a agua.

Fontes potenciais de impacto
Quanto as caracteristicas referentes a dindmica da concentracao de poluentes
na fonte, considerou-se fonte inativa para ambdnia. Esta premissa é fungdo dos

seguintes aspectos:

(1) variagao histérica dos resultados analiticos da agua subterranea com tendéncia de

diminuicdo das concentracoes;

(2) ndo se detectar concentragdes significativas no solo que poderiam servir de fonte

secundairia;
(3) o composto nao é manipulado e nem estocado atualmente na area.

Optou-se em utilizar: as concentracbes obtidas a partir dos valores de
concentragdo maximos observados nos pocos de monitoramento, os locais admitidos

como representativos da fonte da pluma, e a localizacido das fontes potenciais de
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contaminacao, através da avaliacdo do histérico das concentragcdes de cada poco

combinado ao procedimento de calibracido do modelo.

A avaliagao histérica mostra que as areas consideradas como fontes para

amonia foram:

Area D — Area descoberta. Como concentragdes representativas da fonte foram

utilizados os valores de concentragao obtidos no PM-43 e PM-04.

Area E — Armazenamento. A concentracdo do poco PM-46 foi utilizada para

representar a fonte.

Area H — Tanques de armazenamento de estireno. O poco de monitoramento PM-56

foi considerado como representativo da fonte.

Area K — Area de armazenamento de tambores vazios. Existem nesta area trés pocos
de monitoramento com suas concentracbes consideradas como
representativas da fonte: PM-40 (a maior concentragcdo encontrada na
campanha, 388 mg/L), PM-41 e PM-42.

Setor das Lagoas de Tratamento — A concentragdo de Amdnia encontrada no pogo

PM-28B foi utilizada como representativa das Lagoas de Tratamento.

O modelo conceitual da area (localizagao, extensao, e intensidades das fontes
e formas de disposicdo dos compostos) foi baseado em todas as informagdes
disponiveis e gerou um modelo matematico valido (calibrado). Como a caracterizagao
do modelo conceitual € um processo dindmico, com a continuidade dos trabalhos, os
futuros dados adicionais devem ser considerados na definigdo das configuragdes do

modelo.

Condigao inicial e periodo simulado

Foi considerada como tempo inicial a campanha de maio de 1997. Os tempos
de simulacdo se estenderam até 2027, com o objetivo de avaliar riscos futuros

associados a essa pluma.

A partir de 2007, os tempos aplicados na discretizagdo temporal foram:

— Tempo 1 (0 dias) —» Tempo inicial (2007);
— Tempo 2 (1825 dias) — 5 anos (2012);

— Tempo 3 (3650 dias) — 10 anos (2017);
— Tempo 4 (5475 dias) — 15 anos (2022) e
— Tempo 5 (7300 dias) — 20 anos (2027).
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Calibracao

Os dados calculados pelo modelo foram comparados com os resultados
analiticos obtidos em todas as campanhas existentes (1997 a 2007), excluindo os
dados utilizados como representativos da fonte. Buscando a melhor calibragdo para o
modelo foi avaliada a influéncia das concentragdes iniciais, dispersdo hidrodinamica e

sor¢ao durante o processo da calibragao.

Analises e resultados — modelo de transporte

Os resultados indicaram migracao condicionada preferencialmente pelo fluxo,
com sentido de evolugao em direcdo ao Rio Perequé, sendo que a pluma delimitada
para ambnia como nitrogénio atinge o rio no tempo inicial em concentragbées acima do

limite de intervencéo adotado.

Nas Figuras 6.5 e 6.6 se apresentam a delimitacdo da pluma de aménia para o
tempo inicial (abril de 2007), em perfil e em planta, respectivamente. Nas Figuras 6.7 a

6.11 se indica a evolugao desta pluma para os tempos de 2, 5, 10, 15 e 20 anos.

Os resultados, refletindo a premissa de fonte inativa, mostraram evolugédo da
pluma com aumento da area atingida e migracado do centro de massa com diminui¢ao
dos valores de concentracdo. O modelo indicou que em fungdo da dimensao e dos
niveis de concentracbes observados, a pluma ainda persiste ao final do periodo

simulado, porém com concentragao e area bem menores.

A delimitacdo da pluma em profundidade mostrou que a espessura atingida
pela aménia foi relativamente pequena (restrita as partes superiores do modelo), como
apresentado na Figura 6.5. Este comportamento era esperado, visto a distribuicdo da

condutividade hidraulica em profundidade.

Aporte

Os valores de extensdo e concentracdo estimados para as areas onde as

plumas de amdnia atingem o Rio Perequé podem ser observados na Tabela 6.8.
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Tabela 6.8: Extensao e concentragdo estimadas para as areas do Rio Perequé atingidas pela
pluma de Amdnia.

Frente da Vazio de Conama
pluma* d Concentragao Aporte Aporte Classe 1
escarga de i . . :
Tempo aportando - diluida norio | Estimado anual Aguas
- agua subt.
no Rio (m3/ano) (mgl/L) (m/L) (kg/ano) Doces
Perequé (m) (mg/L)
Inicial (2007) 205 8081.1 0.0000203125 6.5 52.52715
02 anos (2009) 225 8869.5 0.0000128125 41 36.36495
05 anos (2012) 175 6898.5 0.0000084375 2.7 18.62595
07 anos (2014) 150 5913 0.0000068750 2.2 13.0086 3,7
10 anos (2017) 70 2759.4 0.0000050000 1.6 4.41504
15 anos (2022) -- - - <1.5 -
20 anos (2027) - - - <1.5 -

*: Extensdes aproximadas, considerando o limite minimo como o de intervengdo da CETESB para Amonia (1500 pg/l);

--: Areas n3o atingidas ou atingidas em concentragdes inferiores aos limites adotados como padréo de intervencso.

Concentragéo — mg/L
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Figura 6.5 - Delimitagdo em perfil da pluma de amdnia (tempo atual).
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Figura 6.6 - Delimitagdo em planta da pluma de amdnia (tempo atual).
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Figura 6.7 — Delimitagdo em planta da pluma de aménia (tempo de 02 anos).
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Figura 6.8 — Delimitagdo em planta da pluma de aménia (tempo de 05 anos).
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Figura 6.9— Delimitagdo em planta da pluma de aménia (tempo de 10 anos).
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Figura 6.10— Delimitacdo em planta da pluma de aménia (tempo de 15 anos).
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Figura 6.11— Delimitagdo em planta da pluma de aménia (tempo de 20 anos).

Os resultados da modelagem sugerem que o aporte de agua com

concentracdes acima dos padrées adotados para aménia (limite da Portaria 518 do

Ministério da Saude para agua subterranea), do aquifero para o Rio Perequé tende a
sofrer declinio até extingdo num periodo de 10 anos, em fungédo da configuracao da
pluma e velocidade do fluxo subterrdneo. Considerando o limite CONAMA para Classe
1 para aguas doces, a pluma atinge o Rio Perequé com concentragdes de amodnia

acima do valor estipulado (3,7 mg/L) nos 05 primeiros anos. A descarga inicial
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(considerando regime estacionario de fluxo) para frente da pluma é de 22 m*/dia, e foi

calculada baseando-se na condutancia do rio.

Ressalta-se que foram coletadas amostras de agua superficial no rio e nao

foram detectadas concentracbes acima dos padrboes de referéncia. Com base neste

controle pode-se afirmar que, embora exista potencial da pluma atingir a drenagem

superficial, a descarga gerada pelo aquifero nao altera a qualidade do mesmo; esta

condi¢cdo pode estar correlacionada a capacidade de diluicdo do Rio Perequé, como

mostram as concentracdes diluidas na Tabela 6.8 acima.

Calibracéo

Embora o valor de erro apresentado pela calibragdo seja inferior a 10% (4,06%

conforme Figura 6.12),

indicando a validade do modelo, a continuidade do

monitoramento é recomendada para avaliar a evolugédo das concentracoes.

3026 50.26 70.26
| |

Calculated Concentration (mail)

10.26
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Calculated vs. Observed Concentration : Time = 3622 days

-1873

Mum. of Data Paints : 32

1
327
Observed Concentration (meil)

Max. Residual: -5.346 (moiL) st PM-3978,
Min. Residual: 0 (moil) st PM-0304
Residual Mean : -0.299 (mg/L)

Abs. Residual Mean : 117 (mgil)

1
a1.27

Standard Errar of the Estimate : 0.322 (mgil)
Root Mean Sguared : 1.815 (ma/L)
Mormalized RMS : 2669 [ % )

Correlation Coefficient : 0.991

Figura 6.12 — Calibragdo do modelo de transporte
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7 Conclusoes

A area de estudo durante décadas serviu de depésito e descarte de grandes
quantidades de residuos de materiais industriais. Seu solo é constituido
essencialmente por caulinita, gibbsita e illita, portanto com baixo valor de CTC e pouco
propenso a adsorgao catibnica. Somado a isso tém-se teores consideraveis de 6xidos
e hidréoxidos de Fe e Al que tém propensdo a apresentarem-se carregados
positivamente . Apesar disso, no entanto, valores positivos de ApH indicam particulas

coloidais do solo carregadas negativamente.

Os dados das anadlises quimicas determinadas por Fluorescéncia de
Raios X, assim como os resultados das extragdes aquosas e nitricas indicam valores
abaixo dos padrdes de referéncia da CETESB para solos confirmando que o

comportamento idnico da area sofre pouca influéncia em relagado aos atributos do solo.

Nas Areas B e C os valores de pH, condutividade elétrica e alcalinidade
das aguas subterrdneas apresentam anomalias como conseqiéncia do uso pretérito
da area na qual estocavam matéria prima de natureza organica, particularmente uréia.
Certamente ocorreram formacdes de compostos complexos estaveis que favoreceram

eliminacao dos ions do solo, com liberacao para o aquifero livre.

As aguas subterraneas apresentam-se contaminadas com ions Pb e Ni
ultrapassando os valores orientadores da CETESB. A presenca dos ions Al e Fe na
agua subterranea, por sua vez, apesar de valores de pH incompativeis, encontram-se
como Al(OH); e Fe(OH); nas formas aquosas e livres devido ao elevado conteldo
ibnico em solugcdo. Também se justifica a presenca desses ions devido a formacgao de
complexos organicos estaveis dada a natureza das atividades industriais das areas

com elevados teores de substancias organicas.

Em boa parte dos pocos de monitoramento localizados no terreno, foi
identificada amonia em concentragdes acima do limite estabelecido pela Portaria 518
do Ministério da Saude. Cabe destacar que ela, reage com a agua subterranea,
formando cations aménio, que pode competir com cations em solucdo e sofrer
adsorc¢ao junto as particulas do solo. Além de ser soluvel em agua o cation amonio é
envolvido no processo biolégico de fixagdo do nitrogénio, assim como na sua

mineralizagao e nitrificagao.
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O nitrato, produto da acédo de bactérias nitrificantes que agem sobre o
NH,*, apresentou valores acima do limite de intervencdo da CETESB em pogos

localizados nas Areas B e C.

Baseado nos parametros fisico-quimicos obtidos in situ, observa-se que
a area de estudo apresenta ora com caracteristicas oxidantes, ora redutoras,

responsaveis pela presenga ou ndo de nitrato.

A concentragdo de nitrito foi pouco significativa, por ser um anion

bastante instavel que se oxida facilmente a nitrato

Os resultados dos testes de permeabilidade (10®° — 10° cm/s) confirmam

o tipo de textura encontrada, ou seja, predominio da fragcdo areia siltica.

O modelo matematico de fluxo e transporte mostrou que o fluxo
subterraneo segue em direcdo ao Rio Perequé, no sentido oeste. Considerando o
limite CONAMA para aguas doces, os resultados do modelo sugerem que o aporte de
agua com concentragdes acima dos padrdes adotados para amdnia como nitrogénio,
atinge o Rio Perequé acima do valor estipulado (3,7 mg/L) nos 05 primeiros anos,

entretanto tende a sofrer declinio até extingdo antes de passados 15 anos.

Pelos dados obtidos neste trabalho constatou-se que o impacto causado
pelos ions metalicos pode ser remediados pela fixacdo de Pb e Ni nas formas de
sulfato e oxidos/hidroxidos de chumbo e hidréxidos de niquel. Maior atengao, no
entanto, deve ser dada aos compostos nitrogenados que potencialmente se encontram

disponiveis e migram em dire¢do as drenagens da area.

Existem algumas técnicas para remediar aquiferos contaminados com
compostos nitrogenados e, levando em conta o custo/beneficio de algumas delas,

recomenda-se na maioria dos casos o tratamento in situ.

Na area de estudos seria interessante aplicar duas técnicas
simultaneamente para acelerar o ciclo do nitrogénio. Primeiramente seria, através de
pogos de injecdo, aplicado oxigénio criando maior disponibilidade deste gas nas areas
com maior concentragdo de NH," para estimular a formagdo de NO, e NOs;
posteriormente seria aplicada uma fonte de carbono organico na agua subterranea

para estimular desenvolvimento de bactérias denitrificantes para produzir nitrogénio.

Outra técnica que poderia ser aplicada na area seria instalagdo de
barreira reativa no limite jusante da pluma, préoximo ao Rio Perequé, com o propdsito
de induzir uma biorremediagdo sequencial de agua subterrdnea contaminada por

amonio.
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Para melhorar a eficiéncia da remediacao, levando em conta que o nivel
freatico local é raso, poderia ser aplicada a técnica de fitoremediagdo em conjunto com

as técnicas supracitadas, plantando-se espécies de raizes profundas.

Finalmente, se um possivel aporte de compostos de nitrogénio estiver
comprometendo a qualidade ambiental do Rio Perequé, a agua subterranea poderia
ser removida utilizando pocos de bombeamento instalados em linha (barreira
hidraulica) no limite oeste da area e a agua bombeada seria tratada por um sistema
com wetlands instalado num dos reservatérios de agua bruta e posteriormente

descartada no rio.
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