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Abstract: In an industrial area of intense activity, located in Cubatéo (SP), great quantities of undergrounded resid-
uals and materials of high concentrations of organic and ionic nature were discharged. It was detected contamination
in the ground waters of three areas (B, C, and D) with lead and nickel ions overtaking CETESB standard values.
Due to this high content owing to the industrial activities, it was also detected the presence of AlI** and Fe** in the
aqueous solution, as Al(OH)3; and Fe(OH); and colloidal forms. In a larger portion of the study area ammonia (NH3)
was indentified in groundwater in concentrations higher than the limit established by Portaria 518 (Health Minis-
try). In wells localized in Areas B and C, nitrate presented higher values them than the limit established by
CETESB. Mean hydraulic conductivity in the area is 4,70 x 10 cm/s. A mathematical model was elaborated by
interpolating hydraulic conductivity and chemical analyses data, and defining the main underground that flows to
the west, towards the Perequé River. The model results suggest that the water flow with ammonia concentration
larger than the allowed standard, from the aquifer to the river tends to decline until extinction in a 10 years period.
Considering the present plum dimension and the observed concentration levels, the modeling indicated that plum
with the concentrations larger than the allowed limit will be not extinct in 20 years (the end of the simulated period).

Keywords: Groundwater. Contamination. Nitrogenized Compounds. Heavy Metal lons.

Resumo: Em uma area de intensa atividade industrial, localizada no Municipio de Cubatdo (SP), foi descartada
grande quantidade de residuos e materiais com elevados teores de substancias poluentes de naturezas organicas e
inorgénicas. Foram constatadas em trés subareas (B, C e D), contaminagdes das 4guas subterrdneas com ions chum-
bo e niquel que ultrapassaram os valores orientadores da CETESB. Devido ao elevado contetido iénico associado as
atividades industriais constatou-se também a presenca de Al** e Fe** em solucéo aquosa, precipitados como Al(OH);
e Fe(OH); e na forma coloidal. Em boa parte da &rea a amdnia (NHs) foi identificada na 4gua subterrdnea em con-
centracdes acima do limite estabelecido pela Portaria 518 do Ministério da Satide. Em pogos localizados nas Areas
B e C o nitrato apresentou-se também com valores acima do limite de intervencdo da CETESB. A condutividade
hidraulica média na area é de 4,70 x 10 cm/s. Elaborou-se um modelo matemético interpolando dados de conduti-
vidade hidraulica e de analise quimicas o que permitiu definir que o fluxo subterraneo principal segue no sentido
oeste, em direcdo ao Rio Perequé. Os resultados do modelo sugerem que o aporte de d&gua com concentragdes acima
dos padrdes adotados para aménia do aquifero para o rio tende a sofrer declinio até extingdo num periodo de 10
anos. Em funcdo da dimenséo atual da pluma e dos niveis de concentra¢Bes observados, a modelagem indicou que a
pluma com concentra¢Bes acima do limite de intervencdo ndo sera extinta ao passar 20 anos (final do periodo simu-
lado).

Palavras-Chave: Aguas Subterraneas. Contaminac&o. Compostos Nitrogenados. fons de Metais Pesados.

INTRODUCAO

A preocupacdo com a poluicdo das aguas
subterraneas vem se destacando nas Ultimas déca-
das, em funcdo do aumento das fontes potenciais e
efetivas de contaminacdo e das crescentes deman-
das deste recurso como fonte de abastecimento.
Cerca de 60% da populagdo brasileira é abastecida
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com agua subterrénea, para fins domésticos, 6% se
auto-abastece das aguas de pocos rasos, 12% de
nascentes ou fontes e 43% de pogos profundos
(IBGE, 2003).

O nitrato (NO3) com caracteristicas mo-
veis e persistentes € uma das formas contaminantes
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mais comuns encontradas nas &guas subterraneas.
No meio ambiente o nitrogénio ocorre como gas
(N,), também ocorre no meio ambiente como amo-
nio (NH,4"), amdnia (NH,), nitrito (NO ), na for-
ma de déxidos de nitrogénio (NO, N,O, N,O etc.) e
fazendo parte de moléculas organicas. No meio
natural, tanto terrestre como aquatico, ele é conti-
nuamente reciclado por bactérias, plantas e animais
sendo o amodnio/amonia, nitrito e nitrato as formas
inorganicas nitrogenadas essenciais de seu ciclo.

As transformacdes dos compostos nitroge-
nados ocorrem através de mecanismos que fazem
parte do ciclo do nitrogénio na atmosfera onde se
incluem fixacdo (bioldgica e ndo bioldgica), amo-
nificacdo, nitrificacdo e desnitrificacao.

Grande parte das substancias nitrogenadas
nas aguas pode ser convertida a nitrato e assim,
fontes priméarias como esgoto doméstico, fossas
sépticas, excremento de animal de criag&o e fertili-
zantes (nitratos de amonia e potéssio, sulfato de
amonia) podem ser consideradas fontes potenciais
desse anion (KEENEY, 1989). Para seu controle
e/ou remog&o no tratamento de aguas subterraneas
contaminadas os mecanismos utilizados baseiam-
se nos processos de fixagdo, amonificacdo, sintese,
nitrificagdo e denitrificagdo (USEPA, 1993).

Embora fontes dispersas ou multipontuais,
como as atividades agricolas e os sistemas de sane-
amento in situ, tenham se destacado por ocuparem
grandes areas com manipulagdo ou disposicdo de
compostos nitrogenados no solo (SUTHERSAN,
1996), as fontes pontuais de contaminacdo por
residuos industriais também podem gerar efeitos
deletérios ao meio ambiente.

Entre as décadas 1950 e 1990 uma empre-
sa realizou atividades no ramo de producdo de
materiais sintéticos em uma area de aproximada-
mente 42 000 m?, no Municipio de Cubatdo (SP).
Sua principal linha de producédo consistia na fabri-
cacdo de resinas sintéticas, poliéster, metanol e
formaldeido tendo a uréia como um dos principais
produtos utilizados para formar o polimero. As
estocagens e descartes indevidos da uréia foram
responsaveis pela contaminagédo do solo e da agua
subterranea em praticamente toda a area.

Entre 1997 e 2007, foram realizados traba-
Ihos de investigacdo ambiental tendo sido identifi-
cada a presencga de compostos nitrogenados no solo
e &guas subterréneas, especialmente em locais de
estocagem e de manipulacdo de uréia. Em alguns
pocos de monitoramento, identificaram-se elevadas
concentragdes de nitrogénio amoniacal, acima do
limite de intervencdo (1,5 mg/L) da Portaria N°
518 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004). Vi-
sando atender as exigéncias dos 6rgaos ambientais,
0s residuos, bem como parte do solo degradado,
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foram destinados a tratamentos adequados e parte
descartada na area.

Este trabalho teve como proposta detectar
e quantificar os compostos nitrogenados e os ions
de metais pesados (Pb e Ni) associados ao solo e
dgua subterrdnea em é&rea industrial desativada
situada na Regido de Cubatdo e estudar mecanis-
mos de transporte e fixacdo desses agentes conta-
minantes.

AREA DE ESTUDO

A érea de estudo localiza-se na Rodovia
Piacaguera-Guaruja (Rodovia Cénego Doménico
Rangoni), Municipio de Cubatdo, Baixada Santis-
ta-SP, nas coordenadas 23° 53 30" S e 46° 25” 30"
W (Figura 1).

O Polo Industrial do Municipio de Cubatéo
esta assentado nos contrafortes da Serra do Mar, no
Complexo Costeiro do Estado de Sdo Paulo, com
predominio de rochas pré-Cambrianas representa-
das por migmatitos de estruturas variadas e de
sedimentos da Planicie Costeira. Os sedimentos da
Planicie Costeira sdo constituidos essencialmente
por depositos continentais marinhos ou flavio-
lacustres, depositos eluvio-coluvionares de nature-
za areno-argilosa e depdsitos variados associados a
encostas (IPT, 1981).

A mineralogia dos sedimentos é constitui-
da de quartzo, caulinita, gibbsita, além de illita,
flogopita, montmorillonita e feldspatos em pontos
isolados. Minerais pesados como epidoto, sillima-
nita, anfibdlios e piroxénios ocorrem secundaria-
mente. A formagdo da assembléia de minerais pre-
sentes no sedimento provavelmente sofre contri-
buigdo dos gnaisses do Complexo Costeiro, muito
proximos a area de estudo, que sofreram erosdo e
aterramento, também fornecendo sedimentos argi-
losos (FERRER, 2001).

InvestigacOes realizadas na area confirma-
ram a existéncia de duas unidades hidrogeolégicas
representadas por um aquifero superior livre e
outro inferior confinado. O aquifero superior cor-
responde a um pacote sedimentar composto por
uma camada superficial de areia fina, pouco argilo-
sa, de sedimentos de mangue, sobrepostos a sedi-
mentos flivio-lagunares representados por argilas
com eventuais intercalagdes arenosas, e sedimentos
marinhos. Por meio de sondagens, observou-se que
a superficie livre deste aquifero se apresenta sub-
aflorante e se estende até cerca de 30 m de profun-
didade, quando se inicia o aquifero inferior. Apre-
senta baixa capacidade de explotacdo, evidenciada
por baixos valores de vazdo, de condutividade
hidraulica e de transmissividade, caracteristico de
materiais argilosos. Sua porosidade efetiva média
foi estimada em 20%, obtida experimentalmente
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para sedimentos silto-argilosos (FETTER, 2001).

No aquifero inferior, ocorre uma camada
de material granular na base do pacote sedimentar,
representada por areias e cascalhos de origem flu-
vio-lagunar, flavio-marinha e fluvial, com espessu-
ras médias que atingem mais de 10 m até o limite
do Embasamento Cristalino (CONSULTORIA
PAULISTA, 2004).

A é&rea, com aproximadamente 180 km?
(Figura 1), esté inserida na Bacia do Cubatédo, onde
se destacam o Rio Cubatdo, 0 mais importante da
regido, e o Rio Capivari, considerado seu principal

afluente da margem direita. A margem esquerda do
Rio Cubatdo também se destacam o Rio das Pedras
e 0 Rio Perequé, ambos de interesse neste trabalho.

Devido & proximidade da Serra do Mar, os
rios que banham Cubatdo sdo curtos e torrenciais.
Como quase ndo ha declividade na planicie sedi-
mentar que separa a Serra do Mar do litoral, o pro-
cesso de aluvionamento é muito grande (TORRES
et al., 2002). Como consequéncia, tem-se a forma-
cdo de meandros que resultam de erosdo e acumu-
lacdo das &guas fluviais e de mangues.

Figure 1 - Study area location in Cubatéo, SP.
Fonte: Google Earth.
Source: Google Earth.
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Figura 1 - Localizacdo da area de estudos em Cubatédo, SP.
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MATERIAIS E METODOS

Os trabalhos foram organizados e desenvol-
vidos fundamentalmente em duas etapas. A primei-
ra consistiu na instalagdo de pogos de monitora-
mento com coleta de amostras de solo, amostragem
de &gua subterrnea e realizacdo de testes para
determinacdo de condutividade hidraulica. A se-
gunda constou de caracterizacfes das propriedades
quimicas e fisico-quimicas das amostras de solo e
agua, bem como a elabora¢do de um modelo nu-
mérico de fluxo e transporte de contaminantes.

As perfuracbes de 4 pogos, P-01 a P-04,
nas areas A (branco de campo), B (Spray dry), C
(Producéo de resina) e D (Descampada), (Figura
2), foram realizadas para coleta de amostras de

solo e instalacdo de pocos de monitoramento, cons-
truidos conforme as Normas NBR 13895 e NBR
15495-1 da Associacgdo Brasileira de Normas Téc-
nicas - ABNT (1997, 2007) e CETESB (2001).

As profundidades dos pocos variaram de
2,10 m a 4,30 m e é importante ressaltar que na
area D, antes dos trabalhos de campo houve, por
parte de uma empresa de consultoria, remoc¢do do
solo/residuo e aterramento com solo de outra area.
Desta forma, na area D a coleta limitou-se apenas a
amostragem de &gua subterranea.

RESERVATGRID
DE AGUA BRUTA (02)

»* Pogo de Monitoramento Existente

Pogo de Monitoramento Destruido

Ponto de Amostragem de Solo e Agua Subterranea
Ponto de Amostragem de’Agua Superficial

Area de Amostragem de Agua Subterranea

Area de Amostragem de Solo e Agua Subterranea

ong--

AREA DE AMOSTRAGEM DE SOLO
E AGUA SUBTERRANEA

AREA DE AMOSTRAGEM DE AGUA SUBTERRANEA

E - Armazenamento

A - Montante (branco de campo)
B - Spray-dry

C - Produgé&o de resina

D - Area descoberta

F- Area de produtos acabados

G - Area de producao de Formaldeido
H - Tanques de estireno

| - Area de produgéo de metanol

J - Descarfa e tancagem
K - Area de armazenamento de tambores vazios

Figura 2 - Localizagdo das perfuragoes realizadas na area de estudo.

Figure 2 - Location of perforations in the study area.
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As amostras de solo foram secas a tempe-
ratura ambiente em bandejas, destorroadas, homo-
geneizadas, quarteadas, peneiradas, separando-se
as fracbes menores que 2 mm para as analises gra-
nulométricas, mineralGgicas e quimicas.

As andlises granulométricas foram efetua-
das no Laboratério de Geoquimica —IGc-USP apli-
cando o Método da Pipeta de Robson (dispersdo
total) e peneiramento. A andlise mineraldgica das
fracOes silte e argila de solo/sedimento foi feita
através de Difratometria de Raios X com radiagdo

Cu Ka (X/D5000-Siemens) no Laboratério de
DRX, IGc/USP. A determinacdo da concentracdo
total de ions metalicos dos solos/sedimentos foi
efetuada por Fluorescéncia de Raios X (PW2400-
Phillips — Laboratorio de FRX, IGc/USP).

Para determinar a natureza das cargas das
particulas coloidais dos solos, foram determinados

0s ApH (pH,, , — pH,(,) das amostras confor-

me Tan (1993) e Mekaru e Uehara (1972). As de-
terminagdes de pH foram efetuadas conforme Ca-
margo et al. (1986), EMBRAPA (1997) e Raij et
al.(1987, 2001). A capacidade de troca catidnica
(CTC) foi calculada pela soma dos cations troca-
veis (K*, Ca®*, Mg®") com acidez potencial (H" +
AI*") no Laboratério de Fertilidades dos Solos da
ESALQ-USP.

Foram realizadas extracoes utilizando agua
para quantificar fons intersticiais no solo, e extra-
¢Oes dos ions adsorvidos a fase sélida e interstici-
ais em meio nitrico (HNO; 8M), conforme metodo-
logia de Marques (2003) e Hypolito et al. (2009).
Para determinacédo dos teores dos ions metalicos as
solugdes foram analisadas por ICP-OES no Labo-
ratorio de Quimica do 1Gc/USP.

As amostras de agua dos pogos foram cole-
tadas utilizando amostrador descartavel (bailer) e
medi¢cbes de pardmetros como temperatura, pH,
condutividade elétrica (CE), Eh, oxigénio dissolvi-
do (OD) utilizando medidores portateis. As alcali-
nidades (parcial e total) foram determinadas se-
gundo o método desenvolvido por Hypolito et al.
(2008). As amostras foram acondicionadas em
frascos plésticos de PEAD, preservadas com HNO;
ou H,SO,, e refrigeradas em temperatura entre 2°C
e 6°C. Em seguida, as amostras foram encaminha-
das ao Laboratério de Hidrogeoquimica Il (CE-
PAS-IGc/USP), e analisadas por Espectrofotome-
tria  de Absorcdo Atdmica de Chama
(CGAAT7000BC) para cations e por cromatografia
liquida (Dionex2020i) para anions. As amostras
foram acondicionadas em frascos plasticos de PE-
AD, preservadas com HNO; ou H,SO,, e refrige-
radas em temperatura entre 2°C e 6°C. Em seguida,
as amostras foram encaminhadas ao Laboratério de
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Hidrogeoquimica 111 (CEPAS-IGc/USP), e anali-
sadas por Espectrofotometria de Absorcdo Atomi-
ca de Chama (CGAA7000BC) para cétions e por
cromatografia liquida (Dionex2020i) para anions.

Também foram amostradas &guas do Rio
Perequé em trés pontos: na por¢cdo montante, no
centro e a jusante em relacdo a area de estudo.
Para avaliar a qualidade de sua &gua, foram tam-
bém efetuadas leituras de seus pardmetros quimi-
cos e fisico-quimicos.

Foram utilizados dados existentes de 46
pocos de monitoramento fornecidos pela empresa
gue atuou na area de estudo, ou seja, levantamento
planialtimétrico, dados construtivos dos pogos e
resultados de andlises quimicas (série nitrogenada)
e fisico-quimicas das aguas.

Testes de condutividade hidraulica (slug
test) foram realizados em 5 pogos de monitoramen-
to: PM-02 (Area A), PM-03 (Area C), PM-31
(Area J), PM-50 (Area I) e PM-59 (Area I) sendo
os céalculos realizados pelo software Aquifer Test,
baseado no Método de Hvorslev (1951 apud OLI-
VEIRA, 1992) .

A modelagem matematica numeérica obje-
tivou avaliar o escoamento do fluxo subterraneo e
transporte na Zona Saturada. Foi utilizado o mode-
lo “USGS Modular 3D Finite Difference
Groundwater Flow Model” conhecido como Visu-
al MODFLOW (MCDONALD e HARBAUGH,
1988), ¢ o “Modular 3D Finite Difference Mass
Transport Model” - MT3DMS. O método numéri-
co para resolver o sistema de equagdes lineares
gerado pela discretizagdo espacial da equacdo de
agua subterrdnea na éarea foi o WHS (Waterloo
Hydrogeologic Solver). Os parametros empregados
foram os fornecidos pelo fabricante.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise granulométrica

Os resultados das andlises granulométricas
(Tabela 1) foram projetados em diagrama triangu-
lar de Shepard (1954) e indicam predominio da
fracdo areia - areia siltica, exce¢do feita & amostra
P-03c (Area C) que se enquadra no limite entre
silte argiloso e silte arenoso.

Anélise mineralégica

A mineralogia das fragBes argila/silte é
uniforme, constituida essencialmente por caulinita
(Al,Si,05(0OH),), gibbsita (AI(OH)3) e illita
(KAI,(SizAl)O4(OH),). A intensa precipitagéo e
distribuicdo pluviométrica irregular favorecem a
formacdo destes minerais que séo oriundos de in-
temperismo das rochas granito-gnaissicas da Serra
do Mar, caracterizando sua origem aléctone
(FERRER, 2001).
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Tabela 1 - Andlise granulométrica dos materiais amostrados.
Table 1 - Granulometric analysis of sampled materials.

Area Amostra _ Profundidade (m) Argila (%) Silte (%) Areia (%)
P-01a 0,00a0,70 10,81 24,06 64,16
P-01b 0,70a1,30 14,38 31,34 52,78
A P-01c 1,30 22,10 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 7517
P-02a 0,00a0,30 14,17 37,33 49,14
B P-02b 0,40a1,20 10,50 36,93 52,47
P-02¢ 1,20 22,10 10,40 27,19 62,13
P-03a 0,00a 0,40 8,77 42,45 48,59
c P-03b 0,40a1,20 7,24 44,23 49,95
P-03¢c 1,40 a 2,00 22,33 56,10 22,56
P-03d 2,00a3,20 5,40 34,43 59,90

pH e ApH
Os valores de ApH (Tabela 2) positivos in-
dicam presenca predominante de cargas negativas

nas particulas coloidais, portanto, aptas a adsorve-
rem cétions das soluges intersticiais.

Tabela 2 - Resultados das determinac6es de pH e ApH do solo.
Table 2 - Results of soil pH and ApH determinations.

. pH
Area Amostra Hi0 KCl ApH
P-01a 6,6 43 +23
P-01b 5,1 4.1 +1,0
A P-01c 5,1 4.2 +0,9
P-01d 5,6 4,5 +1,1
P-01e 49 4,2 +0,7
P-02a 8,1 78 +0,3
B P-02b 73 6,8 +05
P-02¢c 8,3 78 +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 79 6,8 +1,1

CTC

Os valores de CTC encontrados na &rea
(Tabela 3) sdo considerados baixos, caracteristicos
de regifes tropicais, onde os solos sdo intemperi-
zados, predominando argilas de baixa atividade de
adsorcao e teor baixo a médio de matéria organica
(LOPES e GUILHERME, 2004).

Esses baixos valores confirmam a compo-
sicdo mineral dos materiais, isto €, predominio de
caulinita (argilomineral 1:1) e baixos teores de
matéria organica. E de se levar em conta também a
presenca de oxidos/hidroxidos de aluminio e ferro,
gue se constituem na fracdo argila com cargas
positivas (MONIZ, 1972; Hypolito et al., 2011)
que poderiam, eventualmente, fixar &nions como
NO;, CI, HCO,/COZ, PO2 e SOz que, no
entanto, sdo sollveis e bastante mdveis. Solos ex-
postos a processos intempéricos prolongados e
intensos apresentam argilas com expressivo conte-
Gdo de dxidos e Oxidos hidratados de ferro e alu-
minio. Nas Regides Tropicais e Subtropicais, a
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formacgdo desses produtos secundarios, cristalinos
ou ndo, é favorecida pelas condi¢Bes de intensa
lixiviagdo com remocao de silica (dessilicatizacéo
completa) e das bases do solo (Ca, Mg, K).

A porcentagem de Saturacdo por Bases da CTC a
pH 7 (V) reflete os sitios de troca de cétions dos
materiais coloidais ocupados por bases. Corres-
ponde a porcentagem de cargas negativas, passi-
veis de troca a pH 7,0, ocupadas por ions Ca, Mg,
K e, as vezes, Na (LOPES E 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 cétions potencial do
complexo coloidal do solo estdo ocupados por
bases nas amostras de solo destas areas. Isto com-
prova que a area A, com valores baixos de V (me-
dia de 26%), pode ser tomada como referéncia
(branco).
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Tabela 3 — Dados dos teores de Matéria Organica (M.O.) e capacidade de troca catiénica (CTC) do solo,
Table 3 — Data of soil organic matter and CEC contents.

] M.O. CTCapH7,0 v M

Area Amostra
gkg? mmolc 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 9 253 33 27

P-02a 9 118,8 99 0

B P-02b 10 45,1 98 0

P-02¢ 9 97,6 99 0

P-03a 10 54 96 0

c P-03b 8 244 71 0

P-03c 10 61,5 87 0

P-03d 7 46,6 87 0

V (%): porcentagem de saturacdo por bases da CTC a pH 7,0;
m (%): porcentagem de saturacdo por aluminio (m).

O pardmetro m representa a porcentagem
de saturacdo por aluminio que, por sua vez, 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. As amostras da Area A apresen-
tam valores elevados de m (%) comparados aos
valores de B e C (m% = 0). Os resultados da por-
centagem de saturacdo por Al na Area A podem
estar relacionados com pH do solo que apresenta
caracteristicas &cidas, sendo coerente com os resul-
tados de V.

Analises quimicas do solo

A composicao quimica do solo é constitui-
da essencialmente de silica e 6xidos de aluminio e
ferro (Tabela 4a). N&o foi identificada concentra-
cdo de metais acima dos valores de referéncia CE-
TESB (2005) para solo em érea industrial (Tabela
4b). Entretanto, deve ser salientado que as concen-
tracdes de Pb nas Areas B e C sdo significativa-
mente maiores (entre 57 e 281 mg kg™) em relacéo
a Area A (< 29 mg kg™), chegando a ultrapassar
valores de prevengdo da CETESB.

Tabela 4 - Composicéo quimica de solos das areas A, B e C: (a) elementos maiores (%) e (b) tragos (mg kg™).
Table 4 - Chemical composition of soils from areas A, B and C: (a) major elements (%) and (b) trace (mg kg™).

Elementos VR Area A AreaB AreaC
Maiores P01a  P-02b  P-01c  P-01d  P-0le  P-02a P-02b P02 P-03a P-03b  P-03c  P-03d
Si0, S0, 6945 6933 6898 7291 7398 6345 6461 6831 6356 6551 5686 7034
A03 AOs 1450 1337 1347 1204 1066 1952 1849 1630 1976 1941 2084 14,00
MnO MnO 0,08 0,09 0,09 0,08 0,05 0,06 0,06 0,06 0,05 0,08 0,07 0,05
MgO MgO 112 149 146 132 1,19 0,65 0,69 0,71 101 1,00 159 1,90
Ca0 ca0 013 0,33 0,32 0.23 017 0,25 0,59 0,49 0,19 0,08 0,30 0,35
Naz0 Na:0 041 0,31 0,29 0.23 0,27 0,41 0,26 0,24 0,46 018 0,37 0,26
K20 KO 218 184 182 2,21 195 153 157 178 192 123 2,51 2,05
TiO, Tio, 081 078 0,79 0,68 0,61 0,84 0,82 073 0,78 0,71 117 073
P20s POs 007 0,09 0,09 0,06 0,04 012 0,12 0,09 013 0,08 0,07 0,06
Fe0s Fe0s 578 5,62 5,66 5,69 6,94 5,79 5,22 483 4,95 4,64 8,05 5,33
H.0* H0* 591 7,02 7,46 4,65 411 7,86 7,62 6,29 7,81 7,88 874 5,08
Total Total 10044 10027 10043 10010 9997 10048 10005 9984 10061 10081 10056 100,15
H,O" - Perda ao fogo.
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Tabela 4 - Composic&o quimica de solos das areas A, B e C: (a) elementos maiores (%) e (b) tragos (mg kg™).
Table 4 - Chemical composition of soils from &reas A, B and C: (a) major elements (%) and (b) trace (mg kg™).

: (0) : :
Elementos o \pw Area A Area B Area C
Trago P-01a P-02b P-01c P-01d P-01e P-02a P-02b P-02c P-03a P-03b P-03c P-03d
Cr 40 75 62 62 67 68 57 49 24 60 40 12 53 <13
Cu 35 60 30 26 26 26 19 21 14 10 22 10 10 9
Ni 13 30 34 27 30 25 24 27 16 14 25 12 14 12
Pb 17 72 29 24 28 12 6 57 270 228 63 252 280 281
Zn 60 300 94 84 87 73 70 77 64 63 90 52 76 62

*VR: Valores de Referéncia de Qualidade; **VP: Valores de Prevencdo (CETESB, 2005).

ExtracOes aquosa e nitrica

Para determinacdo de ions intersticiais,
bem como os adsorvidos a fase solida associados
ao solo, foram efetuados, respectivamente, trata-

mentos com agua e com HNO; (8M): Tabelas 5 a,
bec.

Tabela 5 - Extracéo seletiva de anions (a) e cations (b) do solo em 4gua, e extracdo seletiva de cations do
solo com HNO; (c).

Table 5 - Selective extraction of soil anions (a) and cations (b) in water, and selective extraction of soil
cations with HNO; (c).

(@)
Anions (mg kg-! : )
Localizagdo (mg ko) NOz NOs
Limites de deteccéo 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
AreaB P-02b 5,10 9340
P-02¢ 6,40 29,00
P-03a 3,60 42,30
hrea C P-03b 6,60 129,00
P-03c 1,60 102,00
P-03d 1,40 161,00
LD — Limite detecgdo do equipamento.
(b)
» P .
Localizagdo Cétions (mg kg Al Cr Fe Ni Cu Cd Pb Zn
Limite de detecgio 02 0,05 1 003 002 0001 0001 005
CETESB * industrial - 400 130 600 20 900 2000
P-01a 4100 <005 5800 039 034 0006 013 076
Area A P-01b 42,40 0,10 7500 020 037 0005 015 062
P-01c 5750 0419 8400 036 576 0006 022 0,9
P-01d 4970 012 7600 014 058 0003 023 117
P-01e 3760 009 5600 014 019 0006 016 0,56
) P-02a 27,70 0,09 1700 082 034 0,01 020 1M
AreaB
P-02b 71,50 0,69 2800 026 040 0004 164 051
P-02c 9320 059 4900 024 052 0005 057 0,98
P-03a 3600 081 1700 036 1,30 0003 023 050
hrea C P-03b 2930 018 1300 049 032 0002 050 0,65
P-03c 5930 029 6000 029 1,35 0007 021 082
P-03d 131,00 049 100,00 027 059 0007 018 077
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* - Limite de intervengdo CETESB para area industrial
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Tabela 5 - Extracao seletiva de anions (a) e cations (b) do solo em agua, e extracao seletiva de cations do

solo com HNO; (c).

Table 5 - Selective extraction of soil anions (a) and cations (b) in water, and selective extraction of soil

cations with HNO; (c).

(c)
Localizagdo Cations (mg kg) Al Cr Fe Ni Cu Cd Pb Zn
Limite de detecgao 02 0,05 1 003 002 0001 0001 005
CETESB *industrial - 400 130 600 20 900 2000
P-01a >2000 4,80 3180 380 1200 008 1610 26,00
Area A P-01b >2000 1020  >10000 3,50 2070 0,09 1900 2270
P-01c >2000 11,80 9680 1520 2000 0,09 19,00 2640
P-01d >2000 5,60 5750 300 1020 005 1040 1580
P-01e >2000 520 3520 340 1590 006 1530 1240
) P-02a >2000 4,80 3100 440 990 006 3210 3040
Area B
P-02b >2000 7,50 3350 520 1130 007 3400 57,30
P-02¢ >2000 590 3320 450 1400 007 2930 3600
P-03a >2000 2,60 2340 310 1020 005 2620 14,00
hrea C P-03b >2000 2,00 1320 480 480 004 4860 11,50
P-03c >2000 11,00 7360 980 2030 004 2030 2350
P-03d >2000 440 1970 450 1050 0,06 1260 9,60

As extragbes com agua permitem que se
separem e se identifiquem os ions que se encon-
tram nas solucdes aquosas intergranulares, que sdo
prontamente disponiveis ao meio ambiente e 0
tratamento nitrico, por sua vez, consiste numa ex-
tracdo total que possibilita a determinagdo dos ions
das solucdes intergranulares do solo, assim como
os adsorvidos. Neste caso 0s ions encontram-se,
em parte, menos sujeitos a serem liberados ao meio
ambiente.

Também ndo foram identificadas concen-
tracBes acima dos valores de referéncia CETESB,
cabendo salientar, no entanto, que para 0s anions
estudados ndo existem padrdes nacionais ou inter-
nacionais de comparagao.

Aguas subterraneas

Os pardmetros quimicos e fisico-quimicos
das &guas coletadas nos pocos das 4 areas sdo
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros quimicos e fisico-quimicos das aguas subterraneas medidos em campo.
Table 6 - Chemical and physico-chemical parameter measured in field.

Area Identificagao oH Eh CE oD Alcalinidade
V) (uS cm) (mg dm-3) (mg dm3 CaCOs)
A P-01 5,96 +0,14 159 2,85 411
B P-02 7,82 +0,08 647 1,53 106,94
c 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 subterrénea
foi de 26,40 °C e média de pH 6,70. Os dados do
potencial de oxirredugdo (Eh) indicam ambiente
subterrdneo com tendéncias oxidantes, exceto na
area D.

O total de so¢lidos dissolvidos (TSD) e a
forca idnica (I) calculados a partir dos resultados
da condutividade elétrica das aguas subterraneas
das Areas B, C e D, apresentaram resultados seme-
Ihantes: valores médios de 485 mg dm™ para TSD

Aguas Subterraneas (2013) 27(1): 19-36.

ede 1,0 x 107 para 1.

A alcalinidade refere-se a estabilidade das
formas carbonaticas em solugdo que se mostraram
compativeis com os pH das aguas correspondentes,

isto é predominio das fases HZCOQIHCOQ.

Os dados analiticos referentes as amostras
de agua subterranea encontram-se nas Tabelas 7 e
8.
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Tabela 7 - Resultados analiticos dos anions da agua subterranea em mg dm®.
Table 7 - Analytical results of groundwater anions in mg dm™.

Area Identificag&o N-NO,~ N-NO3~
A P-01 0,03 0,06
B P-02 0,34 8,93
C P-03 0,08 1,75
D P-04 <LD <LD
CETESB / Portaria 518 1 10

LD — Limite de deteccdo do equipamento.

Tabela 8 - Resultados analiticos dos cétions da agua subterranea em mg dm™ (em azul valores acima do limite

CETESB).
Table 8 - Analytical results of groundwater cations in mg dm™ (vales higher than CETESB limits are in blug).

Area  Identificacido A" Feww 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 0,25 020 1,39

D P-04 0,33 0,33 0,10 0,54

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

ND — Nao detectado.

Nos quatro pogos analisados a concentra-
cdo de AI** apresentou-se acima dos valores orien-
tadores recomendados pela CETESB, e 0 Fey NOS
pocos P-01 e P-04. A presenca dos ions Al e Fe na
agua subterranea, apesar dos valores de pH incom-
pativeis, pode estar associada a hidréxidos na for-
ma aquosa (Al(OH)s(aq) e Fe(OH)s(aq) ou devido
a suas estabilidades em meio com elevado conteu-
do i6nico (I = 1,0 x 10®) e/ou na forma de comple-
X0s organicos levando em conta a natureza das
atividades industriais das areas com elevados teo-
res de substancias orgéanicas. Vale destacar que
pela composi¢do quimica das amostras de solo
(Tabela 4a) foram constatados elevados teores de
aluminio e ferro, ndo se descartando a hipétese dos
teores em aguas estarem relacionados a composi-
cao natural das amostras, como se pode verificar
na area A, local livre de disposicdo de residuos.

Os ions Pb e Ni ocorrem em concentra¢des
acima dos valores de referéncia recomendados pela
CETESB nos pogos P-02, P-03 e P-04. Pelos dia-
gramas de Eh-pH (GARRELS E CHRIST, 1965;
BROOKINS, 1988; STUM E MORGAN, 1994;
TAKENO, 2005) estes metais ocorrem na forma
idnica livre como Pb**aq e Ni**aq. Também podem
ocorrer na forma hidratada como PbOH [+] e
NiOH[+], em condi¢des de pH acima de 6,0 a 7,0
para o chumbo e acima de 7,7 para o niquel.

A analise quimica da agua do po¢o P-01
localizado na Area A, tomada como referéncia,
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ndo continha esses cétions na agua subterranea.
Isto pode indicar que os valores andbmalos encon-
trados nos pogos das Areas B, C e D esto direta-
mente relacionados a maneira como foram estoca-
das e manipuladas as matérias primas, bem como a
pratica de enterrar residuos no proprio terreno,
atividade que era comumente realizada pelas in-
dustrias nas décadas passadas.

Condutividade elétrica, pH e série nitrogenada
das aguas superficiais e subterraneas

A condutividade elétrica nas aguas do Rio
Perequé (Figura 2), apresentou o valor médio de
23,0 uS cm™, enquanto as amostras de agua subter-
ranea apresentaram valores diversos (entre 53 puS
cm™ no PM-54 e 2678 uS cm™ no PM-40), indi-
cando alteracdo na composi¢do quimica da agua e
maior presenca de sais dissolvidos no setor do PM-
40, situado em uma das areas onde havia residuos
industriais enterrados.

O pH médio das aguas do Rio Perequé
(6,65) e subterraneas (6,52) apresentou-se préximo
a neutralidade. O Eh do Rio Perequé variou entre -
130,80 e -22,10 mV, caracteristico de ambiente
redutor, e entre -270,30 mV (PM-20) e 143,40 mV
(PM-53) para a gua subterranea.

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados
analiticos das amostras da agua do Rio Perequé
referentes a série nitrogenada.
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Tabela 9 - Resultados analiticos de série nitrogenada em agua superficial (mg dm™).

Table 9 - Analytical results of nitrogenous series in surficial water (mg dm).

Pontos de Amostragem A
Valores de Referén-

Parametros analisados Rio Perequé

(mg/L) Montante Central Jusante L e
RP-01 RP-02 RP-03 CONAMA 357
Amonia como N <0,2 <0,2 <0,2 0,2 37
Nitrogénio Kjeldahl Total <04 <04 <04 0,4
Nitrogénio Organico <04 <0,4 <04 04
Nitrato como N 0,32 <0,3 0,35 0,3 10
Nitrito como N <0,02 <0,02 <0,02 0,02 1

Nédo foram detectadas concentracBes para
amonia, nitrogénio Kjeldahl total, nitrogénio orga-
nico e nitrito. Para nitrato foram detectadas con-
centragcbes nas amostras a montante (RP-01) e
jusante (RP-03), no entanto com valores bem infe-
riores ao limite da Resolugdo CONAMA 357
(BRASIL, 2005). Os dados da Tabela 9 mostram

gue a agua do Rio Perequé ndo estava sendo afeta-
da no periodo em que foi efetuada a amostragem,
pela descarga procedente do aquifero livre da area
de estudo.

Os resultados das andlises quimicas da
agua subterranea (série nitrogenada) sdo apresen-
tados na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados analiticos de série nitrogenada em &gua subterranea (mg dm).
Table 10 - Analytical results of nitrogenous series in mg dm™ (vales higher than CETESB limits are in blue).

(continua)
Parametros anali- Amonia Nitrogénio Nitrogénio Nitrato Nitrito
sados (mg/L) como N Kjeldahl Total Organico como N como N
LQ 02 0,4 0,4 0,3 0,02
Pontos de Amostragem Portaria (ZL%Q)CETESB 15 10 1
i Set/05 <0,2 <04 <04 0,93 <0,02
PM-01 AREAA Abr/07 <0,2 <04 <04 <0,3 <0,02
i Set/05 240 252 12 186 0,54
PM-02 AREAB Abr/07 4,2 4,2 <04 61,5 0,23
i Set/05 10 114 1,4 105 0,55
PM-03 AREAC Abr/07 2,45 2,64 <04 5,05 0,095
; Set/05 28 33 5 <0,3 <0,02
PN-04 AREAD Abri07 25 2 1 <03 <0,02
Set/05 0,66 1,06 0,4 <0,3 <0,02
PN-06 SetorJ Abr/07 0,56 0,76 <04 <03 <0,02
PM-08 Cerca - Rodovia Piagaguera Set/05 2,23 2,65 0,42 1,31 <0,02
(SP-55) Abr/07 6,5 6,6 <04 <0,3 <0,02
PM-09 Cerca - Rodovia Piagaguera Set/05 1,07 1,64 0,57 <0,3 0,03
(SP-55) Abr/07 2,3 2,3 <04 <0,3 <0,02
Set/05 0,48 0,82 <04 <0,3 <0,02
PN-10 Setor £ Abr/07 42 5.4 1,2 <03 <002
PM-13 Cerca - Rodovia Piagaguera Set/05 29,5 41 1,5 0,3 <0,02
(SP-55) Abr/07 225 30 75 <0,3 <0,02
PM-14 Cerca - Rodovia Piagaguera Set/05 <0,2 <0,4 <04 1,9 <0,02
(SP-55) Abr/07 <0,2 <04 <04 <0,3 <0,02
. Set/05 12,3 17 4,7 <0,3 <0,02
PN-20 Portaria Abr/07 115 15 <04 <03 <0,02
PM-24 Cerca - linha de transmis- Set/05 1,2 1,38 <04 1,06 <0,02
sd0 Abr/07 0,88 0,94 <04 <0,3 <0,02
. 5 Set/05 Na Na Na Na Na
PM-25B Cerca - Rio Perequé Abr/07 04 0,56 <04 <03 <0,02
. 5 Set/05 0,42 0,84 0,42 <0,3 <0,02
PM-26A Cerca - Rio Perequé Abr/07 0.56 0.76 <04 <03 <0,02
. 5 Set/05 Na Na Na Na Na
PM-26B Cerca - Rio Perequé Abr/07 126 136 1 <300 <20
. R Set/05 2,24 2,32 <04 <0,3 <0,02
PM-27A Cerca - Rio Perequé Abrl07 174 174 <04 <03 <0,02
. R Set/05 Na Na Na Na Na
PM-27B Cerca - Rio Perequé Abrl07 0,41 0,58 <04 <03 <0,02
. R Set/05 2,95 3,16 <04 0,61 <0,02
PM-28A Cerca - Rio Perequé Abr/07 125 17 45 <03 <0,02
. R Set/05 Na Na Na Na Na
PM-28B Cerca - Rio Perequé Abr/07 68 68 <04 <03 <0,02
. R Set/05 7,2 7,2 <04 4,64 0,03
PM-29A Cerca - Rio Perequé Abr/07 66 66 <04 <03 0.11
. R Set/05 Na Na Na Na Na
PM-29B Cerca - Rio Perequé Abr/07 28 28 <04 <03 <0,02
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Tabela 10 - Resultados analiticos de série nitrogenada em agua subterranea (mg dm’).
Table 10 - Analytical results of nitrogenous series in mg dm™ (vales higher than CETESB limits are in blue).

(conclusdo)

Parametros anali- Amonia Nitrogénio Nitrogénio Nitrato Nitrito
sados (mg/L) como N Kjeldahl Total Orgénico como N como N
LQ 0,2 0,4 0,4 0,3 0,02
Pontos de Amostragem Portaria (szl)%é)CETESB 1,5 10 1
. ) Set/05 0,2 0,54 <04 <03 <0,02
PM-30A Cerca - Rio Perequé Abr/07 <02 <04 <04 <03 <0,02
) R Set/05 Na Na Na Na Na
PM-30B Cerca - Rio Perequé Abr/07 136 1,54 <04 <03 <0,02
Set/05 0,39 0,72 <04 0,3 <0,02
PM-31 Setor J Abr/07 0,88 0,98 <04 <03 <0,02
Set/05 9,7 14 1,7 <03 <0,02
PM-39 SetorK Abr/07 77 77 <04 0,58 02
Set/05 460 575 115 2,42 113
PM-40 Setor K Abr/07 388 388 <04 <03 <0,02
Set/05 155 174 19 0,43 <0,02
PM-41 SetorK Abr/07 58,5 62 35 <03 <0,02
Set/05 75 76 1 <03 <0,02
PM-42 Setor D Abr/07 47 47 <04 <03 <0,02
Set/05 89 106 17 <03 <0,02
PM-43 Setor D Abr/07 38 39 1 <03 <0,02
Set/05 1.2 1,5 <04 5,29 <0,02
PM-44 Setor D Abr/07 56 56 <04 <03 <0,02
PM-45 Cerca - linha de transmis- Set/05 515 53 <04 1,09 <0,02
sd0 Abr/07 6,8 71 <04 <03 <0,02
Set/05 30 345 45 0,34 0,02
PM-46 Setor E Abr/07 30 4 1 <03 <0,02
Set/05 0,49 0,8 <04 6,85 0,02
PM-47 Setor E Abr/07 0,24 <04 <04 <0,3 <0,02
Set/05 0,38 0,94 0,56 5,35 0,12
PM-48 Setor G Abri07 1,26 1,36 <04 <03 <0,02
Abr/07 7,6 76 <04 <03 <0,02
Set/05 212 2,84 0,72 0,53 0,14
PM-50 Setorl AbrI07 092 0,92 <04 <03 <0,02
Set/05 6,9 74 0,5 0,97 <0,02
PM-51 Setor| AbrI07 1,25 16 <04 <03 <0,02
PM-52 Setor | Set/05 7,2 78 0,6 0,97 <0,02
Set/05 0,28 0,6 <04 0,47 <0,02
PM-53 Setor J Abri07 <02 <04 <04 <03 <002
i Set/05 Na Na Na Na Na
PN-54 Cerca - linha de Abri07 0,35 0,68 <04 <03 <0,02
Set/05 15 16,5 1,5 318 0,14
PN-55 Setor C Abri07 136 148 12 673 <0,02
Set/05 408 47 6,2 5,94 0,16
PM-56 Setor H Abri07 25 332 87 <03 <0,02
Set/05 0,3 0,9 0,6 0,51 <0,02
PM-57 Setor G Abri07 1,05 58 475 <03 <0,02
Set/05 7,6 9,4 18 0,56 <0,02
PM-58 Setor | Abr/07 3,85 385 <04 <03 <0,02
Set/05 7,6 8,4 0,8 5,36 0,02
PM-59 Setor | Abri07 1,05 1,32 <04 <03 <0,02
Set/05 0,21 0,66 0,45 1,9 <0,02
PM-60 Setor J Abr/07 <02 <04 <04 <03 <0,02
Set/05 Na Na Na Na Na
PM-61 Setor J Abr/07 35 35 <04 <03 <0,02

*Na — Nao analisado.

A Ambnia como N foi identificada em pra-
ticamente todos pocos de monitoramento localiza-
dos nas Areas B, C, D, E, F, H e K em concentra-
¢bes acima do limite estabelecido pela Portaria 518
do Ministério da Saude (1,5 mg/L), e em pocos
localizados nas areas limitrofes do terreno (Rodo-
via Piagaguera e Rio Perequé). A maior concentra-
cao foi verificada no PM-40, situado préximo ao
local onde ocorreu a remocdao de residuo enterrado
e armazenamento de matéria prima (uréia).

O Nitrogénio Organico, que é utilizado em
fertilizantes, foi detectado em aproximadamente
20% dos pogos monitorados, em concentragdes
que variaram entre 1 mg/L (PM-26B e PM-43) e
11 mg/L (PM-46). Nao ha valores de referéncia
para este pardmetro bem como para o Nitrogénio
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Kjeldahl Total (Ambdnia como N + Nitrogénio
Organico).

O Nitrato como N foi detectado nos pocos
PM-02, PM-03 e PM-55, com concentracfes acima
do limite de intervencdo da CETESB (10 mg/L),
chegando a atingir 61,5 mg/L no PM-02. O nitrito
como N ndo foi identificado em concentracdes
acima dos limites de intervengdo nos pocos de
monitoramento da area.

Testes de permeabilidade

A partir da média simples dos resultados
obtidos nos pogos indicados na Tabela 10 foi efe-
tuada uma estimativa da condutividade hidrdulica
na area de estudo. A condutividade hidraulica mé-
dia na area foi de 4,70 x 10 cm/s (10° — 10°
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cm/s). As observacdes de campo indicam que o
solo é formado predominantemente por areia muito
fina silto-argilosa, ou seja, predominio da fracdo
areia siltica.

Modelagem matematica de fluxo e de transporte

O modelo de fluxo foi desenvolvido consi-
derando condicdo estacionaria. Os vetores de dire-
¢do indicaram que o fluxo segue em direcdo ao Rio
Perequé (sentido oeste), com varia¢Ges em funcao
de particularidades da area. A Figura 3 indica as
linhas equipotenciais e os vetores de direcdo do
fluxo correspondentes a camada 1.

As velocidades calculadas na area de estu-
do foram: 1,7 107 m/s (5,36 m/ano) no setor mon-
tante e 6,8 107 (21,45 m/ano) na porgéo central. A
méxima velocidade calculada foi de 1.3.10° m/s
(41 m/ano), proximo a margem do Rio Perequé;
contudo ressalta-se que este valor reflete a condi-
cdo com maior declividade do terreno e influéncia
do rio, ndo podendo ser estendida para toda a area.

Por apresentar concentragdes acima da po-
tabilidade e representatividade em area utilizou-se
a amonia para simular a evolugdo das plumas de
contaminacgdo. Buscando avaliar a tendéncia de
migracdo deste composto na area foram gerados
caminhamentos de particulas a partir das fontes
principais. Os principais mecanismos que afetam o
transporte de solutos sdo: adveccdo, dispersédo hi-
drodindmica e sorcéo.

Foram utilizados os locais admitidos como
representativos da fonte da pluma, as concentra-
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¢cBes maximas observadas nos pocos de monitora-
mento e a localizacdo das fontes potenciais de con-
taminacdo, através da avaliagdo do histérico das
concentracdes de cada pogo combinado ao proce-
dimento de calibracdo do modelo.

O modelo conceitual da area (localizacdo,
extensdo e intensidades das fontes e formas de
disposicao dos compostos) foi baseado em todas as
informagbes disponiveis para gerar um modelo
matematico véalido (calibrado).

Foi considerado como tempo inicial a
campanha de maio de 1997 e com o objetivo de
avaliar riscos futuros associados a essa pluma os
tempos de simulacdo se estenderam até 2027. Os
dados calculados pelo modelo foram comparados
com os resultados analiticos obtidos em todas as
campanhas ja existentes (1997 a 2007), excluindo
os dados utilizados como representativos da fonte.
Buscando a melhor calibracdo para o modelo foi
avaliada a influéncia das concentragcfes iniciais,
dispersdo hidrodindmica e sor¢do durante o proces-
so da calibracéo.

Os resultados indicaram migragdo condici-
onada preferencialmente pelo fluxo, com sentido
de evolugdo em direcdo ao Rio Perequé, sendo que
a pluma delimitada para aménia como nitrogénio
atinge o rio no tempo inicial em concentragdes
acima do limite de intervencgéo adotado.

A Figura 4 mostra a delimitagdo da pluma
de amoénia para o tempo inicial (abril de 2007) e as
Figuras 5 e 6 ilustram a evolugéo da pluma em 10
e 20 anos.
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Figura 4 - Delimitacdo em planta da pluma de amdnia (tempo atual).
Figure 4 - Ammonium plume delimitation in plant (actual time).
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Figura 5 - Delimitacdo em planta da pluma de amdnia (10 anos).
Figure 5 - Ammonium plume delimitation in plant (10 years).
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Figura 6 - Delimitacdo em planta da pluma de aménia (20 anos).
Figure 6 - Ammonium plume delimitation in plant (20 years).
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Os resultados, refletindo a premissa de
fonte inativa, mostraram evolugdo da pluma com
aumento da area atingida e migracdo do centro de
massa com diminuicdo dos valores de concentra-
¢do. O modelo indicou que em funcgdo da dimenséo
e dos niveis de concentracdes observados a pluma
ainda persiste ao final do periodo simulado, porém
com concentragdo e area bem menores.

A delimitacdo da pluma em profundidade
mostrou gue a espessura atingida pela aménia foi
relativamente pequena, restrita as partes superiores
do modelo. Este comportamento era esperado,
visto a distribuicdo da condutividade hidraulica em
profundidade.

Os resultados da modelagem sugerem que
0 aporte de &gua com concentragdes acima dos
padrdes adotados para amonia (Portaria 518 do
Ministério da Saude) do aquifero para o Rio Pere-
qué tende a sofrer declinio até extingdo num perio-
do de 10 anos, em fun¢do da configuragdo da plu-
ma e velocidade do fluxo subterraneo. Consideran-
do o limite CONAMA para Classe 1 para aguas
doces, a pluma atinge o Rio Perequé com concen-
tragdes de amonia acima do valor estipulado (3,7
mg/L) nos 5 primeiros anos. A descarga inicial
(considerando regime estacionario de fluxo) para
frente da pluma é de 22 m3/dia, e foi calculada
baseando-se na condutancia do rio.

Ressalta-se que nas amostras de agua Su-
perficial do rio ndo foram detectadas concentragdes
acima dos padrdes de referéncia. Com base neste
controle pode-se afirmar que, embora haja um
potencial para pluma atingir a drenagem superfici-
al, a descarga gerada pelo aquifero ndo altera a
qualidade do mesmo; esta condicdo pode estar
correlacionada & capacidade de diluicdo do Rio
Perequeé.

Embora o valor de erro apresentado pela
calibragdo seja inferior a 10% (4,06%), indicando a
validade do modelo, a continuidade do monitora-
mento é recomendada para avaliar a evolugdo das
concentracdes.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

As andlises quimicas determinadas por
Fluorescéncia de Raios X, assim como os resulta-
dos das extragBGes aquosas e nitricas indicam valo-
res abaixo dos padrbes de referéncia da CETESB
para solos, confirmando que o comportamento
ibnico da &rea sofre pouca influéncia em relacéo
aos atributos adsortivos do solo.

Nas Areas B e C os valores de pH, condu-
tividade elétrica e alcalinidade das &guas subterra-
neas apresentam anomalias como consequéncia do
uso pretérito da area na qual se estocavam matéria
prima de natureza organica, particularmente uréia.
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Certamente ocorreram formacGes de com-
postos complexos estaveis que favoreceram elimi-
nacao dos ions do solo, com liberacdo para o aqui-
fero livre.

As 4guas subterraneas apresentam-se con-
taminadas com ions Pb e Ni ultrapassando os valo-
res orientadores da CETESB. A presenca dos ions
Al e Fe na &gua subterranea, por sua vez, apesar de
valores de pH incompativeis, pode estar associada
as formas aquosas e livres como AI(OH): e
Fe(OH)s e, possivelmente, ao elevado conteldo
ibnico em solucdo. Ndo se descarta a hipotese da
presenca desses ions estar associada a formacao de
complexos organicos estaveis dada a natureza das
atividades industriais das areas com elevados teo-
res de substancias organicas.

Em boa parte dos pogos de monitoramento
foi identificada amdnia em concentragdes acima do
limite de potabilidade. Cabe destacar que ela reage
com a agua subterranea, formando cations amonio,
que pode competir com cétions em solugdo e sofrer
adsorcdo junto as particulas do solo. Além de ser
soltvel em agua, 0 amonio é envolvido no proces-
so bioldgico de fixagdo do nitrogénio, assim como
na sua mineralizag&o e nitrificacéo.

O nitrato, produto da agdo de bactérias ni-
trificantes que agem sobre o NH,’, apresentou
valores acima do limite de intervencdo da CE-
TESB em pocos localizados nas Areas B e C.

Baseando-se nos parametros  fisico-
quimicos obtidos in situ, observa-se que a area de
estudo ora se apresenta com caracteristicas oxidan-
tes, ora redutoras, responsaveis pela presenca ou
ndo de nitrato. A concentracdo de nitrito foi pouco
significativa, por ser um anion bastante instavel
gue se oxida facilmente a nitrato.

O modelo matematico 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 concentragfes acima dos
padrdes adotados para aménia como nitrogénio,
atinge o Rio Perequé acima do valor estipulado
(3,7 mg/L) nos 5 primeiros anos, entretanto tende a
sofrer declinio até extincdo antes de passados 15
anos.

O impacto causado pelos ions metélicos
pode ser remediado pela fixacdo de Pb e Ni nas
formas sulfato e/ou éxidos/hidroxidos de chumbo e
de hidréxidos de niquel. Maior atencdo, no entanto,
deve ser dada aos compostos nitrogenados que
potencialmente se encontram disponiveis e migram
em direcdo as drenagens.

Dentre as técnicas para remediar aquiferos
contaminados com compostos nitrogenados e, le-
vando em conta o custo/beneficio de algumas de-
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las, podem ser recomendadas duas técnicas simul-
taneamente para acelerar o ciclo do nitrogénio.
Primeiramente, através de poc¢os de injecdo, apli-
cando oxigénio e criando maior disponibilidade
deste gas nas areas com maior concentracao
de NH," para estimular a formacdo de NO, e NOs.
Posteriormente, a aplicacdo de uma fonte de car-
bono orgéanico na agua subterranea pode estimular
desenvolvimento de bactérias desnitrificantes para
produzir nitrogénio. Outra técnica que poderia ser
aplicada na &rea seria a instalacdo de barreira reati-
va no limite jusante da pluma, préximo ao Rio
Perequé, com o proposito de induzir uma biorre-
mediacdo sequencial de dgua subterranea contami-
nada por amonio.

Para melhorar a eficiéncia da remediagé&o,
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