COMPARACAO ENTRE RESULTADOS ANALITICOS DE METAIS PESADOS
OBTIDOS DE AMOSTRAS NAO FILTRADAS E FILTRADAS E AMOSTRADAS PELO
METODO DE PURGA POR BAIXA VAZAO. UMA CONTRIBUICAO AO
GERENCIAMENTO DE AREAS CONTAMINADAS

Manoel Gomes dos Santos Filho * 2

Resumo — Este trabalho comparou resultados analiticos de metais de amostras ndo filtradas e
filtradas. Inicialmente as amostras foram testadas mediante andlise da estatistica t, e validadas em
relacdo as diferencas nas concentracdes devido ao processo de filtracdo. A seguir com os resultados
discutidos, observou-se que a purga por baixa vazdo foi importante, pois proporcionou menor
disturbio das condi¢cdes hidraulicas e manutengdo das caracteristicas hidroquimicas, minimizando
arraste de particulas, precipitacdes e/ou dissolucdo de espécies quimicas; e a filtragem, apesar de
ndo reter todas as particulas moveis, contribuiu como uma garantia adicional; ou seja, a purga por
baixa vazdo e a filtragem, contribuiram para minimizar variacdes nas concentracfes que seriam

detectadas nas analises quimicas devido a influéncia das particulas ainda arrastadas e passantes.

Abstract — This study compared the analytical results between filter and non-filtered groundwater
samples. The samples have been tested by the t statistical analysis and validated based on the
differences in relation to the concentrations of the filtered samples. Following the discussion of the
results, the importance of the low flow purge was recognized due to the fact that this method has
not caused major disturbance in the hydraulics of the well and has helped maintain the
hydrochemics conditions, which have led to minimal changes in suspended particles, precipitation
and/or dissolution of chemical species. Despite the fact that filtration may joy be able to retain all
the mobile particles and colloids, it has added an extra level of ensurance to the process. The use of
low flow sampling and filtration of the groundwater samples have helped minimize the deviations
in concentrations that would have been detected in the chemical analysis due to the influence of the

passing and dragged particles.
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1- INTRODUCAO

As &guas armazenadas nos aquiferos sdo extraidas continuamente por populacdes durante
séculos em todas as partes do mundo, sobretudo dos aquiferos ndo confinados ou freaticos
vulneraveis a atividade humana diretamente acima delas, por ndo possuirem camada de baixa
permeabilidade ou impermeéveis sobre elas. Essa agua representa um dos bens a proteger mais
sensivel e, a0 mesmo tempo, é um importante meio de propagacdo de plumas de contaminacgdes de
areas contaminadas que podem afetar outros bens, como a satde humana (CETESB, 2001a).

As contaminacGes ocorrem tanto por motivos antropicos quanto por motivos naturais, e as
plumas contaminantes resultantes, sdo também uma das maiores preocupacdes ambientais, pois
poucas quantidades de liquidos contaminantes geram uma grande quantidade de contaminagdo. A
mobilidade dos contaminantes a partir da uma fonte, e sua propagacdo como uma pluma de
contaminacdo nos solos e aguas subterraneas (AS), esta sujeita a mecanismos fisico quimicos e
hidrogeologicos, bastante complexos; por exemplo, os metais pesados como cadmio, cromo,
chumbo e mercurio, apresentam baixa mobilidade em muitos ambientes naturais, mas este
comportamento pode ser alterado sob forte mudancas nas condigdes fisico quimicas.

Para os estudos de qualidade, fluxo das (AS), e mobilidade dos contaminantes, séo utilizados
pocos de monitoramentos (PM) que s@o perfuracGes estrategicamente construidas, de acordo com o
conhecimento hidrogeoldgico local e normas técnicas, que ddo acesso as aguas subterraneas para
medidas de nivel d’agua (NA) para elaboracdo de mapas de fluxo da AS, para realizar ensaios para
obter propriedades hidrogeologicas de aquiferos e aquitardes, e para coletar amostras para
caracterizacao hidroquimica, investigacdo de contaminacao, extensdo e migracdo das plumas dessas
contaminacdes; portanto os PM sdo instrumentos que devem ser projetados e construidos para

serem confidveis e adequados as necessidades de cada projeto.

1.1- A purga nas amostragens de aguas subterraneas

A agua estagnada num PM é considerada ndo representativa da formacéo hidrogeoldgica, pois
ndo apresenta as caracteristicas hidroquimicas do local, e deve ser removida, de tal forma que seja
substituida para que forneca amostras representativas e confiaveis da AS monitorada. Isto é devido
a exposicdo da agua ao ar do topo do tubo, susceptivel a modificacdes fisico quimicas,
principalmente a 4gua contida no tubo revestimento que permanece imdvel, ao contrario da dgua no
interior da zona filtrante integrada ao sistema de fluxo natural. Mas, mesmo a agua da secdo
filtrante é considerada, também néao representativa, pois pode interagir com a agua do topo do tubo.

A remocdo da agua ndo representativa do interior do poco é feita pela operacdo de purga,

cujos métodos: volume determinado, baixa vazdo (micropurga), e minima, com suas respectivas,
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descri¢bes, aplicabilidades, vantagens e limitagdes, sdo apresentados em (ABNT, 2010).
Independente do método utilizado, a purga é dependente do desempenho do poco, mediante suas
caracteristicas construtivas e hidrogeologicas da formacdo na qual estd inserido. Os efeitos
indesejaveis sdo a captacdo de 4gua ndo representativa da formacéo ao redor do pogo e o aumento
de turbidez provocada durante a purga, que podem resultar em altera¢cdes nos resultados analiticos
como falsos negativos e falsos positivos.

A ABNT (2010) cita que o rebaixamento excessivo altera a condi¢do natural do fluxo no
entorno do poco, refletindo no movimento da pluma e nas caracteristicas quimicas e bioquimicas da
amostra; e pode causar um fluxo induzido repentino alterando o escoamento natural de agua a partir
do topo do tubo filtro, pré-filtro e formacdo geoldgica, levando a perda dos gases dissolvidos,
alteracdo no estado de oxirreducdo da agua, e aprisionamento de ar no pré-filtro. Essas mudancas
podem resultar na alteracdo da concentracdo de compostos volateis ou bioatenuaveis, e na oxidacéo
de metais dissolvidos.

Como a purga depende do desempenho do pocgo, ha técnicas que podem provocar
rebaixamentos excessivos durante a extragdo d’agua aumentando o gradiente hidraulico e
consequentemente a velocidade, provocando turbuléncia nas vizinhangas do poco, e forcar a recarga;
e ainda num extremo, se na purga, o esgotamento for realizado rapidamente numa formacdo de
elevada condutividade hidraulica, a recarga elevada provocara até mesmo, a formacdo de quedas
d’agua dentro do pogo. Pulls e Powell (1992) enfatizam que os disturbios na coluna do poco e
manuseio das amostras devem ser reduzidos a0 maximo para que Se obtenha amostras
representativas. Um fluxo turbulento devido a rebaixamentos excessivos, e turbuléncias devido a
imersdo de amostradores podem provocar alteracdes nas concentracdes de compostos organicos de
elevada pressdo de vapor devido a volatilizagdo. Compostos também podem ser volatilizados pelo
aquecimento da agua devido ao motor de bombas elétricas; Soriano Jr e Reis (2005) mediram um
aumento de até 3°C quando compararam o0 uso de bombas elétricas com outros métodos de
amostragem. Também podem ocorrer problemas de diminuicdo ou aumento de concentracdes
devido a diluicdo ou migracdo de aguas contaminadas provenientes de zonas quimicamente
diferentes da formacao.

Particulas em suspensdo conferem turbidez as amostras, que é a dificuldade da luz em
atravessar certa quantidade de agua amostrada devido a presenca de materiais s6lidos em suspenséo,
como: silte, argila, coloides, e matéria organica. A turbidez é medida através de um turbidimetro,
comparando-se o espalhamento de um feixe de luz ao passar pela amostra com o espalhamento de
um feixe de igual intensidade ao passar por uma suspensdo padrdo. Quanto maior o espalhamento,

maior serd a turbidez e, os valores sdo expressos em Unidade Nefelométrica de Turbidez (UNT). A
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cor da &gua interfere negativamente na medida da turbidez devido a sua propriedade de absorver luz;
e o limite m&ximo de turbidez desejada 5 UNT (ABNT, 2008).

Apesar de alguns estudos mostrarem que o transporte de coldides pode ocorrer em formacoes
grosseiras sob gradientes naturais (RYAN e GSCHWEND, 1990), e que em alguns casos, aguas
ricas em ions de ferro podem apresentar uma elevacdo de sua turbidez quando entram em contato
com o oxigénio do ar, as AS normalmente ndo apresentam problemas devido ao excesso de turbidez;
entretanto, 0 aumento da velocidade e turbuléncia em relacdo as condigdes de fluxo natural podem
provocar a mobilizacdo de particulas de solo e/ou coldides, que ndo poderiam ser movidas sob
velocidades naturais da AS (HEIDLAUF e BARTLEET, 1993); e ainda segundo esses autores, a
turbuléncia na AS pode ser provocada por um conjunto de combinagdes, como dimensdes das

secdes filtrantes, solos com gréos grosseiros, fraturas largas, e/ou rebaixamentos elevados.

1.2- Afiltracdo de amostras de aguas subterraneas

A filtracdo ou ndo de amostras, normalmente é usada para avaliar a concentracdo de metais
totais e dissolvidos nas AS; e os métodos de purga empregados durante as amostragens devem
reduzir os distirbios na coluna d’agua do pocgo e evitar o arraste de particulas s6lidas em suspensao,
particularmente quando a amostragem ¢ feita para analise de metais (GREACEN e SILVIA, 2004).

O sistema de AS normalmente era visto por duas fases: (1) uma formada pelas rochas/solo e
imével, e (2) outra de agua mdvel, cujas moléculas dissolvidas na AS sdo muito menores que 0,1
pm; entretanto, uma visdo mais complexa, trata sobre a presenca dos coldides, cuja mobilidade nas
AS é tratada de forma mais ativa nos ultimos anos. Essas particulas sdo muito pequenas com
didmetros que variam de 0,1 um a 10 um, e podem ser inorganicas ou organicas com composicoes,
cargas, e condicdes no aquifero que variam ao longo do tempo e espaco; por exemplo, particulas
com diametros de cerca de 2 pum podem mover-se com a AS, e particulas maiores podem ser
prisioneiras nos espacos porosos da matriz devido a gravidade (SAAR, 1997).

Essas particulas coloidais estdo presentes naturalmente na AS, mas podem ser liberadas, e
suas concentracdes podem aumentar durante a instalacdo de PM ou durante os processos de
amostragem, sobretudo quando sdo usados métodos que provocam muita movimentacdo d’agua
dentro do poco, do filtro e pré-filtro, e na formacdo geoldgica. Entdo, deve-se evitar que a fase
coloidal intermediaria que normalmente estaria imével sob condi¢cdes naturais, aprisionadas na fase
imével solo/rocha, torne-se mdvel devido aos disturbios provocados no fluxo da AS.

Nos procedimentos de filtragem para amostragem de metais sdo usadas membradas de 0,45
pum, e Pulls & Barcelona (1989) chamam a atencdo que esse diametro de poro da membrana situa-se

no meio do intervalo dos didmetros, nos quais estdo situados os didmetros das particulas coloidais
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(0,1 a 10 pm) e, portanto, ndo fornece um corte preciso entre as espécies dissolvidas e coloidais,
ainda mais se considerarmos que as caracteristicas de aquiferos e aquitardes, pogos, e condi¢Ges de
amostragens, podem variar largamente.

O procedimento de filtragdo de amostras de AS para a analise quimica remove particulas em
suspensdo que podem representar um depdsito adicional de metais adsorvidos. A ndo filtracdo exige
adicdo de &cido nitrico (CETESB, 2001b) para preservacdo quimica de amostras, mas que libera os
metais adsorvidos para a fase dissolvida, e segundo Ribeiro e Bertolo (2010), seréo detectados em
quantidades superiores em relacdo ao conteudo originalmente dissolvido na amostra e, portanto, a
decisdo de filtrar a amostra é determinante no momento de se declarar uma area como contaminada.
A filtracdo em campo é normalmente usada para remover sedimentos mobilizados durante a
construcdo do PM e na amostragem, pois a inclusdo dessas particulas em suspensdo pode
influenciar nas determinacfes analiticas, fornecendo resultados elevados e erréneos de substancias
moveis (RIBEIRO e BERTOLO, 2010).

Embora, o procedimento de filtragdo em campo com filtros de 0,45 um ignorem a presenca de
particulas coloidais na AS, o diminuto tamanho dos coldides, faz com que estes sejam moveis em
varios sistemas de AS, e juntamente com suas elevadas superficies especificas expostas ao meio, ha
um incremento das capacidades de sor¢cdo (POHLMANN et al., 1994); e diante disso, Pohmann et
al. (1994) tem mostrado que a associacdo de metais com coldides compreendem um importante
mecanismo para transporte desses metais em AS.

Para a origem e transporte de particulas coloidais na AS, basicamente sdo necessarios: (1)
uma fonte dessas particulas no meio; (2) condi¢cdes que promovam a suspensdo ou estabilidade das
particulas; e (3) transporte advectivo sem filtracdo significativa ou interacdo superficial
(DOMENICO e SCHWARTZ, 1997).

O transporte comeca com as particulas de tamanho correto a partir da fonte, como por
exemplo, substancias humicas provenientes da zona vadosa, virus e bactérias presentes em aguas
residudrias de fossas sépticas, macromoléculas variadas de lixiviados de aterros, solidos
precipitados a partir de solucdes devido a supersaturacdo de uma fase mineral decorrente de
abruptas mudancas na quimica da agua por variacdes de pH, concentracdes de ferro, ou potencial
redox; e ha também, outras particulas formadas por precipitacdo que podem ser pequenos metais
solidos ou raadionuclideos que se formam em reacdes de hidrolise.

Mas a simples presenca de coldides na AS ndo assegura que eles sejam transportados. Para o
transporte € necessario que estejam estaveis. Essa estabilidade é determinada como resultado da
competicdo entre as forcas elétricas fracas de van der Walls que atraem atomos e moléculas. Essas

forcas sdo criadas pelas oscilacGes superficiais na distribuicdo das cargas positivas e negativas
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envolvidas, e produzem forcas eletrostéticas de atracdo entre cargas diferentes ou repulsa entre
cargas similares. A carga superficial é o resultado de imperfeicGes ou substituicdes dentro da
estrutura cristalina, ou reagdes de dissociacdo quimica na superficie da particula. As substituicbes
ionicas provocam uma distribuicdo de carga positivas ou negativas na rede cristalina. Este
desbalanceamento de cargas é compensado por uma superficie de ions de carga oposta, que
compreendem uma camada adsorvida de composicdo mutavel, pois os ions dessa camada podem ser

trocados continuamente por outros ions, e assim desbalanceando as cargas na rede cristalina.

2- OBJETIVO
Este trabalho teve como objetivo a realizacdo de comparacdo entre resultados analiticos de
metais pesados obtidos de amostras ndo filtradas e filtradas amostradas pelo método de purga por

baixa vazao.

2.1- Objetivos especificos

Ao fazer comparagdes entre grupos de amostras, testamos suas diferencas, e essas diferencas
devem ser distribuidas de forma a assumir uma curva normal; porém do ponto de vista pratico,
poucas vezes € possivel coletar amostras suficientes para satisfazer tal exigéncia; e esse afastamento
da normalidade pode comprometer as interpretacdes e conclusdes. Diante disso, este estudo
pretende utilizar a chamada razdo t ou estatistica t para compensar estatisticamente esse
afastamento da normalidade, traduzindo uma diferenca media amostral em unidades de erro padrao
da diferenca, interpretada com referéncia a graus de liberdade.

O sistema de AS normalmente era visto por duas fases: (1) uma formada pelas rochas/solo e
imével, e (2) outra de agua mdvel, cujas moléculas dissolvidas na AS sdo muito menores que 0,1
pm; entretanto, esta visdo tornou-se mais complexa a medida que estuda-se a presenca de particulas
solidas e coloidais nesse sistema. Assim este trabalho procura contribuir com as discussfes
envolvendo a presenca dessas particulas durante o processo de amostragem, sobretudo na decisao

de filtragem, que pode ser importante num processo de declara¢do de uma area como contaminada.

3- METODOLOGIA DO ESTUDO
3.1- A area do estudo

Para o estudo foi escolhido um PM situado numa area de uma antiga unidade de eletrélise de
um processo industrial cloro-soda, baseado no fenbmeno da eletrélise através da passagem de
corrente elétrica por uma solucdo de sal marinho (salmoura), e os produtos obtidos sdo o cloro

gasoso (Cl,), hidroxido de sodio (NaOH), e hidrogénio (H,).
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As células eletroliticas a mercurio (Hg) sdo compostas de duas cdmaras: uma catddica ou
eletrolisadora onde é gerada a NaOH e o Hy; e outra camara anddica ou decompositora onde €
produzido o Cl,. Na eletrolisadora, hd duas camadas liquidas que fluem por gravidade de uma
extremidade a outra. A camada inferior é de Hg e age como cétodo; e sobre esta flui a outra camada
constituida de uma solucdo de agua saturada e cloreto de sédio (salmoura), na qual ficam imersos os
anodos de titanio (Ti) recobertos por 6xido de metais do grupo da platina (Pt). Durante a eletrolise,
0 Cl, € liberado nos anodos, e os ions de sédio (Na) sdo atraidos ao catodo de Hg onde sdo
descarregados formando Na metélico, e dissolve-se no Hg formando uma amélgama liquida, que
flui para a decompositora onde reage com agua desmineralizada formando NaOH e H,, além de
regenerar 0 Hg que retornara a célula.

Muito do despejo mundial de Hg em ambiente aquoso foi originado desses tipos de plantas
industriais, que produzem os commodities Cl, e NaOH em grande volume que s&o uma das bases da
industria quimica. Os sedimentos de rios, lagos e oceanos poluidos com Hg séo perigosos porque o
Hg confinado pode permanecer ativo como substrato para a metilacdo por décadas, mesmo quando
a fonte € eliminada. A distribuicdo do Hg nos sedimentos esté relacionada com o conteddo de
carbono organico, argila, ferro, fésforo, potencial redox e enxofre, dentre outros. Os agentes
organicos complexantes soliveis em agua, tais como humatos e fulvatos, podem quelar as espécies
soluveis e insolUveis na agua; os ultimos precipitam-se diretamente da solucdo para o sedimento
(BISINOTI e JARDIM, 2004).

Areas semelhantes a esta, onde houve manipulac@es de substancias capazes de contaminar os
solos e AS sdo caracterizadas como areas potencialmente contaminadas; e precisam que 0s solos e
AS sejam amostrados e 0s resultados analiticos obtidos, inicialmente comparados com as
concentracdes dos valores orientadores (VO) estabelecidos por 6rgdos ambientais para que a area
seja declarada ou ndo como contaminada (BRASIL, 2009).

Essa unidade de eletrdlise foi construida numa éarea aplainada por corte e aterro onde
originalmente afloravam solos de alteracdo da rocha do embasamento cristalino e sedimentos
aluvionares. O NA é raso e estd a cerca de 1,0 a 1,5 metros de profundidade. O PM selecionado
possui 3,8 metros de profundidade, e a secéo filtrante possui com 3,0 metros, totalmente penetrante
em sedimento aluvionar quaternario, arenoso fino argiloso de coloracdo cinza escuro dada pela
presenca de matéria organica, e sobreposto por 1,2 metros de um aterro heterogéneo constituido por

siltes e argilas.

3.2- Selecdo dos elementos quimicos de interesse
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A massa especifica € uma propriedade muito utilizada para definir um metal pesado;
entretanto outros autores destacam aspectos importantes a serem considerados, como Hawkes (1997)
apud Lima (2011), que observou que, além da elevada massa especifica, existem outras
propriedades importantes para a sua definicdo, como a formacédo de sulfetos e hidréxidos insoliveis
em &gua, a formacgdo de sais que geram solucBes aquosas coloridas, e a formacdo de complexos
coloridos. Até aqui, essas classificacdes estdo associadas com propriedades quimicas que ndo
expressam seu potencial toxico; mas em sua revisdo bibliografica, Duffus (2002) constatou que, nas
ultimas décadas, o conceito metal pesado tem sido usado em varias publicacdes e legislagdes como
um grupo de metais e semimetais associados com contaminagdes e potencial toxicidade e
ecotoxidade. Mas, ao analisar os elementos listados como metais pesados, Duffus (2002), constatou
que existem diferencas em relacdo aos textos, o que representa uma incerteza em torno do uso desse
conceito. Essa incerteza é um reflexo da evolucdo do entendimento e do refinamento desse
conceito, tendo em vista que, ao longo do tempo, novos critérios foram sendo incorporados.

Apesar dessas incertezas, para este estudo, com excecéo do aluminio (Al), foram selecionados
0s metais com massa especifica maiores que 7,0 g/cm®. S&o eles: zinco (Zn), cromo (Cr), manganés
(Mn), ferro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu), cadmio (Cd), molibdénio (Mo), prata (Ag),
chumbo (Pb), e mercurio (Hg). Salienta-se que dentro dessa escolha, o Al foi selecionado por ser
um elemento metalico abundante na crosta terrestre, e o terceiro elemento mais abundante depois do
oxigénio e do silicio; e estd presente em argilas da familia dos argilominerais originados do
intemperismo de rochas, e formam particulas sélidas e coldides que podem ser arrastados para
dentro de PM durante a operacao de purga. Também, abrangendo um conceito de toxicidade, nota-
se que autores como Azevedo e Chasin (2003), consideram o Cr, Cd, PB, e Hg, preocupantes dentro
do conceito de toxicidade. Salienta-se também, que o Hg esta presente no processo como catodo, e
0 elemento Ni como 6xido recobrindo os anodos de Ti. O Hg é o elemento de maior interesse em

relacdo aos demais metais, devido a sua presenca no processo produtivo e elevada toxicidade.

3.3- A amostragem de agua subterranea pelo método de baixa vazao

A purga adequada deve ser baseado no desempenho hidraulico do poco e na estabilizacdo
quimica de parametros indicativos da qualidade da agua (BARCELONA, 1984); e devem reduzir 0s
disturbios na coluna do poco e na formacao, reduzindo e controlando a turbidez, que sdo particulas
solidas em suspensdo (GREACEN e SILVIA, 2004); portanto, o controle da vazdo de
bombeamento tem como objetivo reduzir os disturbios gerados através do rebaixamento excessivo

do NA, como o aumento da velocidade do movimento da AS e evitar regime turbulento.
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O procedimento adequado limita a vazao de bombeamento para valores nunca superiores a
1,0 I/min e compativel com a capacidade de producdo do PM, evitando-se a0 maximo o
rebaixamento da coluna d’agua do pogo, assim, as amostragens de baixa vazdo sdo desenvolvidas
para diminuir o efeito do arrastamento desses materiais sdlidos em suspensdo, que podem interferir
nos resultados das concentracbes de contaminantes, principalmente em anélises de metais
(GREACEN e SILVIA, 2004). E interessante notar, que este método, além das amostragens para
metais como citado por Greacen e Silvia, 2004, também é indicado para analise de amostras de
outros contaminantes presentes em AS, como outros componentes inorganicos, compostos
orgénicos volateis e semivolateis, radionucleares, e constituintes bioldgicos, entre outros. No
entanto, como também baseia-se na estabilizacdo quimica, ¢ fundamental o monitoramento dos
parametros que indicam a qualidade da agua até que se possa determinar o fim da purga; e assim
que esses parametros e o nivel de rebaixamento se estabilizem, garante-se que a &gua bombeada é
representativa da formagé&o.

O equipamento utilizado para a amostragem foi composto por uma bomba pneumatica de
bexiga alimentada por gas carbonico armazenado num cilindro, com vazéo de descarga controlada
por um painel de controle digital. Como numa amostragem busca-se 0 minimo de disturbio possivel,
a bomba de bexiga foi posicionada lentamente no meio da secéo filtrante do poco e mediu-se 0 NA
para determinacdo da vazao no interior do poco. A bomba envia a dgua para uma célula de fluxo
onde ficam acoplados os sensores analiticos para medicdo dos parametros fisico quimicos. A célula
de fluxo faz-se necessaria para que ndo haja contato da agua amostrada com o ambiente externo
durante as leituras. Apds posicionamento da bomba e montagem de todo o sistema, foi calculado o
volume de &gua contido na tubulacéo, que foi somado aos volumes contidos na bomba e na célula
de fluxo. Todo esse volume é denominado de volume do sistema.

Apos a estabilizacdo hidraulica (rebaixamento), foram iniciadas as medi¢des dos parametros
fisico quimicos apds a passagem do primeiro volume do sistema pela célula de fluxo, e a frequéncia
entre as leituras foi baseada no tempo necessario para se renovar pelo menos um volume da célula
de fluxo, como estabelecido em ABNT (2010).

O procedimento adequado pela ABNT (2010), estabelece que os parametros indicativos estdo
estaveis, quando suas variagdes permanecem dentro de uma faixa de oscilacdo predeterminada, por
no minimo 3 leituras consecutivas dentro das faixas aceitaveis de oscilacdo, sendo temperatura (T)
(x 0,5°C); pH (= 0,2 unidades); condutividade elétrica (CE) (x 5,0% das leituras); oxigénio
dissolvido (OD) (+ 10% das leituras ou + 0,2 mg/L, o que for maior); e, potencial redox (E") ( 20
mV). Seguindo o procedimento, as medidas obtidas foram: T=20°C; pH=11,18; CE=6,06 mS;
0OD=0,51 mg/l; e E"=-23,3 mV.
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3.4- Preparagao das amostras e analises quimicas

A proposta do estudo é comparar amostras nao filtradas e filtradas; entdo, apos a finalizacdo

da purga fez-se a coleta das amostras, e primeiramente foi feita a amostragem néo filtrada (nf)

constituida de trés aliquotas coletadas e preservadas em sequéncia e denominadas: 1° frasco (nf 1/3),

2° frasco (nf 2/3), e 3° frasco (nf 3/3); e a seguir foi feita a amostragem filtrada (f), também

constituida de trés aliquotas coletadas e preservadas em sequéncia, denominadas: 1° frasco (f 1/3),
2° frasco (f 2/3), e 3° frasco (f 3/3).
A tabela 1 apresenta a identificacdo e nomenclatura das amostras coletadas para o estudo, e

procedimentos de preservacdo para as analises quimicas; e tabela 2 apresenta os resultados

analiticos das amostras.

Tabela 1- Identificacdo e nomenclatura das amostras coletadas para o estudo, e procedimentos de preservacdo para as
analises quimicas segundo CETESB (2001b).

AMOSTRAS
Elementos nao filtradas (nf) filtradas (f)
Quimicos 1° frasco 2° frasco 3° frasco 1° frasco 2° frasco 3° frasco
(nf 1/3) (nf 2/3) (nf 3/3) (F1/3) (F2/3) (F3/3)

Al, Zn, Cr, Aliquotas ndo filtradas com 250 ml de volume | Aliquotas filtradas com 250 ml de volume cada,
Mn, Fe, Co, | cada, acondicionadas em frasco de polietileno, e | acondicionadas em frasco de polietileno, e
Ni, Cu, Cd, | preservadas em campo por acidificacdo (HNO; | preservadas em campo por acidificacdo (HNO;
Mo, Ag, Pb | até pH < 2). até pH < 2).

Aliquotas ndo filtradas com 250 ml de volume | Aliquotas filtradas com 250 ml de volume cada,

cada, acondicionadas em frasco de vidro escuro, | acondicionadas em frasco de vidro escuro, e

Hy e preservadas em campo por adi¢do de 15 ml de | preservadas em campo por adicdo de 15 ml de

solugdo preservante (10g de K,Cr,0; p.a. + 200
ml de &gua destilada + 1000 ml de HNOs;

concentrado p.a., destilado).

solugdo preservante (10g de K,Cr,0O; p.a . + 200
ml de &gua destilada + 1000 ml de HNO;

concentrado p.a., destilado).

Tabela 2- Resultados analiticos para determinacéo dos metais selecionados.

AMOSTRAS (*)
Elementos néo filtradas (nf) filtradas (f) (*) Limite de _
Quimicos 1°frasco | 2°frasco | 3°frasco | 1°frasco | 2°frasco | 3°frasco Quar(1|t_|gc):agao Unidades
(nf 1/3) (nf2/3) | (nf3/3) | (f1/3) (f213) (f313)
Al 26,50 21,50 26,50 5,60 5,40 5,50 0,01 mg /|
Zn 0,11 0,10 0,11 <( 0,06 0,03 0,02 mg /|
Cr 0,18 0,18 0,18 0,11 0,10 0,10 0,01 mg /|
Mn 0,130 0,100 0,13 0,006 0,006 0,005 0,005 mg /|
Fe 4,500 3,500 4,400 0,330 0,400 0,540 0,005 mg /|

(*) Resultados analiticos e Limites de Quantificagdo (LQ) determinados em CTQ (2011).
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Tabela 2 (Continuagdo)- Resultados analiticos para determinagdo dos metais selecionados.

AMOSTRAS (*) o
Elementos nao filtradas (nf) filtradas (f) ((Q*Ja'r—]'t?]}ilég gdéeo Unidades
Quimicos 1°frasco | 2°frasco | 3°frasco | 1°frasco | 2°frasco | 3°frasco (LQ)
(nf1/3) | (nf2/3) | (nf3/3) | (F1/3) | (F2/3) | (F3/3)
Co <(8) <( <(*) <(*) <(*) < 0,01 mg /1
Ni <(*) <(*) <(*) <(*) <(*) < 0,005 mg /1
Cu 0,08 0,07 0,08 < < < 0,01 mg /|
Cd <™ <( <(*) <(*) <(*) < 0,0025 mg /1
Mo 0,20 0,21 0,20 < < < 0,01 mg /|
Ag <(®) <() <() <(*) <() < 0,01 mg /1
Pb 0,110 0,090 0,112 < <( < 0,020 mg /1
Hg 1,80000 2,50000 | 2,20000 | 0,68000 | 0,66000 | 0,36000 0,00002 mg /|

(*) Resultados analiticos e Limites de Quantificagdo (LQ) determinados em CTQ (2011).

3.5- Anélise estatistica

Num processo de tomada de decisdo, € necessario fazer comparacgoes, e isso implica em testar
as diferencas entre amostras; neste caso, entre o0 grupo das amostras dos metais nédo filtrados versus
0 grupo das amostras dos metais filtrados.

Torna-se habitual numa analise estatistica comecar pelo teste da chamada hipétese nula. De
acordo com essa hipotese, qualquer diferenca observada entre as amostras € considerada como uma
ocorréncia casual, ou mero resultado de erro amostral. Portanto, uma diferenca entre duas médias
amostrais ndo representa, a luz da hipdtese nula, uma verdadeira diferenca entre as médias
populacionais. Nesse contexto, a hipotese nula pode ser simbolizada da seguinte forma:

M, =M, (1)

onde:

M., : Média das concentracdes analiticas de um metal, obtida das amostras néo filtradas,

M, : Média das concentracdes analiticas de um metal, obtida das amostras filtradas.

Entdo, no contexto deste estudo, a hipdtese nula foi descrita como: “As concentragoes
analiticas de cada metal, obtido dos grupos das amostras néo filtradas e filtradas, ndo apresentam
erro em funcéo do procedimento de filtragem ”.

Se rejeitarmos a hipotese nula, ou seja, se concluirmos que a hipOtese que antecipa a
inexisténcia de diferenca entre as médias é fragil, automaticamente aceitamos a hipotese
experimental, que afirma existir uma verdadeira diferenca populacional. Em pesquisa, esse € 0
resultado final sempre esperado. A hipbtese experimental estabelece que os dois grupos de amostras
sdo portadoras de médias diferentes; e diz mais, que a diferenca obtida do confronto entre as médias
amostrais € grande para ser explicada apenas por ocorréncia casual ou erro de amostragem. A

hipotese experimental relativa a diferenca entre duas médias é simbolizada como se segue:
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M,; # M; (2)

onde:

M, . Média das concentracGes analiticas de um metal, obtida das amostras néo filtradas,

Mf : Média das concentra¢des analiticas de um metal, obtida das amostras filtradas.

Entdo, o sinal # significa: “ndo é igual”, e no contexto deste estudo, a hipotese experimental
foi descrita como: “As concentragoes analiticas de cada metal, variam em funcéo do procedimento
de filtragem, ou seja, variam entre os grupos dos ndo filtrados versus filtrados” .

As diferencas numa distribuicdo amostral deve assumir a forma de uma curva normal para ser
considerada como uma distribuicdo de probabilidade. Diz-se que a probabilidade decresce a medida
que se afasta da média das diferencas (“zero™); e em termos probabilisticos, isso indica que
qualquer diferenca entre médias amostrais estara dentro desse intervalo. A distribuicdo amostral de
diferencas oferece uma sélida base para testarmos hipoteses acerca da diferenca média entre duas
amostras aleatorias.

Entdo, se a diferenca média que obtivermos situar-se longe da diferenca “zero”, de maneira a
Ihe conferir somente uma pequena probabilidade de ocorréncia na distribuicdo amostral de
diferencas, rejeitaremos a hipotese nula, ou seja, a hipotese que afirma ser a diferenca obtida apenas
0 resultado da acdo do acaso; porém, se a diferenca média amostral cai tdo perto de “zero”, de
forma que sua probabilidade de ocorréncia é grande, aceitaremos a hipdtese experimental e
trataremos a diferenca obtida como resultante do processo de filtragem. Portanto, devemos procurar
determinar a qual distancia, a diferenca média obtida fica da diferenca média de “zero”.

Porém, neste estudo, trabalhamos com um namero pequeno de amostras devido a dificuldade
de coletar e analisar maiores quantidades de amostras. Na vida prética, essa dificuldade € comum,
pois coletar, amostrar, e analisar, envolvem recursos financeiros, tempo, e pessoal, normalmente
limitados. Com quantidade limitada de amostras, ndo conseguimos satisfazer a condicdo de que a
distribuicdo amostral de diferencas assuma a forma de uma curva normal, e os resultados baseados
nesse afastamento da normalidade, podem comprometer as interpretacdes e conclusoes.

Os resultados analiticos das amostras da tabela 2 devem ser necessarios e convenientes para a
interpretacdo estatistica, porém, com poucas coletas de amostras para compor o0s dois grupos
amostrais, ou seja, trés coletas para o grupo das ndo filtradas e trés para as filtradas, ndo se tem
condicBes de satisfazer a exigéncia da curva normal; porém, esse afastamento da normalidade na
distribuicdo das diferencas pode ser compensado estatisticamente mediante o uso da razdo t ou
estatistica t, que pode ser usada para traduzir uma diferenca média amostral em unidades de erro

padrdo da diferenca; e é obtida da seguinte forma:
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¢ = Mng=Ms (3)

odif

onde:

M, . Média das concentragGes analiticas de um metal, obtida das amostras néo filtradas,

M; : Média das concentracdes analiticas de um metal, obtida das amostras filtradas,
og4ir - Erro padréo da diferenca.
Para aplicar a formula foram necessarios 0s seguintes cinco passos (tabela 3). Primeiramente,

no 1° passo, calculou-se a média de cada metal dos grupos amostrais, ndo filtrada (Mnf) e filtrada

(My), e lembrando que N, e Ny sdo compostas por 3 aliquotas ou amostras, respectivamente:

e M;=--< (41) e (4.2

IM, (. Soma das concentragGes analiticas de um metal, obtida das amostras ndo filtradas,
N,y : Tamanho das amostras do grupo amostral ndo filtradas. Note que o grupo amostral ndo

filtradas € composto por 3 aliquotas ou amostras: (nf 1/3, nf 2/3, e nf 3/3),

XM, :Soma das concentracGes analiticas de um metal, obtida das amostras filtradas,
Ny : Tamanho das amostras do grupo amostral filtradas. Note que o grupo amostral filtradas é

composto por 3 aliquotas ou amostras: (f 1/3, f 2/3, e f 3/3).

No 2° passo, a seguir, calculou-se o desvio padrao dos grupos amostrais, ndo filtrada (s,,s) e

filtrada e (sy):

[@Ma? _ 2 (@M _ 2
S‘I’Lf = Nn}]: - Mnf e Sf = N]]: - Mf (51) e (52)

No 3° passo, o célculo do erro padrdo de cada média dos grupos amostrais, nao filtrada (oﬁnf)

e filtrada (aﬁf):

. — Snf . — Sf
O-Mnf_m e GMf_\/W (6.1) e (6.2

No 4° passo, deve-se calcular o erro padrdo da diferenca (og;¢), ente os erros padroes das

médias dos grupos amostrais, ndo filtrada (aﬁnf) e filtrada (aﬁf):

ar = |@, ) + () (7)

E por fim, no 5° passo consiste em traduzir a diferenca média amostral em unidades de erro
padrdo de diferenca (tabela 4), aplicando a equacéo (1):
= 1)

odif
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Tabela 3: Resultados do passo-a-passo, para os calculos do erro padrdo de cada média dos grupos amostrais, nao

filtrada (037, f) e filtrada (o3; f).

AMOSTRAS

@ o néo filtradas (nf) Filtradas (f)

-.g g 1° Passo 2° Passo 3° Passo 1°Passo 2° Passo 3° Passo

L - i . i ni

18: § Mig:jaade pall:()jersglt;ode Erro padréo M(e:g:jaade peli:()jersgc;ode Erro padréo Fnidades

- amostra de amgg':jrzl de dr?lécg iofiaa amostra de amgs'grz de dr(:]é:g i(:ia

metais metal metais metal

Al 24.833 2.357 1.667 5.500 0.082 0.058 mg /|
Zn 0.107 0.005 0.003 0.045 0.015 0.011 mg /|
Cr 0.180 0.000 0.000 0.103 0.005 0.003 mg/|
Mn 0.120 0.014 0.010 0.006 0.000 0.000 mg /I
Fe 4.133 0.450 0.318 0.423 0.087 0.062 mg/|
Co n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. mg /|
Ni n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. mg /|
Cu 0.077 0.005 0.003 n.c. n.c. n.c. mg /|
Cd n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. mg /|
Mo 0.203 0.005 0.003 n.c. n.c. n.c. mg /1
Ag n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. mg /|
Pb 0.104 0.010 0.007 n.c. n.c. n.c. mg /|
Hg 2.167 0.287 0.203 0.567 0.146 0.103 mg /I

n.c.: ndo calculado, ndo foram detectadas concentragdes abaixo dos Limites de Quantificacdo (LQ), CTQ (2011).

Tabela 4 — Resultados dos célculos para traduzir a diferenca média amostral em unidades de

erro padrdo de diferenca (t experimental ou t calculado).

4° Passo 5° Passo
El Diferenca média amostral em
eline_ntos Erro padrdo da diferenca unidade de erro padr&o da diferenca
Quimicos Oayy = Jm . M, — M,
Oqif
Al 1,688 11,593
Zn 0,011 25,000
Cr 0,003 23,000
Mn 0,010 11,427
Fe 0,324 11,454
Co n.c. n.c.
Ni n.c. n.c.
Cu 0,003 23,000
Cd n.c. n.c.
Mo 0,003 61,000
Ag n.c. n.c.
Pb 0,007 14,807
Hg 0,228 7,028

n.c.: ndo calculado, ndo foram detectadas concentracfes abaixo dos Limites de Quantificacdo
(LQ), CTQ (2011).
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No entanto, a razdo t precisa ser interpretada com referéncia a graus de liberdade (gl), que
ndo sO variam no tamanho da amostra, mas que sdo responsaveis diretos pelo formato das
distribuicbes normais de diferencas. Quanto maior a amostra, maior o nimero de graus de liberdade,
e maior a aproximagdo da distribuicdo de diferengas a curva normal. Como trabalhamos com
amostras pequenas, o numero de graus de liberdade (gl) pode ser calculado pela formula:

gl = Nps+ Ny —2 (8)

Sendo assim no 6° passo, temos o grau de liberdade calculado pela equacédo (8), e novamente
lembrando que os tamanhos de N, e Ny sdo compostos por 3 aliquotas ou amostras,
respectivamente; portanto calculamos: gl = N,s + Ny — 2 = 3 + 3 — 2 = 4 graus de liberdade.

No 7° passo, com o nimero calculado com referéncia a graus de liberdade igual a 4, podemos
interpretar qualquer valor obtido de t experimental com o auxilio da tabela 5, que registra o0s
valores de t tedricos, também chamado de t critico, necessarios para a rejeicdo ou ndo de uma
hipdtese nula aos niveis de significancia estabelecidos para o estudo, associados a diferentes graus
de liberdade. Assim, para o teste de hipotese deste estudo, foi estabelecido 5% (ou 0,05) como nivel
de significancia (P); ou seja, a hipdtese nula sera rejeitada, somente no caso de haver 5
possibilidades em 100 de que a diferenca média amostral encontrada deva ser apenas a acdo do

acaso ou um erro analitico.

Tabela 5- Valores de t tedricos aos niveis de significancia (P)
de 0,05 e 0,01. (modificado de LEVIN, 1987).

graus de liberdade (gl) niveis de significancia (P)
0,05 0,01
1 12,706 63,657
2 4,303 9,925
3 3,182 5,841
4 2,776 4,604
5 2,447 4,032

A tabela 6 resume os resultados obtidos e estabelecidos para o teste de hipdtese mediante uso
da razdo t ou estatistica t. O 8° passo final consiste em comparar o valor t tedrico (tabelado) igual a
2,776 com os valores t experimentais (calculados) para cada metal apresentado na tabela 4.

Para a hipoOtese nula ser rejeitada ao nivel de significancia (P) de 0,05 com 4 graus de
liberdade (gl), os t experimentais (calculados) para cada um dos metais devem ser iguais a 2,776 ou
maiores. Entdo, neste estudo, temos que ndo houve em cada um dos metais, t experimentais

menores que o t tedrico e; portanto, a hipdtese nula foi rejeitada e aceitamos a hipdtese
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experimental: “As concentragoes analiticas de cada metal, variam em funcéo do procedimento de

filtragem, ou seja, variam entre os grupos dos ndo filtrados versus filtrados” .

Tabela 6- Resumo dos resultados obtidos e estabelecidos para o teste de
hipotese mediante uso da razao t ou estatistica t.

to = experimental ou obtido (calculado) | Calculado para cada metal na tabela 4

tc =t tedrico ou critico (tabelado) | 2,776

graus de liberdade (gl) | 4

significancia (P) | 0,05

4- DISCUSAO DOS RESULTADOS
4.1- Sobre a analise estatistica

A tabela 6 resumiu os resultados obtidos e estabelecidos para o teste de hip6tese mediante
uso da razéo t ou estatistica t; e o passo final consistiu em comparar o valor t tedrico (tabelado)
igual a 2,776 com os valores t experimentais (calculados) para cada metal apresentado na tabela 4.
A partir desta comparacéo, a hipotese nula foi rejeitada ao nivel de significancia (P) de 0,05, com 4
graus de liberdade (gl), pois os t experimentais (calculados) para cada um dos metais foram
maiores que t tedrico de 2,776; e entdo, portanto, para 0s metais selecionados neste estudo, a
hipdtese nula foi rejeitada e aceitamos a hipoOtese experimental: “As concentra¢des analiticas de
cada metal, variam em funcé@o do procedimento de filtragem, ou seja, variam entre 0s grupos dos
ndo filtrados versus filtrados”.

Uma vez rejeitada a hipotese nula, a hipdtese experimental validou as diferencas entre as
concentracdes analiticas dos metais em funcdo do procedimento de filtragem para continuidade das
interpretacdes deste estudo. Logo, a partir dos resultados dos grupos amostrais (ndo filtradas e
filtradas) e da validacdo estatistica a respeito do procedimento de filtragem, nota-se que a
amostragem com purga por baixa vazdo foi importante para garantir a estabilidade hidraulica e
quimica para as coletas que seriam submetidas a filtragem ou ndo; pois a manutencdo de fluxo
reduzido buscando menor distirbio possivel e regime laminar permitiu: a (1) manutencdo do
aprisionamento de particulas e coloides na fonte, ou seja, na textura granulométrica da formacéo
geoldgica, e (2) menor arraste dessas particulas provenientes dessa fonte geoldgica, como indicado
pela manutencdo da turbidez em 5 NTU, e a estabilidade quimica : T=20°C; pH=11,18; CE=6,06
mS; OD=0,51 mg/l; e E"=-23,3 mV.

4.2- Sobre a amostragem
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Uma vez, estabilizada as condi¢des hidraulicas e hidroquimicas, a filtragem foi usada para
remover particulas em suspensdo mobilizadas durante a amostragem, e removeu as particulas acima
de 45um, mas ndo a totalidade das particulas coloidais, porque os tamanhos podem variar de 0,1 a
100 pm; e esses coldides passantes (0,1 a acerca de 44 pm) podem ainda influenciar na
disponibilidade de elementos quimicos para a fase dissolvida; entretanto, neste estudo, a remogéo
foi bastante significativa, a julgar pela comparacdo entre as concentracGes dos dois grupos
amostrais e suas respectivas concentracfes médias, como visto na tabela 7; mesmo considerando
caracteristicas desvantajosas para inibicdo de particulas coloidais como: (1) PM com filtro longo
totalmente penetrante em 3,0 metros na secdo saturada, e (2) em material pobremente selecionado
em meio argiloso, e (3) com matéria orgénica. Essas caracteristicas devem ainda fornecer materiais
coloidais, devido: (1) a captacdo de aguas provenientes de varias por¢des da zona saturada; e
também devido, (2) as maiores superficies especificas para adsorcdo disponibilizadas pelas argilas e

coloides, sejam elas organicas ou néo.

Tabela 7- Comparagdo entre as concentracOes obtidas das analises quimicas com as concentrac@es dos valores
orientadores da Resolugio CONAMA n° 420 de 28/12/2009 (BRASIL, 2009).

AMOSTRAS -
2w nao filtradas (nf) filtradas (f) " g % °
GE) = édia édia &8ss 3
A 8, 1°frasco | 2°frasco | 3°frasco gg}g?g, Z 1°frasco | 2°frasco | 3°frasco 2;8?321 § 5 < S
w (nf1/3) | (nf2/3) | (nf3/3) (f1/3) (f2/3) (f3/3) 5 9
de de e
metais metais
Al 26,50 21,50 26,50 24,83 5,60 5,40 5,50 5,50 3,500*** | mg/l
Zn 0,11 0,10 0,11 0,11 <(® 0,06 0,03 0,05 1,050*** | mg/|
Cr 0,18 0,18 0,18 0,18 0,11 0,10 0,10 0,10 0,05** mg /|
Mn 0,13 0,10 0,13 0,12 0,006 0,006 0,005 0,006 0,400*** | mg/l
Fe 4,50 3,50 4,40 4,13 0,33 0,40 0.54 0,42 2,450*** | mg/l
Co <™ <™ <™ n.c. <™ <™ <™ n.c. 0,070 mg /|
Ni <™ <™ <™ n.c. <™ <™ <™ n.c. 0,020 mg /|
Cu 0,08 0,07 0,08 0,08 <™ <™ <™ n.c. 2,000** mg /|
Cd < <™ <™ n.c. <(® <(® <(® n.c. 0,5** mg/|
Mo 0,20 0,21 0,20 0,20 <(® <(® <(® n.c. 0,070 mg /|
Ag <( <™ <™ n.c. <(® <(® <(® n.c. 0,050 mg/|
Pb 0,11 0,09 0,11 0,10 <™ <™ <™ n.c. 0,010** mg /|
Hg 1,80 2,50 2,20 2,17 0,680 0,660 0,360 0.103 0,001** mg /|

(*) Resultados analiticos e Limites de Quantificagdo (LQ) determinados em CTQ (2011).

(**) Padr@es de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a satde definidos na Portaria n® 518/2004
do Ministério da Satde (BRASIL, 2009).

(***) Valores calculados com base em risco & salde humana, de acordo com o escopo de BRASIL (2009), e diferem
dos padrBes de aceitagdo para consumo humano definidos na |Portaria n® 518/2004 do Monistério da Saude e dos
valores maximos permitidos para consumo humano definidos na Resolugdo CONAMA n° 396/2008 (BRASIL, 2009).
n.c.: ndo calculado, ndo foram detectadas concentragdes abaixo dos Limites de Quantificacdo (LQ).
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A filtracdo, também fornece uma garantia adicional, em PM poucos “maduros”, ou seja,
recém construidos, pouco ou mal desenvolvidos, ou rotineiramente pouco amostrados. Por outro
lado, tanto amostras ndo filtradas como filtradas sdo preservadas mediante acidificacdo, e tal
procedimento libera metais adsorvidos para a fase dissolvida, que podem ser detectados na anélise
quimica, alterando as concentracdes originais dissolvidas na amostra.

Assim, temos que o procedimento de filtragem com membrana padrdo de 45 pum, ndo sera
suficiente para estabelecer um limite de corte total entre a faixa granulométrica das particulas
coloidais e os passantes submetidos a acidificacdo, portanto, poderdo ainda liberar metais para a
fase dissolvida, seja de metais contaminantes antrépicos adsorvidos nas particulas, seja de metais
naturais constituintes da mineralogia das particulas da fonte geoldgica.

4.3- Sobre as concentragdes obtidas

A tabela 7, além de apresentar as concentracdes obtidas das analises quimicas das amostras
dos dois grupos amostrais, também apresenta 0s VO da Resolucdo CONAMA n° 420 de 28/12/2009
(BRASIL, 2009) para cada um dos metais deste estudo, e que dispde sobre o critério e VO de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas, e estabelece diretrizes para o
gerenciamento de areas contaminadas (GAC) por essas substancias em decorréncia de atividades
antropicas.

Estes resultados foram interpretados pela simples comparacdo com estas concentracfes de
referéncia, apresentadas na lista de VO para AS. O artigo 25 dessa resolucao, cita que uma area sera
declarada como contaminada sob investigacdo pelo 6érgdo ambiental competente, quando for
comprovadamente constatado, mediante investigacdo confirmatoria, a contaminacdo com
concentracdes de substancias no solo ou nas AS acima desses valores. Utilizando essa resolucédo de
ambito nacional como referéncia, pretendeu-se fornecer elementos para estudos e decisbes futuras
envolvendo nao filtragem e filtragem de amostras.

Numa primeira interpretacdo observando as amostras ndo filtradas; nota-se que dos treze
metais analisados nestas amostras e detectados acima dos valores de quantificacdo (LQ), seis
encontram-se acima dos VO de referéncia, sdo eles: Al, Cr, Mn, Fe, Mo, Pb e Hg. A seguir, numa
segunda interpretacdo, agora observando as amostras filtradas; temos que dos treze metais
analisados e detectados acima dos LQ, trés encontram-se acima dos VO de referéncia. Em ambas as
interpretacdes, a area de estudo seria declarada como contaminada; porém, na segunda interpretacéo
envolvendo apenas as amostras filtradas, a area seria declarada contaminada em trés metais: Al, Cr
e Hg; sendo o Hg sabidamente conhecido como contaminante de origem antropica, a julgar pelo

processo industrial descrito.
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4.4- Sobre questionamentos e contribuigdes para o gerenciamento de areas contaminadas

Destes resultados, também temos algumas questdes abertas, que devem ser levadas em
consideracédo para trabalhos futuros envolvendo o GAC.

A filtragem é usada para remover particulas mobilizadas durante a amostragem; porém, ainda
ha particulas passantes, pois a membrana padréo nao estabelece um limite de corte entre as espécies
coloidais e dissolvidas, e ainda, é provavel que normalmente havera alteracdo nas concentracdes
devido a preservacdo por acidificacdo. Seria esse aumento nas concentragBes suficientes para
declarar uma &rea como contaminada ?

Alguns metais detectados, sejam eles acima ou abaixo dos VO, como Al, Zn, Cr, Fe, Cu, Mo,
Pb, podem ndo possuir correlagdo com o processo produtivo ou fonte de contaminagdo. Se nédo
possuem correlacdo com a fonte; entdo, porque ocorrem ? Poderiamos neste caso, suspeitar, ou ha
outra fonte antrépica, ou 0s metais ocorrem naturalmente na mineralogia da formacdo. Se nao
correlacionam-se com a fonte; entdo, quais espécies podem ser devidas a formacdo geoldgica
natural ? Se sdo de ocorréncia natural, entdo, quais espéecies poderiam ser precipitadas ou liberadas
para solugdo mediante tal ambiente hidrogeoquimico ?

Nas amostras filtradas, termos como detectados acima ou abaixo dos VO, os metais: Al, Zn,
Cr, Mn, Fe, Hg; e destes o Al, Cr e Hg estdo acima dos VO. Numa analise simplista, para efeito de
questionamentos e contribuicdo para discussdes e estudos futuros, podemos suspeitar que o Al e Cr
tem origem natural proveniente da formacdo geoldgica, e 0 Hg é realmente de origem antrépica
decorrente do processo produtivo; e neste caso, temos estes trés metais acima dos VO, sendo o Cr e
Hg metais pesados tdxicos; e assim, a area seria declarada contaminada para estes trés metais, mas
talvez de fato, apenas o Hg seria 0 contaminante antropico.

Além dos questionamentos e das incertezas apresentadas; o meio natural é de dificil controle,
e a purga por baixa vazdo foi importante, pois proporcionou o menor disturbio possivel das
condicBes hidraulicas e manutencdo das caracteristicas hidroquimicas, minimizando arraste de
particulas, precipitacdes e/ou dissolucdo de espécies quimicas; e a filtragem, apesar de ndo reter
todas as particulas e coloides mdveis, contribuiu como uma garantia adicional; ou seja, a purga por
baixa vazdo e a filtragem, contribuem para minimizar variaces nas concentracbes que seriam
detectadas nas analises quimicas, devido a influéncia das particulas ainda arrastadas e passantes.

O meio natural sempre sera de dificil controle e as incertezas também existirdo; nesse sentido,
estas contribuicGes, como métodos de amostragem e preservacao adequados e bem conduzidos,
devem ser somadas, a um modelo conceitual inicial ou final, bem elaborado envolvendo fluxo das

AS, caracterizacao das fontes, e um plano de amostragem.
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5- CONCLUSOES

Do ponto de vista pratico, poucas vezes e possivel coletar amostras suficientes para testarmos
diferencas, que devem ser distribuidas de forma a assumir uma curva normal, e assim comparar
amostras para contribuir num processo de tomada de decisdo. Com poucas amostras coletadas é
dificil satisfazer tal exigéncia, e esse um afastamento da normalidade pode comprometer as
interpretagcdes e conclusfes num processo de estudo para tomada de decisbes. Diante disso, neste
estudo, o uso da razdo t ou estatistica t mostrou-se como uma ferramenta para compensar
estatisticamente esse afastamento da normalidade, e validou as diferencas entre as concentragdes
analiticas dos metais em funcdo do procedimento de filtragem para continuidade das interpretacdes
deste estudo.

O procedimento de filtragem com membrana padrdo de 45 um, ndo é suficiente para
estabelecer um limite de corte entre a faixa granulométrica das particulas coloidais, e 0s passantes
submetidos a acidificacdo na preservacdo, poderdo ainda liberar metais para a fase dissolvida, seja
de metais contaminantes antropicos adsorvidos nas particulas, seja de metais naturais constituintes
da mineralogia das particulas da fonte geoldgica. Mas independente da deciséo de filtrar ou néo,
notou-se que a amostragem com purga por baixa vazdo foi importante para garantir a estabilidade
hidraulica e quimica para as coletas, pois manteve um fluxo reduzido e regime laminar, permitindo
a manutencdo do aprisionamento de particulas e coldides na textura granulométrica da formacéo
geoldgica, e um menor arraste dessas particulas provenientes dessa fonte geologica.

As concentracdes obtidas das analises quimicas das amostras dos dois grupos amostrais foram
comparadas com os valores orientadores da Resolucdo CONAMA n° 420; e numa primeira
interpretacdo observando as amostras ndo filtradas; notou-se que dos treze metais analisados e
detectados acima dos LQ, seis encontram-se acima dos valores de referéncia, sdo eles: Al, Cr, Fe,
Mo, Pb e Hg. A seguir, numa segunda interpretacdo, observando as amostras filtradas; temos que
dos treze metais analisados e detectados acima dos LQ, trés encontram-se acima dos valores de
referéncia. Em ambas as interpretacoes, a area de estudo seria declarada como contaminada; porém,
na segunda interpretacdo envolvendo apenas as amostras filtradas, a area seria declarada
contaminada em trés metais: Al, Cr e Hg; sendo o Hg sabidamente conhecido como contaminante
de origem antrépica, a julgar pelo processo industrial descrito.

Algumas questdes e incertezas permanecem, como por exemplo, alguns metais detectados,
acima ou abaixo dos VO, podem ndo possuir correlacdo antropica, e ainda, quais espécies poderiam
ser precipitadas ou liberadas para solucdo em funcdo do ambiente hidrogeoquimico, e apos

mediante processo de preservacgéo.
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Além dos questionamentos e das incertezas apresentadas; o meio natural é de dificil controle,
e a purga por baixa vazdo foi importante, pois proporcionou o menor distirbio possivel das
condi¢cdes hidraulicas e manutencdo das caracteristicas hidroquimicas, minimizando arraste de
particulas, precipitacdes e/ou dissolucdo de espécies quimicas; e a filtragem, apesar de ndo reter
todas as particulas e coldides mdveis, contribuiu como uma garantia adicional; ou seja, a purga por
baixa vazdo e a filtragem, contribuem para minimizar variagdes nas concentragdes que Sseriam
detectadas nas analises quimicas, devido a influéncia das particulas ainda arrastadas e passantes.

O meio natural sempre seré de dificil controle e as incertezas também existirdo; nesse sentido,
estas contribuicdes, com métodos de amostragem e preservacdo adequados e bem conduzidos,
devem ser somadas, a um modelo conceitual inicial ou final, bem elaborado envolvendo fluxo das

AS, caracterizacdo das fontes, e um plano de amostragem.
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