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ABSCTRACT

This paper presents partial results of a field study dealing with the
evaluation of the geochemical behaviour of some metallic and non metallic ions
in the vadose zone. The ions are part of tanning wastes which are being disposed
at the ground'’s surface in areas of natural of medium to high vulnerability.

The inadequate form of deposition of hazardous wastes is expanding in
several regions of the S&o Paulo State-Brazil. The study of the transport
mechanisms controlling the migration of contaminants from the surface to the
groundwater is contributing to the obtain the necessary evidences to indicate the
pollution risks that groundwater is submitted in an area where 100% of the
population uses groundwater and where the soil is mostly used for agriculture

RESUMO

Este trabalho apresenta resultados parciais de um estudo realizado em
campo, para avaliar o comportamento hidrogeoquimico de alguns ions metalicos
e nao metalicos, em zona vadosa. Os ions compdem residuos de curtimento que
vem sendo descartados em regiées com vulnerabilidade natural média a alta.

As formas inadequadas de deposi¢cées de residuos perigosos vem se
expandindo em muitas regides. O estudo sobre os mecanismos que permitem o
transporte de contaminantes em subsuperficie vem contribuir para obter
evidéncias dos riscos potenciais de poluicdo de &guas subterraneas, que
abastecem cerca de 100 % da populagdo, e onde o solo €& utilizado
essencialmente para produgéo agricola.

1.INTRODUCAO — — - I

As industrias de beneficiamento de couro geram anualmente grande

volume de residuos sélidos e liquidos, téxicos e nocivos ao meio ambiente. No

periodo entre 1987 e 1992 a quantidade de efluentes gerada foi estimada entre
15 e 30 milhdes de m*ano, e cerca de 400.000 toneladas de lodo/ano (Guia

e
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Brasileiro do Couro, 1995), considerando a utilizagéo de 20 a 40 m° de agua por

tonelada de pele processada.
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As formas de deposicdes e estocagens de residuos industriais sdo, em
geral, inadequadas. De acordo com IG/CETESB/DAEE (1997), de 534 cidades do
estado de S&o Paulo, apenas 37 cidades (6,93%) possuem aterros controlados e

2 cidades (0,37 %) com aterros sanitarios. Portanto, os residuos que nao séo
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estocados em plantas s&o descartados em corpos receptores superficiais.

Os residuos de curtumes séo fontes potenciais de poluicdo que pdem em
risco a qualidade do solo e das aguas subterraneas. A regido em estudo (figura
1) esta inserida em dominios da Formagdo Adamantina do Grupo Bauru
(Cretaceo Superior). Os sedimentos sdo formados essencialmente por arenitos
finos @ muito finos, lamitos siltosos com intercalagdo de argilitos em extratos
macigos ou plano-paralelos, alternados com extratos cruzados de médio a
pequeno porte. Localmente podem aparecer com cimento carbonatico
(Fernandes e Coimbra, 1996; Boian, 1995; Neto, 1984). O solo é constituido
essencialmente por areias finas quartzosas, subordinadamente por siltes. Na
fracdo argila ocorrem os Oxidos de ferro, dando ao material coloracgéo
avermelhada. O sistema aquifero formado (Bauru) apresenta extens&o regional,
granular livre a semi-confinado, heterogéneo, continuo e anisotrépico. Na area
considerada a profundidade do aquifero freatico tem média aproximada de 10 m,
caracterizando-se com vulnerabilidade média a alta (IG/ICETESB/DAEE, 1997).

Os residuos de curtume sado potencialmente poluidores por constituirem-se
de substancias toxicas e nocivas ao meio ambiente e ao homem, como por
exemplo formaldeido, 2,4 6-triclorofenol, pentaclorofenaol, sulfeto de hidrogénio,
sulfeto, cromio, e fenol; cloroférmio, 1,2-diclorobenzeno, 1,4-diclorobenzeno,
etilbenzeno, diclorometano, naftaleno, tolueno, cobre, cianeto, chumbo, niquel, e
zinco (Barros et al, 1993). A constituicdo e concentragdo dos residuos podem
variar em fungao da capacidade e produgéo diaria de cada industria.

Na industria onde foi desenvolvido o estudo, os residuos provenientes da
etapa de tratamento chamada caleiro, séo dispersados em solos agricultaveis. Os
residuos de curtimento recebem tratamentos quimicos e aeragéo, para posterior
descarga em rede de drenagem local. Em cada local de tratamento (tanque,
lagoas) s&o formados lodos por decantagdo de material particulado, sendo
descartados em superficie.

Os residuos sdo compostos de varios ions metalicos, principalmente
cromio, ferro e aluminio. Outros ions como sédio, calcio, cloreto, sulfato, estao
em altas concentragdes, além de grande quantidade de matéria organica. Os
graficos da figura 2 a, 2c, e 2e, mostram resultados de analises quimicas de duas
amostras de lodo retiradas de um tanque de tratamento de efluentes, em
diferentes épocas do ano. Os graficos das figuras 2b, 2d, e 2f, mostram as
composi¢gées quimicas de aguas residudrias do tanque de tratamento primario.
As amostras compostas foram-coletadas em trés épocas do ano, durante um dia
de producéo.

Muitas das substancias constituintes dos residuos ndo s&o tdxicas, como
por exemplo o sodio, que é modvel em meio poroso, e estando em altas
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concentragoes nos efluentes tem implicagdes nas mobilidades de metais pesados
(Fetter, 1993). O cloreto e nitrato também migram para as &guas dos aquiferos
degradando sua qualidade em tempo relativamente curto. Este tempo dependera
da quantidade e frequéncia com que os residuos sdo descartados em
determinada area, além da condutividade hidraulica do meio poroso, e das
chuvas.

2. MATERIAIS E METODOS

O experimento realizado em campo constituiu-se de disposigdes de aguas
residuarias em superficie, em escala pontual. A partir das quais procedeu-se a
monitorizacdo de parametros fisico-quimicos e quimicos de aguas intersticiais em
diferentes profundidades até o aquifero freatico. Apds este periodo de
monitorizag&o, foram executadas amostragens de solo impactado para avaliagdo
da sor¢do de metais.

Para dispor os efluentes uma &drea com 9 m® préxima a industria, foi
aplainada e cercada por muro de concreto de 0,80 m de aitura (0,40 m abaixo da
superficie e 0,40 m acima), para evitar perdas de residuos por escoamento
horizontal. Nestes locais foram instalados os equipamentos necessarios para o
estudo: lisimetros de succgéo para coletar aguas da zona vadosa, tensiémetros
para medir o potencial matricial e avaliar de sentido de fluxo das aguas
intersticiais, piezdmetro para coletar aguas da zona saturada, e um pluvidmetro
para medir a precipitagdo local. O conjunto de equipamentos constituiu uma
estacdo de monitorizagéo. Os lisimetros de sucgdo e tensidmetros foram
instalados a cada 0,50 m de profyndidade e equiespagados de 0,50 m e 0,30 m,
respectivamente. O lisimetro mais profundo foi instalado a 6,50 m e o tensidmetro
a 3,00 m de profundidade.

Os lisimetros de succéo utilizados neste experimento consistem de uma
capsula porosa de ceramica (diametro interno de 5 cm) conectada a um tubo de
PVC, que se estende da superficie até a profundidade onde a agua foi amostrada
(figura 3). O tubo é fechado com uma rolha de borracha com dois cilindros de ago
indx (0,5 cm). Um deles é usado para a conexdo com a bomba de vacuo, e ©
outro para ligar a mangueira interna de silicone que se estende desde a capsula
porosa até a superficie, ligada a um erlenmeyer para coletar dgua. A pressao de
sucgao foi exercida em todos os lisimetros simultaneamente por periodos de 12 h.
Apbs a execucdo de vacuo, procediam-se as amostragens.

O modelo de tensidmetro utilizado consiste de uma capsula porosa de
ceramica com 6,0 cm de comprimento, didmetro externo de 1,5 cm, acoplada a
um tubo de PVC, preenchido com agua deaerada, conectado a um mandmetro de
mercurio (figura 4). Apdés as calibragbes foram feitas leituras diarias (mesmo
horario) da altura da coluna de Hg.

A fase preliminar do trabalho consistiu do levantamento de parametros .

- fisico-quimicos naturais das aguas subterraneas-e solo. Posteriormente foram —
realizadas 3 disposicdes de aguas residuarias, completando cerca de 3100 L, em
marco/96, setembro/96, e margo/97, seguidas de amostragens periddicas de
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aguas intersticiais e da zona saturada. As composigdes quimicas destes
efluentes podem ser observadas nos graficos da figura 2b, 2d, e 2f. Apds o
periodo de monitorizacdo de material liquido, foram executadas amostragens de
solo impactado, em perfil vertical, para avaliagdo de sorcdo de metais, e

‘obteng¢&o o grau de impactacdo do meio em relacdo as cargas dispostas. A

Em campo foram determinados os parametros: pH, Eh, CE, temperatura,
com equipamentos portateis, HCO;™ (Titulometria), OD, Cr®*, Fe*, NO,, NO;,
PO,* (Colorimetria). Em laboratério foram analisados os fons metalicos
(Espectrofotcmetria de absorgéo atdmica e de chama): F, CI, SO, CN, N-NH,
(Colorimetria). As amostras foram preservadas segundo método padrdo (Eaton,
et .al., 1995).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Algumas das substancias que apresentaram maiores disponibilidades
foram o sédio, cloreto, nitrato e maznganés. O Mn, com pouca concentragdo nos
residuos, mostrou que pode sofrer desor¢do do meio sob determinadas
condigbes de pH, provocadas por aumento de cargas residuais. O sodio cujo
valor de ocorréncia natural nas aguas & em torno de 10 ppm passou a 2000 ppm
(figura 5), no mesmo periodo em que 0 manganés apresentou-se disponivel com
concentragcdes acima de 5 ppm (figura 6), e o cloreto acima de 3500 ppm (figura
7). O nitrato também apresentou-se em concentragbes elevadas, com mais de
2300 ppm (figura 8), formado a partir de altas concentracées de amodnia nos
residuos. O cromio na forma reduzida (Cr(lIl)), é sorvido pela matéria organica,
argilo-minerais, e principalmente pelos oxidos de ferro (figura 9). Ja o cromio
oxidado (Cr(VI)), comecou a ser detectado a partir da disposi¢cdo com maior
volume de efluentes. Com o tempo houve atenuagdo da concentragdo de ferro
em solucgao (figura 10), indicando a possibilidade de estar sendo precipitado com
o cromio. A disponibilidade do aluminio (figura 11), assim como os demais ions
metalicos dependera do volume de efluentes disposto, com consequente variagéo
de pH.(figura 12). Se houver disposicdo freqlente de residuos, a condigéo de
baixo pH podera ser mantida, permitindo a percolagdo de ions metalicos, que a
principio seriam sorvidos pela matriz porosa, migrando para as aguas dos
aquiferos.
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Figura 2 - Composi¢ao quimica de lodo e efluentes de curtume
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Figura 3 - Esquema de um lisimetro de sucgéo (modificado de Fetter, 1993)
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Figura 8 - Variagéo da concentragéo de ion nitrato em profundidade. As areas hachuradas
correspondem aos meses de disposigao.
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Figura 9 - Variagdo da concentragao de ion cromio (lll) e (VI) em profundidade. As areas
hachuradas correspondem aos meses de disposi¢ao.
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Figura 10 - Variagédo da concentragéo de ion ferro em profundidade. As areas hachuradas
correspondem aos meses de disposigéo.
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4° CONGRESO LATINOAMERICANO DE HIDROLOGIA SUBTERRANEA
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Figura 11 - Variagéo da concentragéo de ion aluminio em profundidade. As areas hachuradas
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