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Resumo

Concentragdes de arsénio nas aguas subterraneas sao registradas desde 2002
em uma area industrial do Rio de Janeiro, com valores acima do limite de potabilidade
descritos na Resolugédo n°420/2009 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
estabelecidos em 10,0 ng/L. Desde entao trabalhos investigativos, de monitoramento e
agdes de gerenciamento de risco vém sendo desenvolvidos pela empresa GEOKLOCK
Consultoria e Engenharia Ambiental.

O principal objetivo deste projeto & caracterizar a ocorréncia de arsénio verificado
ao longo dos anos em solos e agua subterranea de uma antiga planta industrial, através
do estudo geoquimico desse elemento. Ressalta-se que as atividades industriais
realizadas nunca manipularam este metal.

Para isso foi realizado um trabalho de campo que compreendeu a elaboragdo de
uma malha de sondagens ao longo da antiga area industrial, para descrigao litolégica e
coleta de solos, aléem da amostragem de agua subterranea em toda a rede de pogos de
monitoramento.

Com o tratamento dos resultados de amostragem para a campanha de campo
realizada este ano, somada aos resultados analiticos de histérico da area, foi possivel
dizer que a ocorréncia do arsénio na area ndo esta relacionada ao ferro e ao manganés,
cujos minerais tem alta capacidade em manter moléculas de arsénio adsorvidas em sua
superficie. Isto porque foi possivel observar uma anomalia de ferro e de manganés nas
aguas subterraneas, fato que ndo interferiu nas baixas concentragcdes de arsénio
registradas na campanha de amostragem realizada este ano. Concluiu-se também que o
arsénio da area é liberado naturalmente do solo pra agua sob condigdes redutoras e com

valores de pH neutros a levemente acidos.



Abstract

Arsenic concentrations in groundwater have been registered since 2002 in an
industrial area at Rio de Janeiro, with values above the potability limits described on the
Resolution n°420/2009 of CONAMA (National Control of the Environment) established at
10,0 pg/L. Ever since investigative works, of monitoring and risk management actions
have been developed by the company GEOKLOCK Consultoria e Engenharia Ambiental.

The main objective of this project is to characterize the occurrence of arsenic found
over the years in soil and groundwater, at an old industrial plant, through geochemical
study of this element. It is noteworthy that the industrial activities have never manipulated
this metal.

In order to do so, a field work including the establishment of a network of probes
along the industrial area was conducted for lithologic description and sampling of soils, as
well as a sampling of groundwaters in the entire network of monitoring wells.

The analysis of sampling results for the field campaign held this year, coupled with
the historical analytical results in the area, made it possible to infer that the occurrence of
arsenic in the area is not related to iron and manganese, whose minerals posses high
capacity of keeping arsenic molecules adsorbed on the surface. That is due to the fact that
even if an anomaly of iron and manganese was observed in groundwater, it did not
interfere with the low concentrations of arsenic recorded in the sampling campaign carried
out this year. It was also concluded that the arsenic in the area is released naturally from

soil to water under reducing conditions and pH neutral to slightly acidic.
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1. Introdugao

Este relatério apresenta as atividades realizadas no ano de 2010 para a disciplina
044-500 - Trabalho de Formatura, ministrada no Instituto de Geociéncias da Universidade
de Sao Paulo. O relatério foi realizado sob a orientagdo do Prof. Dr. Reginaldo Antonio
Bertolo e co-orientagdo da gedloga Daniela Balbachevsky, Coordenadora de Projetos da
empresa GEOKLOCK Consultoria e Engenharia Ambiental.

A GEOKLOCK executa trabalhos investigativos, de monitoramento e de gestdo
ambiental em uma antiga area industrial no Rio de Janeiro desde o ano de 2002. Os
trabalhos desenvolvidos ao longo dos anos indicaram alteragées na qualidade natural das
aguas subterraneas, devido a concentragado de arsénio acima dos valores de intervencgao
de 10,0 pg/L estabelecidos pela Resolugao n°420/2009 do CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente).

Ainda estado sendo realizados trabalhos investigativos que visam estimar a origem
do elemento na area. O processo produtivo da antiga industria nunca envolveu atividade
com o arsénio, o que torna mais duvidosa a sua origem na area. Mas surgiram evidéncias
que sugerem a hipotese de uma ocorréncia natural do elemento na composig¢ao dos solos
e, conseguentemente, nas aguas subterraneas. As evidéncias foram estabelecidas em
estudos pretéritos, observando-se que as concentragdes de arsénio se mantiveram na
mesma ordem de grandeza ao longo dos anos. Essas concentracdes foram registradas
tanto nas amostras de aguas, em toda a rede de pogos monitoramento, inclusive nos
pogos a montante, bem como no préprio solo local situado a montante da area industrial.

Para se determinar se esta hipdétese & verdadeira foram aqui desenvolvidos
estudos para caracterizar os mecanismos hidrogeoquimicos que definem o
comportamento do arsénio na composi¢cdo das rochas e das aguas. Através dos
exemplos de situagdes da literatura, fez-se uma correlagédo com os elementos que tém
associagao com arsénio para se determinar como 0s casos registrados se aplicam a area
de estudo.

A empresa GEOKLOCK Consultoria e Engenharia Ambiental foi responsavel pelos
custos de campo e |laboratoriais do projeto e os resultados aqui obtidos serdo utilizados
para futuros monitoramentos que venham a ser necessarios na area.

Para o desenvolvimento desse trabalho foram realizadas analises de As, Fe e Mn
em amostras de solo e em amostras de agua subterranea, coletadas respectivamente das

sondagens executadas e dos pogos existentes na area da industria. Foram determinados
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em campo o pH, Eh, condutividade elétrica e oxigénio dissolvido de amostras de aguas.
Os resultados obtidos neste trabalho foram relacionados ao histérico dos resultados
analiticos de arsénio no solo e na agua subterranea para os ultimos 8 anos de trabalho na

area.

2. Objetivos

Este trabalho de formatura teve como objetivos iniciais diagnosticar e caracterizar
a ocorréncia do elemento arsénio em uma area industrial, analisando o seu
comportamento nos solos e aguas subterraneas, e descobrir as causas para a sua origem

nesta area.

3. Revisao Bibliografica

3.1. Geoquimica do Arsénio

O arsénio € um elemento quimico de numero atémico 33 e massa atémica igual a
74,92, Existem 35 isotopos de arsénio, com massas que variam de 60 a 92, mas o As 75
€ o mais estavel e contribui com praticamente todo arsénio existente no planeta. E um
semimetal encontrado na natureza com dois estados de oxidagdo, trivalente (lll) e
pentavalente (V).

Na crosta terrestre o arsénio € o 20° elemento em abundancia e é encontrado na
forma nativa principalmente como sulfetos associados a minerais de cobre, chumbo, ferro,
niquel, cobalto e outros metais. Em rochas igneas arsénio ocorre com concentragdes
entre 1,5 e 5,9 ppm. Em rochas sedimentares € onde aparecem as maiores ocorréncias
do elemento, de 5 a 13 ppm, devido as solugdes geradas pelo intemperismo das rochas
da crosta. Nas rochas metamorficas o arsénio esta presente por ser produto de
metamorfizagcdo das outras classes de rochas (VELOSO, 2007), mas sua principal
ocorréncia esta associada a veios hidrotermais de baixa temperatura e a zona de
alteragdo de depésitos minerais com arsénio (MACHADO, 2003).

Mesmo o arsénio ndo sendo constituinte basico das rochas que compdem a crosta
terrestre, ele & o principal constituinte em mais de 200 minerais, incluindo As nativo,
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arsenetos, sulfetos, 6xidos, arsenatos e arsenitos. A maioria destes ocorre como minerais
de minério ou produto de alteracdo destes (SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002). Os
minerais de As sdo relativamente raros no meio ambiente e normalmente estao
associados a enxofre e ferro, devido as compatibilidades quimicas que estes dois
elementos oferecem ao arsénio. Os minerais mais abundantes do semimetal sdo a
arsenopirita (FeAsS), realgar (AsS) e auripigmento (As;S;). Arsenopirita € o mais
abundante na natureza e se forma em veios de alta temperatura, em pegmatitos, ou
rochas metamorficas de contato. Realgar tem origem em depodsitos em veios e muitas
vezes ocorre associado ao auripigmento, pode ter origem em argilas, calcarios e pode se
formar em depositos de aguas termais. Auripigmento se forma em veios hidrotermais,
como produto de sublimagao vulcanica e comumente como produto de alteragdo do
realgar (HENKE, 2009).

As origens de arsénio na natureza se ddo por diversas fontes naturais como
minerais, rochas, solos, sedimentos inconsolidados e ar atmosférico, este ultimo
associado a processos de atividade vulcanica. Suas concentragdes nestas fontes sdo
pouco expressivas. Quando ocorre com mais frequéncia, esta associado a argilas,
matéria organica ou sedimentos (SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002). Um fato importante
na circulagao natural do arsénio é a volatilidade do elemento e alguns de seus compostos.
Arsénio esta presente em gases vulcanicos e € um constituinte comum em aguas
geotermais. (HEM, 1989).

Em aguas naturais, encontram-se espécies de arsénio em aguas de chuva, rios,
lagos, mares, estuarios, drenagem de minas, regides petroliferas, salmouras e aguas
subterraneas. As maiores amplitudes e concentragées do elemento sdo encontradas em
aguas subterraneas, ou como resultado da forte influéncia das interagdes agua-rocha, ou
pela maior tendéncia de aquiferos, devido as condigdes fisicas e geoquimicas, serem
favoraveis a mobilizagao e acumulagao de arsénio (SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002).

A seguir é apresentado um ciclo esquematico do comportamento do arsénio nos
diferentes compartimentos em que ele ocorre. A figura mostra desde a sua liberagao por
fontes naturais ou antropogénicas, sua liberagdo na atmosfera e em aguas subterraneas,
até a migracao de arsénio de volta para a atmosfera, rios e lagos. Na agua subterranea
esta esquematizado o processo de especiagdo entre as valéncias +3 e +5, além da

participacao de atividades biologicas (Figura 1).
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Figura 1 - Esquema do ciclo hidrogeolégico do arsénio (modificado de BERTIN, 2005).

Em aguas subterraneas o arsénio esta presente em concentragdes trago e suas
caracteristicas hidrogeoquimicas sdo extremamente influenciadas pelas condigdes de pH
e Eh, fatores que determinam respectivamente a quantidade de ion livres de hidrogénio
na agua e se o ambiente & redutor ou oxidante, Em aguas naturais sua mobilizagdo &
muito afetada por adsorgdo em oOxidos e hidroxidos de metais. Devido a importancia
desses compostos no controle da concentragdo de arsénio, &€ possivel medir suas
concentragdées em relagado as do arsénio, estabelecendo o adsorvido em escala molecular
na fase solida do aquifero. O arsénio ocorre nas formas ionizadas As(lll) e As(V) quando
livre na agua, mas pode reagir com sulfetos ou outros anions e cations e precipitar como
sulfetos, oxidos, arsenatos, arsenetos e arsenitos (SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002).

As principais especies de arsénio, As(lll) e As(V), aparecem em concentragdes
muito variadas em determinados aquiferos e tem diferentes velocidades de mobilizagao
dependendo das condigdes de Eh e pH. As(lll) se move de 5 a 6 vezes mais rapido do
que As(V) sob condigbes oxidantes (pH 5,7). Em aguas subterraneas neutras (pH 6,9)
As(V) se move mais rapido do que em condigdes oxidantes, mas ainda & mais lento do
que As(lll). Com aguas subterraneas redutoras (pH 8,3), tanto As(lll) como As(V) se
movem rapidamente no aquifero. A mobilidade dos ions esta relacionada também com as
suas concentragdes nas aguas do aquifero, se As(lll) e As(V) estiverem em quantidades
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muito pequenas, sua mobilidade também sera reduzida. Outra grande diferenca entre os
dois & que As (lll) é cerca de 60 vezes mais toxico que As(V). As(lll), além de ser mais
movel e menos adsorvente, também é mais raro e ocorre em menores concentragées na
natureza (DZOMBAK & MOREL, 1990). A ingestdo do arsénio trivalente na agua
subterranea & a principal via de contaminagdo por arsénio. As principais espécies
ionizadas de As na agua sdo HiAsO;°, H,AsO5, HAsO,> e AsO;> para As(lll) e H,AsOy ",
HAsO.*, HsAs0,° e AsO,* para As(V) (Figura 2).
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Figura 2 - Diagrama Eh-pH para as espécies aquosas de As no sistema As-02-H20 a uma temperatura de
25°C e pressao atmosférica de 1 bar (modificado de SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002).

O arsénio se distingue dos outros metaldides por ter alta capacidade de
mobilizagdo em valores de pH tipicamente encontrados em aguas subterraneas naturais
(6,5-8,5) e sob condi¢des oxidantes e redutoras. Mas, como a maioria dos metais traco, o
elemento ocorre em solugdo como cation que geralmente torna-se cada vez mais
insoluvel com o aumento do pH. Em condi¢gdes de pH em torno de 7,0, tipicas das aguas
subterraneas, a solubilidade da maioria dos cations de metais trago é limitada pela
precipitagdo como, ou coprecipitacdo com, um 6xido, hidroxido, carbonato ou fosfato

mineral, ou por sua forte adsorcdo em oxidos de metais hidratados, argila ou matéria



organica (SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002). Ressalta-se que ha baixa capacidade em
remover o As do aquifero, devido as propriedades quimicas do elemento (HENKE, 2009).

Apesar de o arsénio ter alta mobilidade em diversos tipos de ambientes, as
condigdes que mais propiciam na adsor¢do do semimetal sdo as redutoras. Se no
aquifero o potencial de oxirredugdo atingir niveis inferiores a 100 mV, entdo éxidos de
ferro ndo serdo mais estaveis, dissolvendo-se na agua e liberando o arsénio que estava
adsorvido. Com isso, o arsénio pode se difundir por capilaridade em diregao a superficie,
onde ocorrem condi¢gdes mais oxidantes, adsorvendo novamente ao hidréxido férrico. Se
as condigdes redutoras persistirem elevadas pode ocorrer a conversao de As (V) para As
(Ill) na fase sodlida dos minerais que possuem As em sua composi¢cdo. O arsénio estara
entdo movel na forma de espécies de As(lll), a ndo ser que sulfetos estejam presentes
para precipita-lo na forma de AsS e As,S;. Uma sequéncia conhecida de reagdes de
redugao ocorre quando lagos, solos, sedimentos e aquiferos se tornam anaerodbicos
(SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002). Em ambientes redutores ricos em enxofre, a maioria
dos metais trago forma sulfetos insoltveis. O arsénio se distingue por ser relativamente
movel nesses ambientes. A reducdo de condigdes acidas com concentragdes
extremamente elevadas de enxofre favorecem a precipitacdo de auripigmento (As.S;),
realgar (AsS) ou outros minerais de sulfeto que contém arsénio co-precipitados (MOORE
et al., 1988).

A formacgao de aguas subterraneas com alta concentragao de arsénio em escala
regional esta relacionada a dois fatores principais,: 1) liberagao de arsénio da fase sélida
do aquifero para as aguas subterraneas;2) permanéncia do arsénio nas aguas
subterraneas apés sua liberagcao por adsor¢ao de éxidos e hidréxidos. O elemento que
melhor se correlaciona com arsénio € o ferro, mas o semimetal também tem afinidade em
adsorver em oxidos e hidroxidos de aluminio e manganés (SMEDLEY E KINNIBURGH,
2002).

Além das formas inorganicas As(lll) e As(V), formas organicas podem ocorrer na
natureza, nas quais microorganismos podem metilar ou demetilar o arsénio em variadas
condigcoes de Eh e pH. A metilagao do arsénio para acido monometilarsénico (MMAA) e
para acido dimetilarsénico (DMAA) pode aumentar sua mobilidade, pois estas espeécies
sdo menos fortemente adsorvidas do que o As(V) inorganico (DEUTSCH, 1997). Um
exemplo de papel importante destes compostos organicos esta relacionado a sintese do

acido dimetil arsénico, que é dificil de oxidar e pode resultar em boa parte do arsénio



dissolvido na agua. Formas organicas podem ocorrer também em aguas que sao
significativamente impactadas por poluigdo industrial (HEM, 1989).

S&o cinco os principais processos hidrogeoquimicos que podem causar aumento
das concentragdes de arsénio em aguas subterraneas: 1) desadsor¢do em altos valores
de pH sob condigées oxidantes; 2) desadsorgédo e dissolugdo de arsénio devido a uma
alteracado para condigdes redutoras; 3) redugdo da superficie de 6xidos; 4) redugao da
forca de ligagcéo entre arsénio e superficies minerais; e 5) processo de dissolugdao de
minerais (SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002).

A desadsorgao do arsénio em altos valores de pH sob condi¢gdes oxidantes ocorre
em ambientes oxidantes com grande concentragdo de éxidos de Fe e com muito As
dissolvido na superficie do mineral. Ao se aumentar o pH, ha um decréscimo logaritmico
na capacidade de adsor¢gdo do elemento As nos éxidos de Fé, como pode ser observado
na Figura 3, abaixo (DZOMBAK & MOREL, 1990).

A desadsorgdo e dissolugdo de arsénio devido a uma alteragdo para condigdes
redutoras ocorre quando ha rapida acumulagdo de As seguida de soterramento de
sedimentos sobre o elemento, criando-se condigdes anaerdbicas redutoras.

A reducdo da superficie de éxidos acontece quando as moléculas de oxidos de Fe
podem variar em tamanho dependendo das condigdes geoquimicas do aquifero. Quando
da diminuicdo da area da superficie do mineral, a quantidade de moléculas de As que
permanecerao adsorvidas ira diminuir, liberando As na agua como pode ser observado na
Figura 4, abaixo (DZOMBAK & MOREL, 1990).

A reducao da forga de ligagdo entre arsénio e superficies minerais ocorre seguindo
0 mesmo processo de diminuigao da superficie especifica de minerais adsorventes. Ao se
diminuir a area de superficie do mineral, diminui tambem a forga das ligacées entre o
elemento e o 6xido de Fe, causando liberagdo de As no aquifero.

A dissolucao de minerais ocorre em condigdes muito acidas ou muito alcalinas, em

gue o arsénio pode se dissolver e ser liberado nas aguas do aquifero.
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Figura 3 - Aumento calculado na concentragao de arsénio quando o pH de um sedimento contendo 1,0 g/kg
de Fe como ferridrita & aumentado de seu valor inicial de pH 7 em condigdes de sistema fechado (modificado
de DZOMBAK & MOREL, 1990).
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Figura 4 - Aumento calculado na concentragéo de arsénio, quando a area de superficie especifica de

ferndrita em sedimentos contendo 1,0 g/kg de Fe como ferridrita € reduzido de seu valor inicial para até 600
melg sob condigdes de sistema fechado (modificado de DZOMBAK & MOREL, 1990).



A seguir estd apresentado um diagrama esquematico de um modelo do
comportamento hidrogeoquimico do arsénio em &guas subterraneas em um estudo

realizado na Suiga por PFEIFER et al. (2004). Este modelo explica de maneira

simplificada os mecanismos que propiciam a liberagdo de arsénio em aguas

subterraneas, sua capacidade em adsorver em minerais de Fe, argilas e matéria organica
e as condigdes de pH e Eh que proporcionam na sua liberagdo em agua novamente. Este

processo ocorre em ambientes naturais pelo mundo todo (Figura 5).
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Figura 5 - Modelo hidrogeoquimico do arsénio em ambientes naturais em um caso na Suica
(modificado de PFEIFER et al, 2004).



3.2. Outros casos de concentragdo por Arsénio

O arsénio se encontra em diversos aquiferos em concentragbes acima do
estabelecido pela Resolugdo n°420/2009 do CONAMA e também pela World Health
Organization (WHO 2004). Seu valor maximo permitido em aguas subterraneas € de 10,0
pg/L para ambos os padres.

Muitos aquiferos por todo o mundo registraram concentragdes de arsénio da
ordem de 50 pg/L. Essas contaminagdes ocorrem por enriquecimento de fontes naturais
ou por agdes antropicas relacionadas com atividade mineradora. As naturais estdo
principalmente associadas a aguas geotermais. As antrépicas estdo predominantemente
relacionadas a atividade de minerac@o de sulfeto, nas quais o arsénio é liberado dos
minerais de sulfeto a medida que eles se oxidam (SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002).
Podem estar relacionadas também a pesticidas, a fundi¢ées de ouro, de chumbo, de

cobre e de niquel, na produgdao de ferro e de ag¢o, na queima de carvdo ou até por
lixiviagao de minas de ouro desativadas (BAIRD, 2002).

Os problemas relacionados ao arsénio podem ocorrer tanto em aguas
subterraneas de ambientes redutores e oxidantes, como em ambientes de climas Uumidos
a aridos. Casos de ambientes redutores foram registrados em Bangladesh e india
(Bengala Ocidental), Taiwan, norte da China, Vietna, Hungria e Roménia. Casos de
ambientes aridos oxidantes foram documentados no México, Chile e Argentina. Casos em
ambientes com condi¢gées redutoras e oxidantes foram detectadas no sudoeste dos
Estados Unidos. Situagdes em que ha contaminagao por fontes geotermais ocorreram nos
Estados Unidos. Situagdes de origem antrépica, relacionadas a mineralizacdo de sulfeto e
problemas relacionados com atividade mineradora, foram encontradas na Tailédndia, Gana
e Estados Unidos (SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002).

De todas as ocorréncias de contaminagdo descritas acima, o caso em Bengala
Ocidental foi o mais sério e também o maior caso de contaminagdo documentado na
histéria. Foram registradas concentragdes de arsénio que variam entre < 0,5 e 3200 pg/L
na Bacia Hidrografica de Bengala, a maior bacia fluvio-deltaica do mundo (BGS e DPHE,
2001). Milhdes de pogos para consumo humano na planicie deltaica do Ganges-Meghna-
Bramaputra foram contaminados, afetando cerca de 57 milhdes de pessoas. A possivel
origem deste arsénio esta no intemperismo de minérios de carvao e sulfeto ricos em
arsénio localizados na montante da bacia hidrografica da regidao, com consequente

transporte em solugdo com sentido a jusante (HENKE, 2009).
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Foram realizadas tentativas de remedia¢do para redugédo das concentragbes de
arsénio na regido. As mais eficientes estao relacionadas a injegcao de Fe(OH); forcando a
precipitagdo deste, fazendo com que o arsénio se adsorvesse para a superficie do 6xido.
Tentativas como essa reduziram a concentragdo de arsénio em alguns pontos de 220
para 40 ug/L (ANDREWS et al, 2004).

As manifestacoes externas mais comuns das pessoas que bebiam a agua com
altas concentracbes de arsénio foram doengas da pele, incluindo mudangas na
pigmentagao, queratose e arsenicose. Cancer de pele também foi identificado (SMEDLEY
E KINNIBURGH, 2002).

3.3. Contexto geoldgico e hidrogeoldgico

O distrito industrial de Santa Cruz, area alvo do presente estudo, localiza-se no
extremo oeste do municipio do Rio de Janeiro, no bairro de Santa Cruz, nas proximidades

do municipio de Itaguai, como representado na Figura 6, abaixo.
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Figura 6 - Mapa de localizagao e acessos (Google, 2010).
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Informacdes litoldgicas da area foram extraidas do Mapa Geolégico do Estado do
Rio de Janeiro, escala 1:500.000, pelo Servigo Geolégico do Brasil = CPRM em conjunto
com o governo do estado do Rio de Janeiro, realizado em 2001, sendo apresentadas a
seqguir.

Na regido a qual estd compreendida a area de estudo, existem nove unidades
litolégicas principais. A primeira compde o embasamento cristalino da area com as rochas
metamorficas da Unidade Sao Fidélis, de idade Mesoproterozéica. Um hiato temporal
separa o embasamento de outras cinco unidades de idade Neoproterozoéica: Duas Barras,
Rio Negro, Santo Aleixo, Serra dos Orgaos e os corpos intrusivos da Suite Rio de Janeiro,
todas inseridas no contexto tecténico do ciclo Brasiliano Il. Neste contexto, as duas
primeiras foram caracterizadas como Granitéides pré a sincolisionais precoces e as outras
trés como Granitéides tardicolisionais. Um longo hiato temporal separa estas dos
Granitoides pos-tecténicos do Cambriano, unidade inserida no contexto tecténico do ciclo
Brasiliano Il originado no magmatismo pos-tecténico do Paleozéico. As outras duas
unidades descritas na area tambéem tém grande distingdo de tempo: as Rochas alcalinas
cretacicas e paleégenas e no topo da estratigrafia esta o Depodsito Coluvio-Aluvionar do
Neoégeno. As unidades apresentadas podem ser observadas no mapa geolégico da Figura
7 e serao descritas detalhadamente a seguir.
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‘ RIO DE JANEIRO -

S M

LEGENDA
Depdsito Coluvio-Aluvionar

Rochas alcalinas cretacicas
e paledgenas

Granitéides poés-tecténicos
do Cambriano

- Suite Rio de Janeiro
- Unidade Serra dos Orgaos
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Figura 7 - Mapa Geoldgico Regional (CPRM, 2001).



Na base da estratigrafia esta a Unidade Sao Fidélis (azul no mapa da Figura 6,
codigo MNps), de idade mesoproterozoica, composta por granada-biotita-sillimanita
gnaisse com cristais de quartzo e feldspato, que apresentam bolsbes e veios de
composi¢cdo granitica. A unidade apresenta intercalagbes de gnaisse calcissilicatico e
quartzito. O granada biotita gnaisse apresenta contatos transicionais com variedades com
cordierita e sillimanita. Ocorrem também xistos grafitosos, rocha calcissilicatica, meta-
carbonatica e quartzito. Em algumas porg¢des se tem estruturas turbiditicas preservadas.

Na base da sequéncia neoproterozoica esta a Unidade Duas Barras (cédigo
Ny1rd, Figura 6). As rochas que a compdem tém composigdo tonalitica, comumente
intrudidas por bolsdes e veios de leucogranito tipo S, apresentando estrutura foliada.

Na sequéncia estratigrafica esta a Unidade Rio Negro (cédigo Ny1r, Figura 6),
também de idade neoproterozoica. Constitui-se de ortognaisse bandado, foliado, de
composicdo TTG com granulagdo grossa, textura porfiritica recristalizada, graos
centimétricos de feldspatos em formas elipticas orientados. Localmente ocorrem
intercalagbes de metagrabo e metadiorito deformados. Regionalmente ocorrem intrusées
de granada leucogranitos tipo S e de granitéides do Batélito Serra dos Orgaos.

Na sequéncia esta a Unidade Santo Aleixo (cédigo Ny2ss, Figura 6). A Unidade é
a face marginal do batélito Serra dos Orgéos e é constituida essencialmente por granada-
hornblenda-biotita granodiorito. Ainda ocorrem muitos xendlitos de paragnaisses

migmatizados e intrusdes tardias de granitos do tipo-S.

A Unidade Serra dos Orgéos (cédigo Ny2s, Figura 6) esta inserida na Suite Serra
dos Orgaos e tem idade neoproterozoica. Sua composigdo principal € hornblenda-biotita
granitdide de granulagédo grossa e composig¢ao que varia desde tonalitica a granitica. Tem
texturas e estruturas magmaticas preservadas com foliagdo em estado solido
superimpostas. Em algumas regidoes aparecem enclaves anfiboliticos de origem de

paleodiques.

No topo da seqiiéncia neoproterozoica esta a Suite Rio de Janeiro (codigo Ny2r,
Figura 6) que é dividida em trés unidades: i) Granito Corcovado & um granito tipo S que
apresenta granada, muscovita, graos centimétricos de feldspato com superposicdao de
foliagdo em estado sélido. E comum a ocorréncia de xendlitos e restitos de paragnaisses
e de intrusdes de diques de leucogranito tipo S; ii) Granito Pdo de Aglcar & a facies
metaluminosa do Granito Corcovado com hornblenda e biotita como minerais acessorios,
localmente com bolsGes de granada-ortopiroxénio charnockito;. iii) Leucogranito gnaissico

Cosme Velho, leucogranito tipo S com muscovita e granada, granulagdo média, textura
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granoblastica apresentando foliagdo bem definida. Sdo comuns a ocorréncia de xendlitos
e restitos de paragnaisses.

A Unica unidade de idade paleozobica € composta pelos Granitdides pos-tectdnicos
do Cambriano (cédigo 5, Figura 6). E composto por (hornblenda)-biotita granitéides do
tipo-1, de granulagao fina a média, textura equigranular a porfiritica podendo apresentar
foliagdo de fluxo magmatico preservada. Sua ocorréncia se da na forma de corpos
tabulares, diques, pequenos batdlitos, plutons homogéneos e apresenta fases apliticas
tardias.

Outra unidade que ocorre na regido sdo as Rochas alcalinas cretacicas e
paledgenas na transigdo do mesozéico pro cenozodico (codigo KtA, Figura 6). E composta
por Sienitos, nefelina sienitos, foiaitos, fonolitos, traquitos, tinguaitos, pulaskitos,
umptekitos e fenitos.

A unidade mais a topo na regiao consiste do Depdésito Coluvio-Aluvionar, que tem
idade cenozoica/neogena (cédigo Qha, Figura 6). Sao depdésitos fluviais e flivio marinhos
cuja composigao varia desde areia a silte e argila, com por¢des de cascalho associados a
depositos de talus, e sedimentos lacustrinos e de manguezais retrabalhado. Nestes
sedimentos o arsénio € encontrado em altas concentragdes. O soterramento de
sedimentos & uma situagao tipica de geracado de condigdes redutoras que favorecem a
liberagao de arsénio em aguas subterraneas.

A respeito do contexto hidrografico e hidrogeologico, o distrito industrial de Santa
Cruz encontra-se entre o rio da Guarda e o Canal do Sdo Francisco, cuja regidao é
caracterizada pela presenga de depositos aluviais nedgenos. O aquifero freatico local esta
situado na Macrobacia da Baia de Sepetiba e encontra-se em média a 1,8 m de
profundidade com minimo de 1,0 m e maxima de 2,6 m. Vale ressaltar que no estado do
Rio de Janeiro a maioria dos aquiferos sao fraturados. Os aquiferos porosos estdo nas
regides litoraneas por se encontrar em depositos aluviais e marinhos, que € o caso da
area de estudo em questdo (MARTINS et al., 2006). O fluxo regional das aguas
subterraneas tem sentido preferencial inferido de NE para SW, seguindo em direcédo a
baia de Sepetiba paralelamente aos rios da Guarda e Guandu (Canal de S&o Francisco)
(Figura 6). O canal de Sao Francisco serve ao abastecimento do distrito industrial
(PRIOSTI, 1997). O municipio de Santa Cruz esta inserido na Provincia Hidrogeolégica do
Escudo Oriental e na Bacia Hidrografica do Atlantico Sul (BOSCARDIN BORGHETTI et

al., 2004).



4. Atividades desenvolvidas

A seguir serdo apresentadas todas as atividades realizadas durante o

desenvolvimento deste projeto.

4.1. Levantamento Bibliografico

Foi realizado um levantamento bibliografico focado em artigos cientificos, livros
académicos e sites da internet sobre geoquimica do arsénio e seus casos de
contaminagdo em aguas subterraneas no planeta. A pesquisa teve como objetivo
compreender melhor o comportamento hidrogeoquimico do semimetal em aquiferos e
mostrar a complexidade dos problemas relacionados com a ocorréncia anémala de

arsénio em aguas subterraneas.

4.2. Histérico Ambiental da Area de Estudo

Para se determinar a potencial influéncia de atividades industriais na concentragcao
de arsénio, foi realizado um levantamento historico para se investigar as possiveis
interacdes do elemento arsénio com os processos produtivos atuais e pretéritos atuantes
na area de estudo.

Foi feita também uma compilacdo de dados dos servicos ambientais realizados

anteriormente para discussdo e comparagao com os dados obtidos no presente relatério.

4.2.1. Levantamento Historico das Atividades Industriais

Em 1980 iniciaram-se as atividades industriais na area com a instalacao de uma
fabrica de tintas.

Em 1991 o Centro de Desenvolvimento Profissional/Estocagem entrou em
operacgao e durante o ano de 1992 ocorreu a ampliagao da Fabrica, com a duplicacdo do
prédio Almoxarifado/Producdo de Tinta e Massa/Expedicdo. Em 1997 foram instaladas

maquinas paletizadoras e envazadoras de tintas



No ano de 2000 ocorreu a automacgdo e centralizagdo de todo processo de
fabricagdo de massas PVA e Acrilicas (base agua), quando foram instaladas maquinas
paletizadoras e envazadoras de massas e a produgdo de massas a oleo (base agua raz
mineral) e texturados acrilicos foi encerrada. O encerramento das atividades do Centro de
Desenvolvimento Profissional ocorreu no ano de 2001.

As matérias-primas basicas utilizadas nessa fabrica foram: - Tintas e Massas:
Titanio, Carbonato de Calcio e Magnésio, Agua, Solventes Alifaticos e Arométicos,
Tensoativos, Amoénia, Espessantes Acrilicos e Celulésicos, Biocidas, Resinas Acrilicas e
PVA; - Resinas: Acetato de Vinila, Acrilato de Butila, Estireno, Agua, Tensoativos,
Acrilamida, Di-Iso-Butil Fosfalato, Di-Butil Maleato, Mercaptan, Acido Acrilico, Aménia,
Peréxidos, Persulfato de Sédio, Bicarbonato de Sdédio e Biocida; - Produtos: A fabrica
sempre produziu tintas e massas da linha imobiliaria, sendo todos os seus produtos a
base de agua, com exceg¢ao da massa oleo (base agua raz mineral) que foi produzida de
1984 a 2000.

A fabrica, desde o inicio da operagdo em 1980, possui e opera uma ETE (Estacao
de Tratamento de Efluentes) para tratamento de seus efluentes gerados em seus
processos produtivos e utilidades, com excecdo das areas de banheiros e restaurante. O
efluente tratado é langado na rede da CEDAE (Companhia Estadual de Aguas e Esgotos
do Rio de Janeiro),que por sua vez langa no rio que se situa nas proximidades da area.

Atualmente a area & ocupada por outra industria, que atua no ramo de fabricagao
de corantes e de pigmentos.

4.2.2. Servigos Executados Anteriormente

Julho/02

Este trabalho teve por objetivo levantar potenciais passivos ambientais da area
onde opera a fabrica. Para tanto foi realizado um levantamento dos vapores organicos no
solo subsuperficial, bem como a realizagdo de sondagens de reconhecimento até o nivel
d'agua, além da coleta de amostras de solo para analise laboratorial.

Foram instalados 09 pogos de monitoramento com a finalidade de coletar

amostras de agua subterranea, bem como fornecer dados para a caracterizagdo da
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hidrogeologia local (ensaios de permeabilidade, sentido e diregdo do fluxo das aguas
subterraneas).

As principais conclusdes decorrentes deste estudo foram: as amostras de solo nao
apresentaram concentragées acima dos padrées de qualidade ambientais (Valores
Orientadores da CETESB, 2001); as aguas subterrdneas apresentaram concentragdes
acima dos padrées de referéncia (Valores Orientadores da CETESB, 2001) para metais
prioritarios nas amostras dos pogos PM-01 a PM-09; nao foram observados indicios tactil-
visuais de impactos ambientais, bem como fase livre ou fase residual durante as

sondagens de reconhecimento.

Marco/03

Este trabalho realizado teve por objetivo monitorar a qualidade das aguas
subterraneas através da coleta de aguas dos pogos de monitoramento instalados na
fabrica.

Os resultados obtidos indicaram que: as concentracdes detectadas para chumbo
apresentaram valores superiores ao valor de orientagcdo da CETESB, 2001 nas amostras
PM-01 a PM-08; para o arsénio somente as amostras coletadas nos PMs 01 e 02 nao
apresentaram concentragdes acima do valor de intervencdo da CETESB, 2001; para o
cadmio as amostras PM-01, PM-07, PM-08 e PM-09 apresentaram concentragdes iguais ou
superiores ao valor de intervengao da CETESB; as amostras coletadas nos PM-03, PM-05,
PM-06 e PM-07 apresentaram concentragoes de cobre superiores ao valor de intervencao
da CETESB.

Foi recomendada, nesse relatorio, a realizagdo de campanhas semestrais de
amostragem das aguas subterraneas, bem como a comparagdo dos resultados deste

estudo com os resultados obtidos nos trabalhos anteriores.
Julho/03

A amostragem de solo e de agua subterranea teve como finalidade dar
continuidade nos servigos realizados anteriormente.

Os resultados obtidos indicaram que todos os resultados analiticos de solo e de
agua subterranea para metais foram inferiores aos limites de detecgao analitica.
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Qutubro/03

A contextualizacdo ambiental refere-se a compilagdo de todos os dados
disponiveis sobre estudos ambientais realizados anteriormente no site, a definigdo das
medidas cabiveis e necessarias com a finalidade de eliminar eventuais riscos existentes a
saude humana.

Com finalidade de complementar os estudos ambientais realizados anteriores a
outubro/03 foram instalados dois pogos de monitoramento adicionais (PM-10 e PM-11).
Foram coletadas amostras de agua subterranea desses pogos, visando a

complementagao dos dados hidroquimicos da area.

Para a elaboragdao deste trabalho foram executadas as seguintes etapas:
compilagao e resumo dos trabalhos realizados anteriormente; detalhamento dos dados
hidrogeologicos — pogos de monitoramento adicionais e novos calculos das cargas

hidraulicas; discussao dos resultados analiticos.

Julho/07

O escopo principal deste trabalho refere-se a compilagdo dos dados obtidos em
estudos ambientais realizados anteriormente na area, a atualizacdo da situagdo
hidroquimica da area com realizagdo de uma campanha de amostragem nos 11 pogos
existentes para analise de metais.

Os resultados obtidos nesta avaliagdo ambiental permitem as seguintes
conclusdes: Zinco, cobre, cromo, talio e niquel foram detectados na maioria das amostras
de agua subterranea em concentragdes inferiores aos Valores de Intervencao
estabelecidos pela CETESB; Com excegdo do PM-07, concentragdes de arsénio foram
detectadas em todas as amostras acima do padréo de referéncia da CETESB; O chumbo
fol observado pontualmente no PM-08 pouco acima do padrdo de Intervengédo da
CETESB. Todas as demais amostras encontram-se em acordo com a referéncia

ambiental.
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OQutubro/08

Este relatério apresenta os resultados obtidos com a investigacdo ambiental
complementar de solo e agua subterréanea na planta industrial de estudo. Os trabalhos
realizados compreenderam a caracterizagdo geoquimica do solo, indicando em perfil os
pontos de amostragem, a execugdo de nova analise de agua subterranea e delimitagao
da ocorréncia de arsénio. Para tanto, foram coletadas amostras de solo em diferentes
horizontes estratigraficos em pontos situados a montante da planta industrial. Uma nova
campanha analitica das aguas subterraneas também foi realizada nesta ocasido.

Os resultados obtidos nesta avaliagdo ambiental, integrados a série histérica,
permitem as seguintes conclusdes: Foram detectadas concentracdes de arsénio em todas
as amostras de solo coletadas a montante da planta industrial, confirmando a presenca do
elemento no perfil litolégico local. Suas concentragées variaram entre 4,9 e 24,0 mg/kg; a
deteccdo de arsénio em todas as amostras e em concentracées na mesma ordem de
grandeza sugerem que a ocorréncia deste elemento na area seja de origem natural.

Visando comprovar este fato, novas amostras foram coletadas, sendo estas o

objeto do presente trabalho.

4.3. Sondagens investigativas e coleta de amostras de solo

Previamente a pesquisa de campo foi realizado levantamento de locais para
execugao de sondagens investigativas e para coleta de amostras de solo. Atraves do
Google Earth foram selecionados terrenos desocupados e sem cobertura de cimento ou
concreto e terrenos ocupados por industrias ou comércio. Para investigagao do solo foram
coletadas amostras por toda a area industrial em estudo, com adensamentos nos pontos
previamente identificados como areas suspeitas de contaminag¢ao. Para isso se efetuou
uma distribuicao sistematica dos pontos de sondagem visando obter uma malha regular
por toda a area da industria, para auxiliar no estudo sobre o comportamento
hidrogeoquimico do arsénio no local.

A proposta inicial era a execugdo de uma malha uniforme com 50 sondagens por
toda a area da industria, mas ao chegar a area e fazer reconhecimento desta, varios dos
pontos planejados foram descartados, por existirem edificagdes e outros obstaculos. A
medida que se executavam as perfuragdes, foram descobertas camadas de aterro
impenetraveis a trado manual, ndo sendo possivel atingir as profundidades desejadas de
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3,5 m, estimadas a essa profundidade para assegurar que os dois litotipos presentes
fossem alcancados e amostrados. Portanto, foram executadas 66 sondagens no total, das
quais 16 foram impenetraveis, ndo tendo utilidade para este estudo, e outras 50
atravessaram a camada aterrada e atingiram os 3,5 m como planejado. As locagbes
destas 50 perfuragdes foram feitas com a maior aproximagao possivel de uma malha
regular uniforme considerando as condigdes limitantes do terreno, do aterro e do trado. O
mapa com a localizagao das 50 sondagens realizadas pode ser encontrado no Anexo |.

As perfuragdes foram realizadas a trado manual mecanizado de 4 polegadas de
diametro até aproximadamente 3,5 m de profundidade. Em poucas sondagens foi

necessario perfurar uma camada de 0,1 m de asfalto, com uso de um martelete hidraulico.

A partir dos 50 furos de sondagem foi possivel determinar a geologia local da area
de estudo. Esta € composta basicamente por dois horizontes argilosos de origem
aluvionar.

Das sondagens que foram feitas, 40 foram amostradas. Nelas, a amostragem de
solo foi realizada nos dois horizontes argilosos descritos, totalizando 80 amostras de solo.

Durante toda a etapa de amostragem foram utilizadas luvas descartaveis de
polietileno. Em cada local de coleta, o trado, de ago inoxidavel, era inicialmente lavado
com agua destilada e escova para retirada de particulas de solo e poeira, em seguida era
limpo com detergente alcalino, isento de fésforo e repassado com agua destilada. Por
ultimo era aplicada uma mistura de agua destilada com acido nitrico (5%) para auxiliar na
remogao de metais adsorvidos na parede do amostrador e novamente lavado com agua
destilada (ASTM, 2005).

Apos a limpeza, iniciava-se o processo de perfuragdo. Ao se atingir a
profundidade desejada, o trado era retirado e a coleta era realizada com auxilio de uma
espatula de polipropileno, que era utilizada para raspar a lateral do volume de solo contido
no amostrado do trado. Deste modo o solo que manteve maior contato com o metal era
descartado, assim como o material na porgao superior do volume amostrado, excluindo
possiveis desvios nas analises laboratoriais (CETESB, 2001).

Ao final de cada sondagem as amostras de solo foram devidamente identificadas e
acondicionadas em frascos de vidro esterilizados, fornecidos pelos laboratérios. Todas as
amostras foram acondicionadas em caixas térmicas apropriadas, mantidas a temperatura
aproximada de 4°C, sendo entdo encaminhadas ao laboratério particular. O transporte das
amostras foi acompanhado por guias de remessa para assegurar seu recebimento dentro

do prazo e condi¢des de validade.



Para as amostras de solo foram realizados métodos e andlises laboratoriais que
permitiram a quantificagdo para os metais arsénio, ferro e manganés. Para a
determinagdo de metais no solo ndo seco foi utilizado o método ICP / OES. Este método
analitico se da pela comparacdo entre o espectro de emissdao de uma amostra com o
espectro de uma amostra padrao, obtidos apés a excitagdo dos atomos dessas amostras
apos exposicdo a altas temperaturas (SMEWW, 2005). A amostra padrdao possui
concentracao conhecida do elemento que se deseja analisar. Na preparagao da amostra
e realizada uma digestdo com acido nitrico ou acido cloridrico. O ensaio & realizado
utilizando a técnica de plasma indutivamente acoplado ou a técnica de espectroscopia de
emissdo optica (ICP-OES). Para as amostras de solo houve uma reanalise onde as
amostras passaram por uma digestao total com acido fluoridrico para quebra da estrutura
cristalina da amostra, visto que havia a possibilidade da ocorréncia de arsénio de origem
natural.

As sondagens realizadas na atividade de campo possibilitaram na construgdo de
uma coluna estratigrafica esquematica geral da area. O empilhamento dos estratos esta

representado na Figura 8 abaixo.

LEGENDA

Aterro de argila organica preta
com cobertura de grama

Aterro silto-argiloso variegado
com niveis arenosos

- Argila organica preta com material

Profundidade (m)

vegetal em decomposigao

Argila plastica cinza a marrom,
com variados graus de alteragao

Figura 8 - Coluna estratigrafica esquematica da area de estudo.

Na base estda uma argila plastica de coloragédo acinzentada, com espessura
variando entre 1,7 m e 2,4 m e ocorréncia continua. E freqiiente que a coloragio deste
horizonte apareca alterado, com cor amarronzada, mas mantendo o aspecto plastico.
Sobreposta a esta camada esta uma argila organica de coloragcdo preta, com espessura
variando entre 0,1 m e 0,8 m, contendo material vegetal em decomposicao. Este pacote

estratigrafico ocorre em forma de lentes e ndo € continuo em toda area avaliada, mas
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esteve presente na maioria dos perfis litoldgicos. A génese desses dois litotipos &
aluvionar e ambos estdo relacionados aos Depésitos Coluvio-Aluvionares do Nedgeno.
Sobre estas estdo duas camadas de aterro: uma composta por silte argiloso variegado
contendo porgdes arenosas, micaceas ou de argila organica, com espessura de ate 1,9
m, ocorrendo por toda extensao da area; e outra composta por argila organica preta com
cobertura de grama, podendo chegar a 0,5 m de espessura e apresentando abrangéncia
restrita na area.

Os resultados dos elementos analisados para solo foram comparados com os
Valores Orientadores da Resolugdo n°420/2009 do CONAMA, para verificar se algum
elemento apresenta concentragées que possam oferecer risco de alteragao da qualidade
da agua subterranea na regido. Os resultados de arsénio no solo foram também
comparados com os Valores de Referéncia da CETESB (2001) e com os valores
encontrados em solos e sedimentos do planeta a partir dos dados obtidos em Smedley &
Kinniburgh (2004). Assim foi possivel realizar uma comparagédo da concentragdo de
arsénio das amostras da area de estudo com os valores de ocorréncia natural de arsénio

para o Estado de Sao Paulo e para o restante do mundo.

4.4. Coleta e analises de amostras de agua

Foi realizada a amostragem das aguas subterraneas contemplando toda a rede de
pogos de monitoramento existentes na area. Para a caracterizagdo quimica do arsénio,
metal prioritario, foram coletadas 17 amostras de agua subterranea, sendo 15 provenientes
de pogos existentes e 02 de controle, denominadas branco de campo e réplica. O uso de
controles teve como finalidade rastrear eventuais desvios relacionados aos procedimentos
de coleta e verificar a representatividade e reprodutibilidade dos resultados analiticos. O
Anexo |l apresenta a figura com o mapa de localizagdo de todos os pocos de
monitoramento na area e o Anexo lll mostra os perfis litolégicos e construtivos dos pogos
de monitoramento existentes na area.

A amostragem foi realizada pelo método de baixa vazao. Esta técnica refere-se a
velocidade com que a agua entra numa bomba de captagdo. S3o utilizadas vazdes
controladas na ordem de 0,1 a 1 U/min, visando a otimizagdao do fluxo € o minimo
rebaixamento do nivel d'agua. Neste método, a agua subterranea € bombeada em baixa

vazao diretamente da secgao filtrante do pogo, fornecendo assim amostras de agua com
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baixa turbidez, representativas do aquifero local. Durante toda a etapa de amostragem
foram utilizadas luvas descartaveis de polietileno (ASTM, 2002).

Durante a micropurga, parametros como nivel dinamico da agua, pH,
condutividade elétrica, potencial de oxirredugao (ORP), temperatura e oxigénio dissolvido
(OD) foram constantemente monitorados até sua estabilizagcdo, para posterior coleta das
amostras. As amostras para andlise de metais foram filtradas em campo (filtros de 0,45
pm) e preservadas em meio acido (HNO,). A medicdo dos parametros fisico-quimicos foi
efetuada com o Medidor Multiparametro Hanna Modelo HIS828 (EPA, 1996).

Todas as amostras de agua subterranea foram acondicionadas em frascos de
polietileno esterilizados, fornecidos pelo laboratério. Apdés a coleta as amostras foram
imediatamente acondicionadas em caixas térmicas, resfriadas utilizando gelo reciclavel e
mantidas a temperaturas entre 2° e 4° C, sendo entdo encaminhadas ao laboratdrio
particular. O transporte das amostras foi acompanhado por uma guia de remessa para
assegurar seu recebimento dentro do prazo e condigdes de validade (ABNT, 2010).

Para as amostras de agua subterranea foram realizados métodos e analises
laboratoriais que permitiram a quantificagao para os metais arsénio, ferro, e manganés. A
determinacao de metais em agua foi realizada por Espectrometria de Emissao por Plasma
(ICP — OES). A Espectrometria de Emissado de Plasma se aplica aos metais em solugao,
dependendo da natureza da amostra e a forma do metal a ser determinado (total,
dissolvido, em suspensdo ou extraivel). As amostras sao analisadas diretamente ou
podem ser submetidas a tratamentos preliminares para solubilizar material em suspensao
e digerir matéria organica. Podem também ser previamente concentradas, caso algum
componente esteja presente em concentragdo muito baixa para ser determinado com a
precisao requerida.

Os resultados analiticos para as amostras de agua subterranea e os valores
medidos em campo para os parametros fisico-quimicos estao apresentados no item 6.2,
que trata dos resultados obtidos para as amostras de agua subterranea.

Assim como para as amostras de solo, os resultados foram comparados com os
Valores Orientadores da Resolugdo n°420/2009 do CONAMA, para verificar se algum
elemento apresenta concentragdes elevadas que possam oferecer risco de contaminacao
na agua subterranea da regidao. Para auxiliar na compreensdo de quais fatores
influenciam na concentragcdo e distribuicdo do arsénio na area, foram realizadas

comparagdes entre alguns parametros fisico-quimicos medidos in sifu durante a
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campanha de coleta de amostras de agua para os resultados analiticos atuais e para os

resultados analiticos de histoérico.

5. Desenvolvimento do trabalho

Abaixo e apresentado o cronograma proposto inicialmente, no qual as atividades
realizadas no periodo de execugao deste projeto estdo indicadas com X e os periodos
previstos de execugao das atividades estao representados em cinza (Tabela 1).

Durante todas as etapas do trabalho, foi realizado um levantamento bibliografico
que teve como objetivo compreender o comportamento hidrogeoquimico do arsénio em
aquiferos e os fendmenos que podem resultar na passagem do elemento do solo para
agua subterranea. A pesquisa teve por objetivo também conhecer a geologia da area de
estudo e mostrar alguns casos mundiais de contaminagao por arsénio.

Todas as tarefas propostas para realizagao do trabalho de formatura foram
executadas dentro do tempo sugerido, com exce¢do da coleta de agua subterranea e
solo, que foi realizada em menos tempo do que esperado, e das analises laboratoriais,
que excederam em um meés do proposto inicialmente.

As sondagens para coleta de amostras de solo e as amostragens de agua
subterranea foram realizadas em abril, em uma etapa de campo entre os dias 04 e 19.

As analises laboratoriais foram realizadas em maio e junho, mas ocorreram alguns
problemas analiticos com pedidos de reanalises e solicitacdo de resultados de outros
parametros que nao vieram na primeira corrida, estendendo os servigos laboratoriais
pelos meses de julho e agosto.

Com os dados de campo e os dados analiticos fornecidos pelos laboratérios
possibilitaram em maos, iniciou-se o tratamento dos dados, que ocorreu de junho até o
momento da elaboragao deste relatério. Este tratamento se deu desde a compilagao dos
resultados obtidos para solos e aguas subterraneas até as interpretacoes focadas e
detalhadas que deram origem as conclusdes e as consideragdes finais.

Portanto, de modo geral, as atividades deste projeto foram executadas muito

préximas do programado.



Atividades e Eventos Fev | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set | Out | Nov

Definigao do Projeto X

Pesquisa Bibliografica X X X X X X X X X

Entrega do Projeto Inicial X

Coleta de Amostras de Solo e
Agua

Analises Laboratoriais X X X

Tratamento de Dados X X

Elaboragao do Relatério de
Progresso

Entrega do Relatorio de
Progresso

>
X [ X | X | X

Elaboracao da Monografia
Final

Entrega da Monografia Final X

Semana de Apresentacao de
Seminarios

Tabela 1 - Cronograma das atividades realizadas ao longo do ano. Em cinza esta representado o
cronograma inicialmente previsto, em X esta representado o periodo real de execugao das atividades.

5.1. Dificuldades encontradas

Ainda que as atividades realizadas neste trabalho tenham sido executadas dentro
do previsto, houve alguns imprevistos com relacdo aos resultados analiticos das amostras
de agua subterranea. Dos 15 pogos de monitoramento amostrados, apenas 02
detectaram a presenca de arsénio, elemento de interesse para esse trabalho, sendo que
nenhuma das medicdes esteve acima dos padrées de potabilidade estabelecidos. O
resultado é inesperado diante do fato de que o elemento foi detectado em varias
campanhas anteriores, inclusive com muitos pogos apresentando concentragdées acima
dos padroes de referéncia adotados. Esses resultados exigiram uma mudanga de
abordagem para o presente trabalho, ja que limitaram a realizagdao de interpretagdes
detalhadas sobre o comportamento geoquimico do arsénio na area de estudo.

Outro fator que impediu uma discussdo mais aprofundada dos dados foi a
auséencia de dados relativos aos parametros ferro e manganés na agua subterranea para
as campanhas anteriores. Outras informagdes de histdrico que seriam de grande valia sdo

os resultados das medigdes de parametros-fisico quimicos de campo, disponiveis apenas
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para as campanhas de 2007 e 2008. Ainda assim, essas campanhas na@o dispéem de
dados de Eh, que possibilitariam o estabelecimento de correlagdes, elucidando o

comportamento do arsénio nos solos e aguas subterraneas da area.

6. Resultados obtidos

Os resultados obtidos compreendem as informagbdes alcangadas a partir da
atividade de pesquisa bibliografica e de um conjunto de interpretagdes preliminares.

Essas foram determinadas a partir dos estudos de campo e dos resultados analiticos
apresentados.

6.1. Analise das amostras de solo

Os resultados das analises de solo podem ser observados nas Tabelas 2 e 3,

onde os resultados para as argila organica e plastica foram separados, possibilitando uma
melhor visualizagao dados.
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Os resultados analiticos para solo nao indicaram concentragées de arsénio acima
dos valores de referéncia da Resolugdo CONAMA n° 420/2009, estabelecidos a
150 mg/kg, mas indicaram a ocorréncia do elemento em 46 das 80 amostras coletadas.

Conforme visto no presente trabalho, o arsénio tem capacidade de adsorver em
minerais de ferro e manganés, por isso os trés elementos foram analisados para o solo.
Entdo foram realizados graficos de correlag@o entre arsénio e ferro e entre arsénio e
manganés para verificar se o As presente na area esta associado aos minerais de Fe e
Mn existentes. Os graficos de correlagdo foram realizados separadamente para as
camadas de argila organica e plastica para observar se o arsénio se encontra
especificamente em um horizonte estratigrafico. Os graficos de correlagdo podem ser
observados na Figura 9 a seguir.

- e ————
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Figura 9 - Graficos de correlagéo entre As x Fe e As x Mn para as argilas organica e plastica.

Observando os quatro graficos apresentados acima nao € possivel determinar
uma correlagdo entre arsénio e os elementos ferro e manganés na area de estudo, tanto
para argila organica quanto para argila plastica. Portanto, as amostras que contém as
maiores concentragcdes de arsénio ndao necessariamente sdao as mesmas em que
aparecem as altas concentragdes de ferro e manganés. Com isso, o arsénio ndo esta
associado ao ferro na area de estudo. Essa observagao sugere que o As detectado na

agua nao é proveniente da desadsorgao de arsénio de oxidos e hidroxidos de ferro.



Adicionalmente, a presenga do arsénio ndo parece estar associada a presenca de
condigdes redutoras proporcionadas pela presenga de matéria organica. Mesmo sendo
esse um ambiente propicio para geragdo de condigdes redutoras, a maioria das
concentragdes do elemento nos solos ndo corresponde ao horizonte de argila organica.
Portanto,0 As detectado na agua muito provavelmente ndo & proveniente de uma
desadsorg¢ao a partir de matéria organica.

Para determinar a quais camadas estratigraficas da area o arsénio pode estar
associado, foram estabelecidos parametros descritivos dos dados de distribuigdo do
elemento no solo da area industrial, como apresentado na Tabela 4. Também foi feito
uma comparagao dos valores detectados na area com os valores normais encontrados

em solos e sedimentos do Estado de Sao Paulo e do mundo (Tabela 5).
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Analisando as tabelas é possivel fazer algumas observagdes. Como ja citado
anteriormente, das 80 amostras, 40 foram coletadas no horizonte de argila organica e 40
na camada de argila plastica, sendo que para argila organica apenas 13 das 40 amostras
detectaram arsénio e para a argila plastica 33 das 40 amostras detectaram o elemento. A
argila plastica apresentou valores mais elevados tanto quando tomada a média quanto
com relagdo a mediana, 1 ° e 3° quartis, sugerindo que a presenca do arsénio esta
associada ao horizonte de argila plastica. Esse material foi observado em todas as
sondagens executadas, apresentando concentragdes de arsénio em uma mesma ordem
de grandeza distribuida uniformemente por toda a area de estudo.

Comparando-se as concentragdes de arsénio encontradas nas argilas organica e
plastica da area de estudo com as do Estado de Sao Paulo determinadas pela CETESB
(2001), nota-se que para a argila organica os valores de arsénio estao abaixo tanto da
referéncia CETESB quanto do valor médio estimado para solos organicos no estado. Para
a argila plastica, os valores estdo acima da referéncia CETESB e do valor médio estimado
para solos aluvionares no estado, mas ainda abaixo do valor de alerta e muito abaixo do
valor de intervencdo para areas industriais.

A mesma comparagao pode ser feita com relagao as concentragées estimadas no
Planeta Terra, estabelecidas para argilas, areias (BGS & DPHE, 2001) e solos (Boyle &
Jonasson, 1973). Nota-se que os valores para argila organica estdo muito abaixo dos
estimados para argilas e solos do mundo. Ja para a argila plastica, é possivel observar
que os valores encontrados na area sdao um pouco inferior aos estimados para argilas e
solos do mundo.

Portanto, os valores detectados para o elemento de investigagdo na area nao
representam concentragées andmalas quando em comparag@o com as concentragdes de
arsénio para argilas e solos do Estado de Sao Paulo e do Planeta Terra.

Mesmo que os valores ndo estejam elevados, o arsénio esta presente no solo da
area e, como apresentado neste estudo, dependendo das condigbes hidrogeoquimicas do
aquifero, este pode se mobilizar para as aguas subterraneas. Assim, as concentracdes
em agua podem vir a exceder os limites de potabilidade adotados, levantando a
necessidade de estudos futuros que possibilitem correlagdes entre as concentragdes do
elemento com os litotipos presentes e com as condigbes do meio que favorecem a

passagem de arsénio do solo para a agua na area de estudo.



6.2. Analise das amostras de agua

Serdo aqui apresentados os valores obtidos para a concentragdo de arsénio, ferro
e manganés a partir do método de ICP-OES e os resultados de parametros fisico-
quimicos medidos em campo, para a campanha de amostragem realizada este ano.
Serdo também apresentados os resultados analiticos de histérico para arsénio da area,
bem como alguns dados de histérico de parametros in situ.

A Tabela 6 abaixo apresenta todos os resultados analiticos e as medi¢gdes dos
parametros fisico-quimicos em agua, para a campanha realizada este ano e para as
executadas anteriormente, desde o ano de 2002.
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Os resultados analiticos para arsénio na agua subterranea referentes a
campanha de abril de 2010, realizada para a execugdo do presente trabalho, nao
indicaram concentragdes do elemento acima dos valores de referéncia da Resolugao
CONAMA n° 420/2009 estabelecidos em 10,0 pug/L. O arsénio foi detectado em
apenas dois pogos de monitoramento para esta campanha. Entretanto, observando o
histérico da area, € notavel a presenga do elemento em periodos de tempo distintos e
em concentragoes elevadas, muitas vezes ultrapassando os limites de potabilidade. O
grafico abaixo mostra a distribuicdo do arsénio para os Ultimos 8 anos de trabalho

executados na area de estudo, para 11 pogos amostrados (Figura 10).
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Figura 10 — Grafico de evolugao das concentragdes de arsénio nas aguas subterraneas.

Tendo em vista as medidas referentes a campanha de abril deste ano, que
indicam baixa quantidade e incidéncia de arsénio, fica impossibilitada uma
determinagao de correlagdo deste com os elementos ferro e manganés e com os
resultados de parametros fisico-quimicos medidos em campo. Por outro lado, é
possivel fazer observagées importantes a respeito dos dados de ferro, manganés e
dos parametros fisico-quimicos.

Os elementos ferro e manganés estdo presentes em todas as amostras de
agua. Na maioria dos pogos, esses elementos ocorrem em concentragdes que

apresentam risco a saude humana, com base nos limites estabelecidos pela



Resolugao CONAMA n° 420/2009, de 2450 pg/L para ferro e 400 ug/L para manganes.
Ferro e manganés sdo constituintes naturais de grande parte dos solos e rochas
encontradas por todo o mundo, que por sua vez podem vir a se mobilizar para a agua,
tornando usual a presenga dos dois elementos em altas concentragdes nas aguas
subterraneas em geral. Entretanto, no presente estudo, alguns pogos apresentam
concentragdes que chegam a ultrapassar duas ordens de grandeza dos limites
estabelecidos pelo CONAMA para ambos os elementos. No que diz respeito ao
arsénio, essa € uma evidéncia de que as concentragbes desse elemento ndo tém
correlagao com as de ferro e manganés na area estudada, pois mesmo com esses
dois ultimos aparecendo em concentragbes elevadas, o arsénio permanece
indetectavel. Apesar de os dois elementos nunca terem sido analisados na area,
sendo considerados no presente estudo apenas para avaliar possiveis correlagdes
com o arsénio, fica evidente a existéncia de anomalias de ferro e de manganés na
area em estudo.

Por outro lado, algumas observagdes podem ser feitas a partir dos dados
obtidos de parametros fisico-quimicos para a atual campanha de amostragem.

Os valores de condutividade elétrica variam de 179 uS/cm (PM-05) a 6620
uS/cm (PM-15), indicando moderada a alta condutividade elétrica.

Os valores de pH variam de 3,97 (PM-15) a 6,24 (PM-01), indicando carater
acido a levemente acido das aguas subterraneas, mas em uma faixa de pH
comumente encontradas em aquiferos aluvionares.

Os resultados de Eh variam de 126,0 mV (PM-07) a 366,1 mV (PM-15),
indicando que o ambiente da area € oxidante. Isto pode estar relacionado com as altas
concentragdées de ferro € manganés presentes na area, ja que espera-se que
ambientes mais acidos tendam a produzi-los.

Os valores de oxigénio dissolvido variam de 0,0 (PM-01) a 1,8 mg/L (PM-05).
Estes resultados ndao sdao compativeis com os baixos valores de Eh, que favoreceriam
em altos valores de O.D.. O fato de o aquifero ser de origem aluvionar também
favoreceria altos valores de oxigénio dissolvido.

Como descrito acima, o arsénio nao apresentou concentragoes significativas na
campanha realizada para este projeto, portanto serdo aqui apresentadas as
correlagdes do arsénio com os parametros fisico-quimicos para os dados histéricos.
Essas consideragbes serao feitas exclusivamente para as campanhas de julho de
2007 e outubro de 2008, uma vez que para as outras trés campanhas anteriores nao
ha dados sobre parametros fisico-quimicos medidos em campo. Graficos de

correlagdo entre arsénio e pH e entre arsénio e condutividade elétrica sao

apresentados a seguir (Figura 11).
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Figura 11 — Graficos de correlagao entre arsénio e pH e entre arsénio e condutividade elétrica

para as campanhas de amostragem realizadas em julho de 2007 e outubro de 2008.

Os graficos de correlacao apresentados acima sugerem correlagao positiva
entre os valores de arsénio e pH para a campanha de julho de 2007, assumindo que
as concentragoes de arsénio variam de acordo com o pH da agua. A maioria das
amostras excede os valores estabelecidos pela Resolugado CONAMA n°® 420/2009, de
10 pg/L. justificando mais uma vez a necessidade da presente investigacao.

O grafico abaixo mostra a correlagcao entre ferro e condutividade elétrica para a
campanha realizada este ano (Figura 12). A correlagdo entre os dois é notavel,

admitindo-se que os valores de condutividade elétrica variam pela quantidade de ferro



nas amostras de agua. Essa observagao esta de acordo com o fato de que os graficos
da Figura 11 ndo apresentarem correlagio entre arsénio e condutividade elétrica, nas
campanhas de 2007 e 2008.
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Figura 12 - Grafico de correlag&o entre ferro e condutividade elétrica, campanha de abril de
2010.

As tabelas, graficos e analises dos resultados analiticos tornaram possiveis
algumas consideragdes.

Para as campanhas de amostragem de agua subterranea realizadas em julho
de 2002, margo de 2003, julho de 2003 e outubro de 2003, as analises foram
realizadas por um mesmo laboratério. Um segundo laboratério efetuou as analises
para a campanha de julho de 2007, um terceiro para as analises de outubro de 2008 e
um quarto foi responsavel pelas analises laboratoriais para a campanha efetuada em
abril de 2010. Nota-se que os resultados analiticos para as campanhas de julho de
2002 a outubro de 2003 apresentam um limite de quantificagdo laboratorial muito
elevado, de 10 a 50 ug/L. Maior precisao laboratorial € necessaria para se obter
resultados mais representativos para realizar conclusées mais acuradas. Portanto,
estes dados serao descartados das interpretacoes, que serao realizadas apenas com
os dados das campanhas de amostragem realizadas em julho de 2007, outubro de
2008 e abril de 2010.

Para estas trés campanhas €& possivel observar que as de julho de 2007 e
outubro de 2008 apresentaram concentracées de arsénio mais elevadas, sendo
detectados em todos os pogos e na maioria das vezes acima dos padrées de

referéncia. Os resultados para a campanha de abril de 2010 ndao foram o esperado,
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com detecgao do elemento em apenas dois pogos de monitoramento. Entdo, como
hipétese para explicar a causa de tal acontecimento, propde-se uma relacdo dos
valores medidos com a sazonalidade do ano em que houve a amostragem, com
relagdo a uma época chuvosa ou se foi em época seca.

Julho e Outubro sao meses que tem baixa precipitagdo média, diferentemente
de abril. Um periodo de chuvas muito intenso pode causar na diluicdo de um elemento
concentrado na agua subterranea e causar sua nado detecgdo quando da analise
laboratorial. Isto pode acontecer dependendo da profundidade em que foi instalado o
filtro de um pogo de monitoramento, dependendo da espessura do selo de bentonita
entre o pré-filtro e a superficie do mesmo e depende também se o meio em que a
agua de chuva esta infiltrando & permeavel. Os perfis do Anexo Il mostram que os
pocos foram, de maneira geral, instalados com filtros muito rasos, com profundidades
entre 0,3 e 3,0 metros. Mostram também que os selos de bentonita, usados para selar
pogos de eventuais influéncias externas, sdo pouco espessos, variando entre 0,2 e 0,6
metros de profundidade.

Em abril deste ano ocorreu a etapa de campo entre os dias 4 e 19. No dia 6 de
abril o municipio do Rio de Janeiro registrou o maior volume de chuva para um unico
dia dos ultimos 44 anos (MARCHEZI, 2010). As amostragens de agua para este
campo se iniciaram no dia 08 de abril.

As caracteristicas construtivas dos pogos e os elevados indices pluviométricos
anteriores as amostragens sao um forte indicio para a ndo detecgao do elemento
arsénio nas aguas subterraneas da area de estudo na campanha realizada este ano.

Um intenso periodo de chuvas favorece na oxidagao do ambiente, por isso 0s
valores de Eh estdo baixos, conforme observado na Tabela 6. Como discutido neste
trabalho, as condigcdes que mais favorecem para acumulagao de altas concentragées
de arsénio em agua subterranea, sdo as redutoras. Como as condigdes para a
campanha de abril de 2010 se apresentaram oxidantes, nao foi detectado arsénio em
concentragdes expressivas. Diferentemente das campanhas de julho de 2007 e
outubro de 2008, onde houve amostragem em épocas de estiagem, sob condigdes

mais redutoras e possibilitando na acumulagéo de arsénio em aguas.



7. Consideracgoes Finais

As atividades realizadas durante o desenvolvimento da disciplina permitiram a

realizacao de algumas consideragées finais.

Para o solo, nao foi possivel estabelecer correlagées entre arsénio e ferro e
entre arsénio e manganés, tanto para argila organica quanto para argila plastica.
Entao, provavelmente o arsénio nao esta associado ao ferro como era de se esperar,.
sugerindo que o As detectado na agua nao € proveniente da desadsor¢cao de arsénio
de oxidos e hidréxidos de ferro.

A presenga do arsénio também nao deve estar associada a ambientes que
favorecem a formagao de matéria organica. Mesmo sendo um ambiente propicio para
geracao de condigdes redutoras, a maioria das concentragées do elemento nos solos
nao foi no horizonte de argila organica. Portanto, o As detectado na agua
provavelmente ndo & proveniente da desadsor¢ao matéria organica.

A ocorréncia de arsénio esta associada a camada de argila plastica, a qual
apresenta concentracdes deste elemento em uma mesma ordem de grandeza,
distribuida uniformemente por toda area em estudo.

Os valores detectados para o arsénio variaram de < 0,1 a 8,87, nao
apresentando, assim, concentragdes anémalas quando em comparagao com as
concentragcdées em argilas e solos do mundo. Portanto, as baixas concentragdes de
arsénio indicam que nao ha uma anomalia geoquimica do elemento no solo da regido.

Para a agua subterranea nao foi possivel estabelecer correlagées entre arsénio
e os outros parametros analisados, pois o elemento foi detectado em apenas dois
pocos de monitoramento para a campanha de amostragem realizada para este
trabalho. Mas para os elementos ferro e manganés, alguns pogos apresentam
concentragbes que chegam a ultrapassar duas ordens de grandeza os limites
estabelecidos pelo CONAMA. Isto € uma evidéncia que o arsénio nao tem correlagao
com o ferro e o manganés, pois mesmo com esses dois ultimos aparecendo em
concentragdes elevadas, o arsénio permanece indetectavel.

Para a campanha de amostragem de julho de 2007 nota-se que concentragdes
de arsénio variam de acordo com o pH da agua.

As campanhas de amostragem realizadas em julho de 2007 e outubro de 2008
apresentaram concentragées de arsénio acima dos limites da Resolugdo CONAMA n°
420/2009 estabelecidos a 10,0 ug/L para a maioria dos pogos de monitoramento. Fato
que nao foi verificado na campanha realizada em abril deste ano. Entao foi sugerido

qgue este fato ocorreu devido a sazonalidade do ano em que houve a amostragem.
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Julho e Outubro sao meses que tem baixa precipitagdo média, diferentemente
de abril. Um periodo de chuvas muito intenso pode causar na diluigdo de um elemento
concentrado na agua subterrdnea e causar na nao detec¢do do mesmo quando
analisado em laboratério. As caracteristicas construtivas dos pogos e os elevados
indices pluviométricos anteriores as amostragens em abril deste ano sdao um forte
indicio para a nao detecgao do elemento arsénio nas aguas subterraneas.

Um intenso periodo de chuvas favorece na oxidagdo do ambiente, por isso os
valores de Eh estdo baixos. Como discutido neste trabalho, as condicdes que mais
favorecem para acumulagao de altas concentragdes de arsénio em agua subterranea,
sao as redutoras. Como as condi¢gées para a campanha de abril de 2010 se
apresentaram oxidantes, nao foi detectado arsénio em concentragdes expressivas.
Diferentemente das campanhas de julho de 2007 e outubro de 2008, onde houve
amostragem em épocas de estiagem, sob condigdes mais redutoras e possibilitando
na acumulagao natural de arsénio em aguas.

Considerando-se a ocorréncia de arsénio na camada de argila plastica em
mesma ordem de grandeza, parece provavel que sua presenga na agua subterranea

seja controlada pelas condi¢bes de éxi-redugao.
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Anexos

Figura com mapa de localizagao das sondagens efetuadas

Figura com mapa de localizagao dos pogos de monitoramentos

Perfis litologicos e construtivos dos pogos de monitoramento existentes na
area
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