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ABSTRACT

The objective of this paper is to study the influence of Eh and pH in the groundwater activity/
concentration of Fe**/Fe**, SO 7 /S* ionic couples, in coal waste disposal sites. Nineteen groundwater
monitoring wells were settled in the Charqueadas and Sdo Jerénimo counties, which location was
based upon the applving of a geophysical study and hydrogeological data. Factorial analysis was
also applied to gross data, of which results showed a significative pll dependence and, in lesser
intensity, of Eh parameter in both Fe?” e SO [ concentrations. The experimentally measured values
of Eh and pH were assessed, tracing a P0, equilibrium diagram and also a Fe and S species diagram.
The PO, data resulting from the measured Eh and pH datawere placed in the field of stability range
to the great part of the groundwater obtained data. The Fe and S stability equilibrium diagram
revealed a certain accordance with the theoretical and measured data. The great majority of the
values was observed in the Fe " e SO > field of stability, respectively.

RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito do Eh e do pH na concentragdo/atividade dos
pares iénicos Fe’*/Fe’", SO/ /5%, em dguas subterrdneas, sob influéncia de rejeitos de carvdo e
cinzas. Foram instalados e monitorados, por um ano hidrologico, dezenove piezémetros, nos muni-
cipios de Chargueadas e Sao Jerénimo, cuja localizagdo foi feita com base na aplicagdo de estudo
geofisico, nos dados hidrogeoldgicos disponiveis e no mapeamenio das fontes de contaminagdo.
Andlise fatorial foi aplicada aos dados bruto e seus resultados evidenciaram dependéncia signifi-
cativa do pH e, em menor intensidade, do Eh, nas concentragdes de Fe " ¢ SO . Os valores medi-
dos experimentalmente de Eh e pH foram avaliados tracando-se diagramas de equilibrio de PO, e
de espécies de I'e e S. Os dados de P0., obtidos a partir dos valores de EEh e pH mmedidos experimen-
talmente, situaram-se dentro do campo de estabilidade de dguas sublterrdneas para a maioria dos
resultados. O diagrama de estabilidade de equilibrio de Fe e S revelou certa concorddncia entre os
dados medidos e os tedricos. A maioria dos valores obtidos experimentalmente situou-se ho campo
de estabilidade do ion ferroso e do SO 7, respectivamente.



INTRODUCAO

O potencial hidrogenidnico
(pH) € o potencial de oxidacdo-
redugdo (Eh) do meio exercem
influéncia significativa nos pro-
cessos de especiagdo quimica,
sendo controlados por diversos
fatores nos diferentes meios
(dguas subterrdneas, aguas su-
perficiais, sedimentos, etc.). O
Eh € o pH do sistema de aguas
subterrdneas controlam as rea-
¢Oes da maioria dos compos-
tos orgdnicos € inorginicos
(Dragun, 1988) e estes
pardmetros variam de forma
significativa, pois dependem
das espécies quimicas em solu-
¢do e da profundidade. O enten-
dimento da distribuig¢ao dos
processos de oxida¢do-redugido
¢ fundamental para predizer o
destino e o transporte dos con-
taminantes quimicos em siste-
mas de dguas subterrdneas. Es-
tas dguas tendem a conter con-
centragido elevada de material
dissolvido e o comportamento
dos contaminantes em aguas
subterrineas depende do tipo de
aquifero e, também, da forma ¢
do tipo de reagdes quimicas que
sdo produzidas. Estas reacgdes
acarretam precipitagdo ou dis-
solug¢do de elementos, depen-
dentes das mudancgas do poten-
cial redox e do pH. Estas mu-
dangas geram produtos que irdo
apresentar diferentes comporta-
mentos em relagdo a solubili-
dade, toxicidade, reatividade ¢
mobilidade (Fish, 1993).

A sequéncia de reacgdes
redox pode ser predita pelas
consideragdes feitas na termo-
dindmica. Campbell & Tessier
(1984) mostraram, a partir de
diversos trabalhos, que o mo-
delo termodindmico do aqui-
fero explicava satisfatoriamen-
te a redugdo de oxigénio, 6xido
férrico e sulfato pelo carbono
organico dissolvido em um sis-
tema fechado.
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Anéalises quimicas proveni-
entes de diferentes tipos de
aguas subterrdneas foram
registradas em trabalhos reali-
zados por diversos autores. Fish
(1993) comparou estes dados,
utilizando o valor de equilibrio
Eh computado pela equacdo de
Nernst (611 analises) e o valor
de Eh medido diretamente (ele-
trodo). Os resultados mostra-
ram pouca concordancia entre
os valores medidos e os calcu-
lados. Este mesmo autor con-
cluiu que a determinacio expe-
rimental do potencial redox ¢
valida somente para certos pa-
res, nota-damente Fe(II)/Fe(II).
Outros autores (Chapelle et al.,
1996) tém também registrado a
niao concordincia entre 0s va-
lores medidos € os calculados.

Fish (1993) cita que os pou-
cos estudos existentes sobre a
medida direta de potencial sio
registrados como valores apro-
ximados, ndo tendo sido apli-
cado um método para padroni-
zar a resposta do eletrodo. Este
mesmo autor apresenta dados
de medidas de Eh em aguas
subterrdneas obtidos por Baas
Becking ef al. (1960), cujos va-
lores elevados deste parametro
s#o atribuidos, provavelmente,
a contaminag¢do por oxigénio,
sempre existente.

As aguas subterraneas apre-
sentam, predominantemente,
Fe? (localizadamente, FeOH™),
entretanto, esta relagio € forte-
mente dependente do pH, pois,
se o meio tender a alcalino, ndo
sera detectada a presenca de es-
pécies de Fe dissolvidos.

Véarios autores (Gang &
Langmuir, 1974; Szczepanska
& Twardowska, 1987;
Schubert, 1979; Bell et al.,
1992) tém registrado a contri-
buicdo dos residuos provenien-
tes das atividades do proces-
samento de carvdo na contami-
na¢io de aguas subterrdneas.
Na regido sul do Brasil, as ati-

vidades carboniferas tém pro-
vocado problemas sérios dc
contaminag¢do ambiental, entre
0s quais citam-se aqueles decor-
rentes da disposi¢do de residu-
os de carvdo ¢ cinzas. Esta dis-
posig¢do, realizada de forma ina-
dequada, tem sido verificada
em determinadas regides do Rio
Grande do Sul, em quantidades
significativas (Teixeira ef al.,
1996), acarretando alteragao
dos recursos hidricos superfici-
ais e subterridneos (Binotto ef
al., 1997 Vecchio ef al., 1996),
provocada pela acidificagdo ¢
lixiviagdo de metais pesados
presentes nestes residuos.

Estes residuos, em determi-
nados municipios, encontram-
se dispostos dentro do perime-
tro urbano e, no caso de Char-
queadas e Sao Jeronimo, estao
localizados na porg¢io terminal
da bacia hidrografica do rio
Jacui, constituindo uma regido
plana ¢ baixa, com nivel de
dgua raso (préximo a superfi-
cie), o que propicia a formagdo
de banhados. Este quadro con-
figura uma situacdo ambiental
bastante complexa, favorecen-
do a contaminag¢do dos manan-
ciais subterrineos e superfici-
ais. Este problema ¢ intensifi-
cado a medida que tais recur-
sos hidricos sdo largamente uti-
lizados para o abastecimento
publico. Desta forma, se as ati-
vidades carboniferas, como
qualquer outro empreendimen-
to industrial, nio forem bem
planejadas, com adogio de pro-
cessos de controle ambiental,
poderdo gerar graves danos ao
meio ambiente, em muitos lo-
cais, de carater irreversivel.

O numero significativo de
depositos de rejeitos de carvio
e cinzas, nos municipios de
Charqueadas e Sao Jer6nimo, e
de problemas que estes podem
acarretar a0 meio ambiente jus-
tifica a importdncia de quan-
tificar a extensido de conta-
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minag¢do destes residuos nos
aquiferos.

Neste contexto, foi efetuado,
na regido de Charqueadas/
Sdo Jer6nimo, um estudo de
detec¢do do grau de contamina-
¢do das aguas subterrineas do
aquifero freatico, que consistiu,
resumidamente, na realizacio
das seguintes etapas: (a) carac-
terizagdo das fontes poluidoras
(rejeitos de carvao e cinzas); (b)
aplicagdo do método geofisico
EM-34-3; (¢) instalag¢ido de
piezémetros e caracterizacdo
das dguas subterrdneas; (d) tra-
tamento dos dados; (e) analise
final, incluindo comparacio en-
tre o branco da regido e a legis-
lacdo vigente; resultando em di-
versos estudos, relatorios e pu-
blicagdes, entre 0s quais desta-
cam-se Binotto et al. (1996).
Teixeira et al. (1999), Binotto
et al (1999).

O presente trabalho abrange
parte dos estudos desenvolvidos
nos municipios de Charqueadas
e Sdo Jerdnimo e tem como
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objetivo estudar o efeito dos
parametros Eh ¢ pH sobre a
concentragdo dos pares idnicos
Fe*/Fe?**, S*/SO* nas 4guas
subterrdneas, em ambientes que
contém rejeitos de carvao e
cinzas.

AREA DE ESTUDO

A area de estudo com-
preende os municipios de
Charqueadas e Sdo Jeronimo,
localizados na regiao do Baixo
Jacui, a 60-70 km de Porto Ale-
gre, cuja via de acesso princi-
pal sdo as rodovias federal BR
290 e estadual RS 401, confor-
me pode ser visto na Figura 1.

A principal atividade econo-
mica nestes municipios € o
processamento do carvao, des-
de a etapa de lavra até a sua uti-
lizagdo. Esta atividade teve ini-
cio efetivo no final do século
XIX, a partir da exploracio do
carvdo na mina de Arroip dos
Ratos, 0 qual era armazenado e
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distribuido em Charqueadas, as
margens do Rio Jacui. Apos o
ano de 1950, iniciou-se a explo-
ra¢do de carvdo em mina sub-
terrinea, a construcgio das Usi-
nas Termoelétricas de
Charqueadas — TERMOCHAR
- ¢ de Sdo Jerénimo - UTST - ¢
a siderurgica Ac¢os Finos
Piratini - AFP. Atualmente, nes-
tes municipios, existem cerca
de vinte e quatro depositos de
rejeitos de carvao e cinzas, sen-
do a maioria depositada de for-
ma inadequada (Binotto, 1997,
Teixeira ef al., 1996).

A area caracteriza-se por
apresentar um relevo sem gran-
des variagdes altimétricas, dan-
do a paisagem um carater mo-
nétono, em que se observam
vastas superficies planas,
rampeadas, recobertas por
coluvios, com dissecacdo
incipiente (IBGE, 1986). Se-
gundo a descricdo apresentada
por COPELMI (1994), hidro-
geologicamente, sdo observa-
das as seguintes situagodes: (1)

010 20 30 40km

Figura 1 - Area de estudo: municipios de Charqueadas ¢ Sdo Jerénimo/RS.



sedimentac¢do de carater alu-
vionar recobrindo a sedimenta-
¢do gondudnica, com caracteris-
ticas tipicas de aquifero livre e/
ou semiconfinado em determi-
nadas porgdes da area; e (i1)
sedimentacio gondudnica, ca-
racterizada pelo predominio de
aquicludes (Fms. Estrada
Nowva, Irati, topo de Palermo,
Rio Bonito) e aqiiferos confi-
nados (Fms. Rio do Rasto, base
do Palermo, Rio Bonito e
[tararé¢).

PARTE EXPERIMENTAL

As Figuras 2 € 3 mostram a
localizagdo dos dezenove pogos
instalados nos municipios de
Charqueadas e Sdo Jerdnimo,
todos situados na unidade
hidrogeologica aluvionar, com
caracteristica de aquifero livre
e/ou semiconfinado em deter-
minadas por¢des da drea. A ins-
talagdo dos piezOmetros seguiu
uma sistematica de operagdes
conforme descrito em Binotto
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(1997). Alocacgio dos pogos foi
feita com base nos resultados
obtidos a partir da aplicagdo de
geofisica (método eletromagné-
tico EM-34-3) para o depodsito
CH 20 (Capao da Roga), € nos
dados hidrogeologicos ¢ na lo-
caliza¢ao das fontes poluidoras
para os demais piezdémetros'. O
estudo geofisico (no caso do
depodsito CH 20) e a confecgio
de mapas potenciométricos per-
mitiram verificar, em especial,
a dire¢ao do fluxo de aguas sub-
terrdneas ¢ a defini¢do da pro-
fundidade preferencial para a
instalacdo dos piezémetros. A
Tabela 1 apresenta as caracte-
risticas principais dos locais
onde foram instalados os
piezdmetros.

Além dos estudos acima dis-
criminados, foram realizados
ensaios de infiltragdo através do
metodo dos cilindros concéntri-
cos, utilizados, posteriormente,
para o calculo da velocidade/
taxa de infiltragcio basica
(Cauduro & Dorfman, 1986).
Os locais para determinac¢io
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dos ensaios foram escolhidos de
acordo com o tipo de material
presente, visando caracterizar
os diferentes comportamentos
hidrogeologicos dos materiais
observados na regido em
estudo.

Procederam-se, ainda, a tes-
tes de bombeamento - método
do piezémetro (Cauduro &
Dorfman, 1986) em secle
piezometros (P1, P5, P7, P9,
P12,P15 e P17). Posteriormen-
te, foram estimados a transmis-
sividade e 0 armazenamento do
estrato controlado pelo piezod-
metro, aplicando-se as equa-
¢Oes constantes no soffware
AQTESOLV™ - Aquifer Test
Solver 1.0 (1989), método de
Cooper-Jacob.

As amostragens de aguas
subterrineas foram realizadas
mensalmente, de abril/96 a
maio/97, segundo as normas
ISO/DP-5667(1990) ¢ ABNT-
OR0R (1987). Mensalmente, a
coleta foi realizada no periodo
de uma semana. Nos dois pri-
meiros dias, procedia-se a0 es-
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Figura 2 - Localizagdo dos pogos instalados no municipio de Charqueadas - RS - Brasil.

! Com relagdo a diregdo de fluxo das dguas subterrineas na regido estudada. a rodovia estadual RS-401 delimita. aproxi-
madamente, um divisor de dguas subterrineas. Assim, no depésito CH 20, a diregiio de tluxo preferencial das aguas
subterrdneas € para sudoeste. enquanto que nos demais depdsitos, é para norte-noroeste. Logo. o piezémetro P6 estd
localizado a montante da carga potencialmente poluidora (depdsito CH 20). fato este confirmado pelo estudo geofisico

desenvolvido (Binotto, 1997).
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Figura 3 - Localizagio dos pogos instalados no municipio de Sdo Jerénimo - RS - Brasil.

gotamento dos pog¢os para que
a agua do aquifero fosse reno-
vada, utilizando-se dois equipa-
mentos principais: bomba ma-
nual do tipo pistdo de PVC ¢
garrala coletora manual de
PVC, para evitar possiveis con-
taminag¢des por metais.
Anteriormente ao esgota-
mento, procedia-se a leitura do
nivel d'dgua estatico, com um
medidor eletronico de nivel,
em cada pog¢o. No periodo res-
tante, coletava-se o volume
necessario de amostra de dgua
para cada pog¢o e proce-
diam-se as leituras de diversos
pardmetros, com equipamen-
tos portateis, conforme descri-
to no prosseguimento. As
amostras coletadas eram devi-
damente identificadas (pocgo,
data, andalise, preservagio) e,
quando necessario, preserva-
das em campo (para metais:
frasco de 11 preservado com
Sml HNO, concentrado da
Merck). Os parametros fisi-
cos € quimicos forain deter-
minados conforme métodos
descritos na Tabela 2.

O Eh foi determinado no lo-
cal, pela medida direta do po-
tencial, utilizando um eletrodo
de platina, acoplado a um cabo
longo. Esta medida era realiza-
da no fundo do pogo, tentando
minimizar a contaminac¢do por
O.. O pH ¢ o oxigenio dissolvi-
do (OD) foram determinados,
também, em campo, respectiva-
mente, utilizando um eletrodo
de vidro € um oximetro YSI
5735, com cabo adaptador
para YSI 5700, para aguas
profundas.

Os ions Fe*/Fe* foram de-
terminados diretamente em
campo, pelo método colorimé-
trico, utilizando o KIT SQ300
(Merck), cujos resultados foram
confirmados em laboratorio
pelo método também colorimeé-
trico, ortofenantrolina. Neste
tipo de analise, as amostras fo-
ram coletadas em garrafa fecha-
da, tentando minimizar a con-
taminacdo por O,, e preser-
vadas com dacido, segundo
Standard Methods (1995), para
manter o ion ferroso dissolvi-
do. No caso dos sulfatos, as

amostras foram analisadas por
turbidimetria, no laboratorio.

Na tentativa de sintetizar as
informag¢des obtidas nos deze-
nove pogos, aplicou-se a técni-
ca de analisc fatorial, pelo mé-
todo de componentes princi-
pais, utilizando-se o software
STATISTICA FOR WINDOWS
4.3™, Todas as variaveis estu-
dadas neste trabalho (Eh, pH,
OD, Fe*, Fe*;8* ¢ SO.*) fo-
ram selecionadas para aplicagdo
da analise fatorial.

As etapas empregadas na
aplicagdo da analise fatorial fo-
ram as seguintes: preparagdo da
matriz de correlagido para a re-
dug¢do do conjunto de dados ¢
selegdo das variaveis; compo-
sicdo da nova matriz de cor-
relagdo com as variaveis
selecionadas; obtengdo de um
novo conjunto de variaveis sin-
téticas (fatores comuns), base-
ada nas inter-relagdes dos da-
dos originais; matriz de cargas
fatoriais, que consiste na corre-
lagdo das variaveis com os fa-
tores comuns, ¢ analise final dos
resultados.
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Tabela 1 - Caracteristicas principais dos locais onde foram instalados os piczometros.

Pogos  Depésito Localizagao Coord X Coord Y Perfil Litologico simplificado Profundidade dos
(ao sul do (a oeste de piezometros (m)
Equador) Greenwich) nos filtros
P1 CH20 Charqueadas 29°58"146 2" 51°36'59,4" Rejeito de carvao + sedimentos agilo- 7.50
arenosos
P2 CH20 Charqueadas 29°58'19,8" 51°36'59 4" Rejeito de carvao + sedimentos agilo- 420
arenosos
P4 CH20 Charqueadas 29°58'41,4" 51°37'21 6" Sedimentes argilo siltico-arenosos e 330
arenosos com influéncia de rejeilos de
Carvao
P5 CH20 Charqueadas 29°58'52,2" 51=37'32.4" Sedimentos argilosos e arenosos com 2,85
influéncia de rejeitos de carvao
P6 Charqueadas 29°58'04,8" 51°37'19,2" Sedimentos argilosos e siltico-argiloso 2,50
- ponto branco
P7 CH20 Charqueadas 29°58'09,0" 51°36'55 8" Cinzas + sedimento argiloso e arenos 367
] CH20 Charqueadas 29°58'41 4" 51°37°354" Sedimenlos argilosos e arenosos 6,80
P9 s5Joz2 Proximo a UTSJ 29°57'55,2" 51°4418.0" Cinzas + sedimentos argilosos, siltico- 4,80
argilosos e arenosos
P10 5J02 Préximo a UTSJ 29°57'57 0" 51°44'14 4" Cinzas + sedimentos agilo-arenosos + 325
argila orgéanica
P11 sJo2 Proximo a UTSJ 29°57'55,2" 51°44"13.2" Cinzas + sedimentos agilo-arenosos 2,80
P12 sJoz2 Proximo a UTSJ 29°57'55,2" 51°44'09 6" Cinzas + sedimentos argilosos 3,80
P13 sJoz2 Proximo a UTSJ 29°57'58,8" 51°44'30,6" Sedimentos argilo-arenosos e areno- 3,00
argilosos
P14 CHo8 Proximo a TERMOCHAR e 29°57'03,0" 51=3712,0" Area revegelada: rejeito de carvao + 6,60
PORTOBRAS solo argilo-arenoso e sedimenlos
arenosos
P15 CH13 as margens da RS 401, 29°57'28,8" 51°37'06 6" Rejeito de carvao + cinzas + 7.15
corresponde a area | de sedimentos argilosos :
COPELMI
P16 CH17 Proximo a Siderirgica 29°57'03,0" 51°37'08 4" Rejeito de carvio + cinzas 415
AgosFinos Piratini
P17 CHO1 Préximo a PORTOBRAS eao  29°56'51,6" 51°37'04,8" Rejeito de carvac + sedimentos . 5,00
Rio Jacui argilosos e arenosos
P18 CHO02 as margens do Arroio dos Ratos 29°56'56 4" 51°35'15,0" Rejeito de carvao + argila (aterro) 2,85
ao lado da ponte
P19 SJoz2 Préximo ao Arroio Passo do 29°57'33,0" 51°39'11 4" Sedimentos argilo-arenosos e areno- 3,25
Ledo, na Vila Lindos Ares argilosos
P20 - as margens do Rio Jacui, atras  29°56'54 6" 51°37'36,0" Sedimentos argilo-silticos 2,30

da drea industrial da COPELMI

UTSJ - Usina Termoelétrica de Sao Jerdnimo

RESULTADOS E
DISCUSSOES

A Tabela 3 apresenta a taxa
de infiltra¢do basica (mm/h),
calculada a partir dos resultados
obtidos nos testes de infiltracgio,
realizados na area em estudo.

Analisando-se os resultados
obtidos, observa-se que a taxa
de infiltragdo basica mais ele-
vada ocorre na area contendo
cinzas grossas, provenientes da
queima de carvdo em grelhas,
na Usina Termoelétrica de Sdo
Jeronimo - UTSI. Tal resultado

pode ser atribuido as caracteris-
ticas fisicas destas cinzas, prin-
cipalmente 4 granulometria mais
grossa das cinzas de fundo, com
valores médios a altos de poro-
sidade e permeabilidade. A se-
gunda taxa mais elevada foi ob-
servada, também, em uma area
de cinzas da UTSIJ, porém com
uma granulometria mais fina. A
area contendo rejeitos de carviao
apresentou uma taxa de infiltra-
¢a0 menor que a de cinzas, sen-
do, porém, ainda considerada alta
- 36,38 mm/h, principalmente se
comparada ao baixo valor de

1,94 mm/h, obtido em uma ca-
mada de argila no deposito CH
20. Nota-se, ainda, um valor de
infiltrag¢do basica pouco expres-
sivo para as cinzas finas, prove-
nientes da Usina Termo-elé-
trica de Charqueadas -
TERMOCHAR e dispostas no
deposito CH 17, onde se locali-
za o P16. Tais cinzas, proveni-
entes da queima de carvio
pulverizado apresentam granulo-
metria fina.

A Tabela 4 apresenta os re-
sultados obtidos a partir da rea-
lizagdo dos testes de bom-
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Tabela 2 - Mectodologia empregada nas determinagdes dos parametros OD, Eh, pH. sulfato, sulfeto e ferroso.

Parametro Norma Descricéo Método

oD Standard Methods 450< L.D.C Oximetria Oximetro YSI
ASTM D888-92 (L.D.0,1 mg O-/L)

Eh Standard Methods 2580.B Eletrodo potencial redox Potenciémetro

PH Standard Methods /NBR 1589 Potenciometria Potencidmetro
CETESB L5-145

SO2 Standard Methods Turbidimetria Espectrofotometro UV/V
4500-S0O,” E (L.D. 0,1Tmg/L)

s* Standard Methods Azul de metileno Espectrofotémetro UV/V

(L.D.0,1mg/L)
Fe’* e Fe* Standard Methods Colorimetria Espectrofotdmetro UV/V

3500 - FeD

método da O. fenantrolina

(L.D. 0,1mg/L)

Fe® foi calculado através da diminuicao do Feps - Fe?

Tabela 3 - Taxa de infiltragdo basica (mm/h).

Local

Material

Taxa de infiltracdo basica (mm/h)

Proximo ao P7
Préximo ao P1
Proximo ao P16
Proximo ao P12
Préximo ao P5
Préximo ao P9

cinza com cobertura vegetal

rejeito exposto

cinza com 0,25 m de rejeito
cinza fina de fundo

terreno natural

cinza grossa de fundo

453
36,4
11,5
88,6
1,94
141

Tabela 4 - Resultados do teste de bombeamento.

Poge Litologia Espessura no Descarga Transmis. - T Armaz. -S
perfil (m) (m*min) (m’/min) :
P1 Areia fina a média com 1,65 0,0066 0,000082 0,07935
niveis argilosos
BT.. Areia fina a grossa 1,00 0,0092 0,00100 0,1100
P17 Argila e areia 0,75 0,0090 0,000863 0,10960
P15 Areia argilosa 1,00 0,0066 0,000047 0,04147
P5 Areia fina a grossa e argila 0,75 0,0105 0,006182 0,000035
siltica
P12 Argila siltica e areia 1,30 0,0097 0,000690 0,26480

beamento no aqiiifero em estu-
do. Em relagdo aos resultados
de transmissividade (Tabela 3),
observa-se que os valores mais
altos (P7 e P5) foram obtidos
em estratos arenosos, principal-
mente aqueles com granu-
lometria média a grossa, mos-

trando valores elevados de
condutividade hidraulica. Os
valores de armazenamento ob-
servados sdo, para a maioria dos
pocgos, tipicos de aquiferos
freaticos. Excec¢do ¢ feita para
o pog¢o P5, que, devido a pre-
sencga de estratos argilosos, ob-

servados nos primeiros metros
do perfil litolégico, conferem
um carater semiconfinante a0
aquifero, explicando os baixos
valores de armazenamento des-
critos. Os demais valores sdo ti-
picos de horizontes arenosos e/
ou argilosos.



Cruzando-se as informacdes
obtidas nos testes de infiltracao
e de bombeamento, observa-se
que, devido as altas taxas de in-
filtragdo apresentadas pelas cin-
zas de granulometria média a
grossa (queima do carvdo em
grelhas) e pelos rejeitos de car-
vao, os contaminantes lixivi-
ados e concentrados na fase
aquosa serao, provavelmente,
rapidamente infiltrados, mi-
grando para os horizontes loca-
lizados imediatamente abaixo.
Nestes horizontes, foi descrita,
em Binotto (1997), a presenga
constante de estratos arenosos,
0s quais, devido as suas altas
transmissividades, transporta-
rdo, rapidamente, a carga rece-
bida, promovendo a formacgao
de plumas poluentes, na diregdo
do fluxo das aguas subterrane-
as. As camadas de argila obser-
vadas (Binotto, 1997) podem
funcionar, de certa forma, como
barreiras naturais 4 migrac¢ido
dos contaminantes, devido aos
seus baixos valores de conduti-
vidade hidrdulica e transmis-
sividade. Entretanto, uma vez
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alcang¢ada a capacidade maxima
de sor¢do dos argilominerais,
estes horizontes passarao, len-
tamente, a transmitir a carga de
contaminates que atingira, facil-
mente, 0s niveis arenosos. Des-
ta forma, o perfil litologico ge-
ral do aqiiifero freatico na area
em estudo nao parece configu-
rar um sitio geoldgico adequa-
do para a disposi¢do dos rejeitos
de carvdao e/ou de cinzas
(Binotto, 1997).

As Tabelas 5a e 5b mostram
a distribuicdo dos valores mi-
nimo, médio ¢ maximo dos
parametros determinados nos
pogos estudados, no periodo de
abril/96 a maio/97. O pogo P2
foi 0 que apresentou maior po-
luigdo das aguas subterrineas
(aquifero livre), devido ao pH
acido e as concentragdes eleva-
das de Fe*" ¢ SO,*. Neste local,
apesar do carater oxidante, a
presenca significativa de Fe**
deve-se ao fato do pH acido do
meio favorecer a redugao deste
elemento e a liberagcao de
SO,*, este Gltimo formado pela
oxidac¢do da pirita, presente nos

rejeitos. Outros pogos, como P1,
P4, P15 ¢ P17, mostraram, tam-
bém, contamina¢io por estes
parametros, quando comparados
aosvalores obtidos no local con-
siderado background (pogo P6).
Conforme comentado anteri-
ormente, apds a analise dos da-
dos brutos e visando facilitar a
interpretagdo dos mesmos, apli-
cou-se analise descritiva as vari-
aveis Eh, pH, OD, Fe*, Fe*', §*
¢ SO, obtendo-se valores de
média, mediana, minimo, maxi-
mo ¢ desvio padriao (Tabela 6).
Posteriormente a analise
descritiva, determinou-se a ma-
triz de correlagio de Pearson
em relagdo aos dados brutos
(Tabela 7). Atraveés da analisc
da matriz, verificam-se correla-
¢Oes significativas para a mai-
oria das variaveis estudadas,
exceto sulfeto, OD e Fe*', que
apresentaram correlagio mode-
radamente significativa. Esta
diferenga pode ser explicada,
em parte, pelo numero de da-
dos obtidos para sulfetos, OD e
Fe** ser inferior ao namero das
demais variaveis estudadas.

Tabela Sa - Valores médios. minimos e maximos obtidos para os pardametros OD. Eh. pH. SO *. nas aguas

subterrineas estudadas.

0D (mg/L) Eh (mV) pH S0~ (mgiL)
Pogos média minimo  méaximo meédia minimo  maximo média minimo maximo média minimo maximo
P1 1,63 0,80 4,50 47,0 -86,0 172 5,43 3,87 6,85 910 269 1900
P2 1,35 0,70 3,00 185 112 295 402 3,78 5,46 4508 1520 6700
P4 212 0,90 4,80 81,1 -99,0 186 5,04 3,82 6,93 1126 340 2020
P5 2,13 1,00 3,90 -11,0 -223 226 5,89 5,58 7,24 8,11 490 28,0
P6 3,80 2,40 6,00 194 -89,0 393 5,29 4,56 1,22 16,0 4,90 34,0
P7 2,48 0,80 4,40 163 -18,0 261 5,70 4,30 7,26 6,69 490 17,7
P8 1,79 1,00 3,70 5,33 -146 182 5,58 3,97 712 7,26 4,90 15,5
P9 1,30 0,90 1,90 =357 -108 96,0 6,28 5,84 717 318 152 420
P10 1,34 0,50 1,80 -34,9 143 "7 6,29 547 714 385 247 1207
P11 2,40 0,80 3,80 146 60,0 252 510 460 5,82 185 97.0 228
P12 1,28 0,60 2,00 -26,0 -137 185 6,49 6,00 7,40 799 104 30,3
P13 1,27 0,80 2,00 -90,1 -136 -48.0 6,40 5,84 7.21 6,17 4,90 131
P14 2,23 1,20 3,80 207 13,0 276 5,24 4,40 6,99 16,9 4,99 36.0
P15 1,34 0,60 2,20 -79,3 -151 87,0 6,25 5,46 7,09 21,6 4,99 57.0
P16 1,51 0,90 2,30 -32,0 -103 440 6,56 6,00 713 532 360 615
P17 1,27 0,80 2,10 -11,2 -164 68,0 5,40 3,26 6,90 761 276 1514
P18 1,83 1,50 2,50 117 -118 163 6,44 575 7,36 149 499 37.0
P19 211 1,20 3,30 30,5 -115 314 6,22 5,80 7,00 183 141 302
P20 1,95 1,30 3,90 7,00 -66,0 98,0 6,13 510 7,00 1070 860 1286
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Tabela 5b - Valores médios. minimos e maximos obtidos para os parametros

subterrdneas coletadas.

S*, Fe** e Fe'", nas aguas

S (mglL) Fe (mg/L) Fe™ (mg/L)
Pogos média  minimo maximo média minimo maximo média minimo maximo
P1 0,02 0,02 0,04 303 16,10 914 419 017 21,3
P2 0,06 0,02 0,15 2216 1273 3096 0,25 0,00 1,00
P4 0,03 0,02 0,08 93,2 32,1 383 4,65 0,67 17.7
P5 0,60 0,26 1,00 5,02 2,34 9,33 0,80 0,00 4,74
P6 0,17 0,06 0,49 1,15 0,50 3,18 0,41 0,00 2,42
P 0,05 0,02 0,13 0,46 0,12 1,22 0,06 0,00 2,42
P8 0,14 0,05 0,32 8,51 0,28 248 2,25 0,00 13,8
P9 0,18 0,02 0,92 25,9 10,6 493 2,92 0,00 14,3
P10 0,05 0,02 0,17 21,6 0,89 36,8 558 0,00 27,9
P11 0,28 0,18 0,58 5,30 1,82 11,7 0,58 0,00 1,10
P12 0,08 0,02 0,32 4,61 0,34 12,3 1,18 0,00 409
P13 0,04 0,02 0,14 19,6 1,56 26,4 1,57 0,00 524
P14 0,07 0,02 0,19 0,53 0,09 1,48 0,09 0.00 056
P15 0,03 0,02 0,04 70,6 26,0 106 10.9 0.00 281
P16 0,14 0,07 0,21 5,21 1,35 8,97 113 0,13 2,93
P17 0,06 0,02 0,20 79,3 30,0 170 2,80 0,06 11,9
P18 0,10 0,04 0,23 1.7.1 1,46 - 346 3,63 0,54 8,27
P19 0,06 0,04 0,12 1,19 0,22 4,34 0,51 0,00 3,66
P20 0,35 0,12 0,59 33,7 7,50 66,0 5,96 0,01 23

Tabela 6 - Parametros estatisticos (média, mediana, minimo, maximo e desvio padrido) obtidos a partir das
variaveis determinadas nos pogos estudados.

Variaveis n° de casos Meédia Mediana Minimo Maximo Desvio Padrao
CcD 172 1,80 1,50 0.50 6.00 1.00
Eh 210 38,15 19,50 -223 393 127
pH 229 5,79 5,99 3,26 7.40 0,91
S04 % 226 558 150 4,90 6700 1139
s 158 0,12 0,06 0,02 1,00 0,17
Fe” 210 165 11,01 0,09 3096 537
Fe® 243 33,1 1,56 0,00 100 454
Tabela 7 - Matriz de correlagdo para as sete variaveis estudadas.
oD Eh pH . - 805 s Fe* Fe>*

oD

Eh T

pH :

804 2- 4+ + 4+ 4

g% +

FeZ+ ++ + +++

Fes+ ++

' Correlagao significativa a 0,1% **Correlagéo significativa a 1% ~ Correlagao significativa a 5%
---Correlagdo significativa negativa a 0,1% " N&o ha correlagéo
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ApoOs a aplicagdo da matriz
de correlagdo, baseando-se nas
inter-rela¢gdes do conjunto de
variaveis, obteve-se um novo
conjunto de variaveis sintéticas
(fatores comuns), extraindo-se
dois fatores com raizes carac-
teristicas = 1 (Tabela 8), que
sintetizaram 54,87% da wvari-
ancia total para os dois eixos
principais. Diante destes dados,
optou-se em reter os dois fato-
res extraidos.

A Tabela 9 apresenta as car-
gas fatoriais das variaveis, des-
tacando-se o pH, SO, *¢ Fe* no
fator 1, representando maior
contribui¢io, 35,21%. O OD,
no fator 2, representou per-
centual de 19,66%, da varidncia
total (54,87%). O pH, diferen-
temente das variaveis SO > ¢
Fe*, apresentou carga fatorial
positiva, e o Eh, por sua vez, en-
controu-se dividido entre o fa-
tor 1 e 2, porém, com maior
peso no fator 1 (-0,573 ), estan-
do, desta forma, mais associa-
do as variaveis que integram
este fator, SO,>(0,869) € Fe*
(0,871). Os ions férrico e sulfeto
nao mostraram cargas fatoriais
significativas, porém, seus co-
eficientes encontram-se proxi-
mos (Fig. 4).

A fim de relacionar os pon-
tos com os fatores obtidos, apli-
cou-se a meédia dos escores
mensais para cada ponto dc
amostragem (Fig. 5). Estes da-
dos mostram, claramente, a dis-
persdo do pogo P2, confirman-
do suas caracteristicas distintas
em relacdo aos demais locais
influenciados pelos depdsitos
de rejeitos de carvao. Este com-
portamento ¢ fortemente cor-
relacionavel com o grau de con-
taminag¢do mais elevado do
aqiifero freatico neste local
(P2), onde observa-se uma ca-
mada de rejeitos de carvao dc
até 3 m de espessura, conforme
exposto em Binotto (1997). P1,
P4, P15 e P17 (Fig. 5) desta-
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cam-se como 0s pog¢os de com-
portamento mais similar ao P2,
evidenciando a contaminacio
das aguas subterraneas pelos
depdsitos de rejeitos de carvio,
fato este confirmado pela pre-
senga de Fe*" e SO 7, ja menci-
onada anteriormente. Cabe ob-
servar que o fato destes locais
apresentarem quantidades sig-
nificativas de rejeitos de carvio
com teores elevados de pirita e
que o meio acido favorecem a
formagdo de SO >e Fe* em
aguas subterraneas.

A fim de realizar uma com-
paragdo entre os valores medi-
dos experimentalmente e os te-
oricos de Eh ¢ pH, tracaram-se
diagramas de equilibrio. Pri-
meiramente, elaborou-se o dia-
grama de PO., aplicando-se a
€quagdo que representa a esta-
bilidade da 4agua em fungdo das
pressdes parciais de oxigénio e
hidrogénio a 25° C e 1 atm:

Eh=1,23+0,05910g P0,-0,059 pH
4

Tabela 8 - Raizes caracteristicas.

Os dados obtidos na Figura
6 mostram que a maioria dos
valores de PO, encontram-se
dentro do campo de estabilida-
de para aguas subterrineas (PO,
=10 ; PH_=10""%), na linha
magnetila—ﬁematita_ A presen-
¢a de algumas medidas acima
desta linha de estabilidade pode
ser explicada pela influéncia do
oxigénio atmosférico em alguns
pocos, principalmente aqueles
pouco profundos e eminente-
mente captando agua sub-su-
perficial do aquifero freatico,
provocando alterag¢do do esta-
do de oxidag¢do de determina-
dos compostos.

Além do diagrama de PO,
tragaram-s¢ os diagramas de es-
tabilidade de equilibrio de Fe e
S, para os dados de Eh e pH,
medidos dirctamente em cam-
po (Figs. 7 € 8). Verifica-se que
os dados medidos experimen-
talmente reproduziram, de cer-
ta forma, os dados tedricos para
Fe e S, e que estes ions encon-
tram-se, na maioria dos casos,

Fator Raizes caracteristicas Variancia total %
1 2,46 35,21
2 1,37 19,66
Total 3,83 54,87

Tabela 9 - Cargas fatoriais das varidaveis determinadas nos pogos

estudados.
Variaveis Fator 1 Fator 2
oD -0,038 -0,829
Eh -0,572 -0,494
pH 0,774 0,255
S0, % -0,869 0,249
s* 0,139 -0,416
Fe® -0,871 0,283
Fe> -0,035 -0,250
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Figura 4 - Grafico das cargas fatoriais,
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apresentando a distribuigdo das variaveis nos fatores.

e
OD e Eh
Fator 2

-
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19.66%

15
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-

8, ®

LI

35%

L

0.5 1

Fator 1
pH, Fe2+ e 504 2-
e

1.5

5y w8 85 - 4

Figura 5 - Dispersdo dos pogos amostrados de acordo com as médias dos escores fatoriais.

no campo de estabilidade cor-
respondente ao diagrama de
equilibrio tedrico.

No diagrama do Fe, determi-
nados pontos situam-se no cam-
po de estabilidade do Fe*, po-
rém outros situam-se no cam-

po deFe,O, (Fig. 7), o que pode
ser atribuido, em parte, a con-
taminag¢io pelo oxigénio, resul-
tando na oxidag¢do do Fe*". Ob-
serva-se¢, ainda, que o grau € a
extensao da contaminag¢ao nas
Aguas subterrdneas, decorrente

da disposi¢do inadequada de re-
siduos provenientes do pro-
cessamento de carvdo, avalia-
dos, em parte, pelas concentra-
¢Oes do ion ferroso, apresenta-
ram variagdes: Especificamen-
te no que se refere ao estado de
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Figura 6 - Diagrama de PO, determinado a partir dos resultados de Eh ¢ pH medidos experimentalmente.

valéncia do Fe e, conseqiiente-
mente, na sua maior ou menor
mobilidade, constata-se que o
Eh e, especialmente neste estu-
do, o pH, foram os parametros
controladores da especiagio.
Os pogos situados no deposi-
to CH 20 - Capédo da Roga -, es-
pecialmente o P2 e, em menor
proporgdo, os pogos Pl e P4,
apresentaram concentragoes ele-
vadas de ion ferroso, e, conse-
qientemente, situaram-se, pre-
dominantemente, no campo de
estabilidade do ion ferrosono di-
agrama de equilibrio do Fe.

Diferentemente destes, oS
pogos P9, P16,P18 e P19 apre-
sentaram comportamento simi-
lar, com predomindncia dos va-
lores locados no campo de es-
tabilidade do Fe,O,. Estes resul-
tados estio de acordo com as
baixas concentrag¢des de ion
ferroso medidas nestes pogos
(Tabela 5b).

Conforme ja referido, com-
portamentos anomalos dos ions
Fe* e Fe* foram verificados em
determinados po¢os, com 0s re-
sultados situando-se fora do
campo de estabilidade de aguas

subterrdneas (linha magnetita-
hematita). Estes resultados sdo
atribuidos, em parte, a influén-
cia do oxigénio atmosférico nos
aquiferos freaticos. Dentre os
comportamentos anomalos, ci-
tam-se duas situagdes distintas:
em maio/95, os pontos estuda-
dos situaram-se no campo de
estabilidade do ion férrico, en-
quanto, em julho/95, os pontos
estudados situaram-se, em sua
maioria, no campo de estabili-
dade do ion ferroso. O primei-
ro caso pode ser explicado pe-
los valores de pH estarem mais
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Figura 7 - Diagrama de equilibrio do Fe, determinado em fungdo dos valores medidos experimentalmente

para o periodo de abril/96 a maio/97.

elevados (pH neutro) e a taxa
de precipitagdo pluviométrica
baixa. O segundo caso foi pra-
ticamente inverso ao primeiro,
sendo que o decréscimo do pH
resultou em maior numero de
pontos locados no campo de es-
tabilidade do ion ferroso, fato
atribuido a maior taxa de preci-
pitacdo pluviomeétrica observa-
da neste més, 0 que provocou
lixivia¢do mais significativa
dos contaminantes.

No diagrama de equilibrio
de enxofre (Fig. 8), verifica-
se que a maioria dos pontos lo-
caliza-se no campo de estabi-
lidade do SO,*, exceto nos

meses de abril/96, junho/96 e
julho/96, que apresentaram
alguns pontos no campo de es-
tabilidade do H.S e outros
intermedidrios entre SO> e
H_S. Estes resultados podem
ser explicados, em parte, pela
redu¢do dos valores de Eh e
pH, cuja acidez e meio redu-
tor proporcionaram a forma-
¢do de H,S. Os dados dos po-
¢os P8 e P17 foram locados
no campo de estabilidade do
H,S, revelando concordancia
com os resultados de sulfeto,
pois, neste més, as concentra-
¢Oes deste ion foram as mais
clevadas.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos no pre-
sente trabalho permitiram con-
cluir que os rejeitos de carvao,
quando dispostos de forma ina-
dequada, contribuem na conta-
minacdo das dguas subterrine-
as, evidenciada pelo pH acido
e pelas concentragdes elevadas
de Fe?-e S0 ™,

No que se refere aos ions es-
tudados, ao estado de valéncia e,
conseqiientemente, 4 maior ou
menor mobilidade, constatou-se
que o Eh ¢, especialmente, o pH,
foram os parimetros controlado-
res da especiagdo para Fe e S,
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Figura 8 - Diagrama de equilibrio do S determinado em funcédo dos valores medidos experimentalmente para

o periodo de abril/96 a maio/97.

Verificou-se que os dados
medidos experimentalmente re-
produziram, de certa forma,
os dades tedricos paraFee S, e
que estes ions encontraram-se,
na maioria dos casos, no cam-
po de estabilidade correspon-
dente ao diagrama de equilibrio
teorico.

Os pogos situados no depo-
sito CH 20 - Capdo da Roea -,
especialmente o P2 ¢, em me-
nor proporg¢do, os pogos Pl e
P4, apresentaram concentragdes
clevadas de Fe* e SO,*; con-
seqientemente, situaram-se,
predominantemente, no campo
de estabilidade do ion ferroso
no diagrama de equilibrio do Fe

¢ no campo de estabilidade do
ion sulfato

Diferentemente destes, os
pog¢os P9, P16, P18 ¢ P19 apre-
sentaram comportamento simi-
lar, com predomindncia dos va-
lores locados no campo de es-
tabilidade do Fe,O,.

Os dados dos pogos P8 e P17
foram locados no campo de es-
tabilidade do H_S, revelando
concordancia com os resultados
de sulfeto, pois, neste més, as
concentragdes deste ion foram
as mais elevadas.

A analise estatistica mostrou
a dispersdo do po¢o P2 em re-
lacdo aos demais locais, eviden-
ciando contaminac¢ido elevada

pelos depositos de rejeitos de
carvio, neste local.

Todos os resultados obtidos
e langados nos diagramas de
equilibrio puderam ser melhor
avaliados e explicados a partir
do conhecimento hidrogeolo-
gico da area, mostrado no de-
correr do trabalho. Assim, a
presencga constante de estratos
arenosos nos perfis litologicos
descritos explicou, de certa for-
ma, a migracdo rapida dos
contaminantes no aquifero es-
tudado, bem como permitiu su-
gerir que as camadas de argila,
observadas nos primeiros
metros do perfil litolégico na
maior parte da area em estudo,
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niao estdo sendo efetivas no
controle da migragiao dos
contaminantes, comprometen-
do o aquifero freatico estuda-
do. Além da presenca dos es-
tratos arenosos, a migragao ra-
pida dos contaminantes no
aqiifero pode ser atribuida as
altas taxas de infiltracdo ob-
servadas para as cinzas de
granulometria média a grossa
(queima do carvdao em grelhas)
e rejeitos de carvdo, indican-
do que os contaminantes lixi-

viados e concentrados na fase
aquosa serdo, provavelmente,
rapidamente infiltrados, mi-
grando para os horizontes lo-

-calizados imediatamente abai-

X0. A partir destas considera-
¢Oes, constata-se que as areas
estudadas nos municipios de
Charqueadas e Sdo Jerénimo
niao compreendem um sitio ge-
ologico adequado para dispo-
sicdo de residuos das ativida-
des do processamento do car-
va0, a menos que sejam toma-

das certas precaugdes, como,
por exemplo, a impermeabili-
zagido da base dos depositos.
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