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Artigo

GEOCHEMISTRY OF THE FINAL DISPOSAL OF THE WATER TREATMENT RESIDUALS ON DEGRADED AREA. This survey
determined the physical and chemical properties of the gravel place where urban sludge from Rio Descoberto’s Water Treatment Plant is
disposed. Physical, chemical and biological analysis of the soil samples (n=54), sludge samples (n=2), chemical coagulant (n=20) and
samples from superficial waters (n=9) and water table (n=60) were performed. As results we can emphasize the horizontal distribution
of mineral phases like gibbsite, organic material, exchanged Ca, available Mn and P on the soils are originated from the sludge. Some of
these mobile elements could stimulate the growing of the vegetation, but they also could contaminate the water table.

Keywords: sludge from water treatment plant; degraded areas; environmental geochemistry.

INTRODUCAO

0 lodo quimico produzido pelas Estacdes de Tratamento de Agua,
LETA, € um residuo gerado no processo de tratamento da dgua, prin-
cipalmente nas etapas de decantagdo e lavagem dos filtros. Trata-se
de um material extremamente gelatinoso, composto por hidréxidos
de aluminio, particulas inorgénicas como argila e silte, coldides de
cor e microrganismos, incluindo plancton, além de outros materiais
organicos e inorganicos, que sdo removidos da dgua bruta ou, ainda,
provenientes dos produtos quimicos adicionados ao processo.'? Seu
pH varia de 5 a 7, sendo insoldvel na faixa natural de pH da dgua.

Estima-se que no Brasil sejam despejadas 2.000 t/dia de LETA
diretamente nos cursos d’4dgua sem qualquer tratamento.® Essa prética
pode contribuir para o consumo de oxigénio dissolvido no curso d’dgua,
levando a condigdes anaerdbias, com produgio de odores, crescimento
excessivo de algas e mortandade de peixes.* Alguns estudos mostraram
atoxicidade cronica desse material para os organismos aquaticos, assim
como a degradacdo da qualidade da dgua e dos sedimentos.>®

No entanto, dada a crescente preocupacgiio com os aspectos ne-
gativos que a disposi¢do inadequada do LETA possa trazer ao meio
ambiente, outras praticas tém sido adotadas. Dentre elas, a utilizacao
como insumo agricola,*’ a recuperagdo de dreas degradadas,>*% a
codisposic@o em aterros sanitdrios,"'*!! a reciclagem de residuos da
constru¢do civil,'? 0 uso como coagulante para estagdes de tratamento
de esgotos,"? a regeneragdo do coagulante,' entre outras.

As caracteristicas do LETA o tornam mais similar ao solo que
os lodos de esgotos.'® Neste caso, o nitrogénio e a matéria orginica
contida no LETA sdo, em geral, mais estdveis, menos reativos e em
menores concentracoes.

Na Estacdo de Tratamento da Agua Rio Descoberto, ETA-RD,
o lodo proveniente da lavagem dos filtros € centrifugado e encami-
nhado para a cascalheira desativada, desde margo de 1997, para ser
utilizado na recuperagio daquela drea degradada.'® A ETA-RD tem
capacidade nominal para 6.000 L/s, utiliza o coagulante sulfato de
aluminio férrico no tratamento da 4gua do Lago Descoberto e trabalha
com um alto indice de automatizacio dos seus processos. A producdo
anual de LETA desta estacd@o ultrapassa 2.000 t.

*e-mail: ricardomoreira@caesb.df.gov.br

O uso de cascalheiras para a disposigdo final do lodo € uma pratica
adotada no Distrito Federal, mas ainda sdo poucos os estudos que
atestem sobre 0s riscos que os componentes desse material possam
trazer a essas dreas mineradas.

Neste trabalho procurou-se estabelecer os efeitos da disposicdo
do LETA em uma drea degradada pela extracao da cobertura lateritica
(cascalheira) e suas consequéncias no solo e nas aguas superficial
e subterranea. Para tanto, pretendeu-se determinar a existéncia, a
concentragdo e a mobilidade dos elementos e compostos quimicos de
origem antrdpica, por meio de estudos mineraldgicos e geoquimicos
pela comparacdo do local de disposi¢cdo do LETA com outras dreas
adjacentes.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

O clima do Distrito Federal caracteriza-se por dois periodos dis-
tintos. O periodo seco estende-se de maio a setembro e caracteriza-se
por baixas precipitagdes, alta taxa de evaporacao e baixos valores de
umidade relativa do ar, algumas vezes inferiores a 15%. O periodo
chuvoso, de outubro a abril, teve o indice pluviométrico de 1450 mm
(out/07 a abr/08, Estacdo ETE Melchior. Fonte: PHIHM/CAESB). As
temperaturas médias variam de um minimo de 19 °C nos meses de
junho e julho até dpices de 22 °C nos meses de marco e setembro.!”

A drea de estudo, que corresponde a uma cascalheira desativada,
estd localizada nas proximidades da cidade de Ceilandia-DF (Figura
1S, material suplementar). Nesta drea, o residuo do tratamento da
dgua do Lago Descoberto estd sendo disposto diretamente sobre o
regolito exposto apds a extragdo da crosta lateritica. Constituem
as chamadas “cascalheiras”, couragas lateriticas ferruginosas, que
ocorrem nas bordas das chapadas (altitude 1050-1150 m). A cas-
calheira utilizada, de acordo com o Mapa Geoldgico do DF, estd
posicionada sobre a Unidade R4 do Grupo Paranod, de idade Meso/
Neoproterozéica.'® A Unidade R4 é um metarritmito homogéneo
formado por intercalacdes centimétricas regulares de metassiltitos
argilosos, metapelitos e quartzitos finos que apresentam coloragdo
cinza, amarelada, rosada ou avermelhada, em funcio de diferentes
condi¢des de intemperismo.
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A drea de disposicdo do LETA corresponde a um platd com cerca
de 75.000 m?, com declividade média de 3,5% em sua maior extensao
(NE-SW). As linhas de drenagem tém preferencialmente o sentido
sudeste, desembocando a cerca de 500 m no Cérrego do Meio.

A profundidade da superficie fredtica € superior a 10 m em toda
a drea de estudo. Foram encontrados dois pogos na regiao, sendo um
poco profundo a jusante da drea e um poco raso a montante (cisterna).
Embora ambos estejam desativados, a cisterna estd sendo utilizada
como fossa séptica.

O local de disposi¢cdo do LETA € circundado por estradas de
acesso e pequenas propriedades rurais, ocorrendo dreas degradadas
com baixo indice de revegetacdo. E hdbito da comunidade local, a
utilizagdo de vogorocas e ravinas como lixdes, o que facilita o trans-
porte de contaminantes do lixo para o lengol fredtico e drenagens.

Amostragem

As amostras de solo foram escolhidas de forma a abranger pontos
na cascalheira propriamente dita e na drea a montante, onde o cerrado
é preservado. Na cascalheira duas dreas merecem destaque: uma onde
houve a disposicdo de LETA e outra onde ndo houve.

A amostragem foi realizada por trado padrdo AMS, construido
com liga especial de ago carbono e extremidade em vidia de tungs-
ténio. Em junho de 2006, 54 amostras foram extraidas do intervalo
entre 10 e 20 cm de profundidade, segundo a malha regular de 50
m. Esta malha € formada por 9 e 6 linhas ortogonais, nomeadas,
respectivamente, de A até F com dire¢do (NW-SE) e de 2 a 10 (Figura
2S, material suplementar). Os pontos escolhidos foram localizados
no campo com GPS, da marca Garmin, modelo 45XL.

Apds a coleta, as amostras foram quarteadas, sendo retiradas
aliquotas para as diversas andlises. Posteriormente, a fragdo de inte-
resse referente a granulometria menor ou igual a 2 mm foi separada,
constituindo a Terra Fina Seca ao Ar (TFSA).

Para a avaliacdo da qualidade da dgua na drea impactada, foram
obtidas amostras de superficie em drenagens e de d4gua subterranea por
meio de pogos de monitoramento (Figura 1S, material suplementar).
Cinco pocos foram perfurados em setembro e outubro de 2006. Para
tanto, foi utilizada a sondagem por percussdo com jato d’dgua. A dgua
foi encontrada na camada correspondente ao metarritmito fresco nas
profundidades de 25, 25, 21, 27 e 31 m para os pocos P1, P2, P3, P4
e P5, respectivamente. A perfuracio continuou por mais 1 m, apds a
dgua ter sido encontrada (zona saturada).

As amostras das drenagens proximas a drea da cascalheira fo-
ram coletadas em trés oportunidades durante o periodo de chuvas, a
aproximadamente 30 cm de profundidade.' O periodo chuvoso foi
escolhido devido ao cardter intermitente ou efémero de D2 e D3,
que sdo as drenagens mais importantes para a avaliagdo ambiental.

As dguas subterraneas foram coletadas mensalmente, de janeiro
a dezembro de 2007, com o auxilio de amostradores de polietileno
para cada poco. O nivel estdtico do poco foi medido antes da coleta
das amostras de dgua. O branco de amostragem foi retirado para
verificar se houve contaminagdes do material de coleta.

Os parametros pH, temperatura da 4gua, condutividade e sélidos
dissolvidos totais (SDT) foram medidos no campo.

As amostras de dguas superficiais e subterraneas foram acondicio-
nadas sob refrigera¢do em frascos de polietileno (para andlises fisicas
e quimicas), acrescentando-se 1,5 mL de HNO,/L de amostra (para
andlises de elementos traco) e em frascos esterilizados de vidro (para
andlise bacterioldgica). O tempo entre a primeira coleta e o inicio das
analises no laboratério foi sempre inferior a 4 h.

No laboratério foram analisadas turbidez, CI, K, Na, Al, Ca,
nitrogénio de nitratos (NO,’), nitrogénio de nitritos (NO,), nitroge-
nio amoniacal, CO, livre, SO42', Se, Hg, Sb, Pb, Ag, Mg, Fe, As, Ni,
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Cd, Cu, Cr, Mn, Ba, Co, Zn, Li, P, HCO3', COEZ’, alcalinidade total,
dureza total, oxigénio consumido, F-, coliformes totais e coliformes
termotolerantes das amostras.?

Analises quimicas

As andlises quimicas foram executadas conforme EMBRA-
PA.?' O pH do solo foi determinado por medicdo eletroquimica da
atividade dos fons H* na solugdo do solo, utilizando-se eletrodo
combinado imerso em suspensdo solo:dgua na propor¢do 1:2,5.
O carbono orgénico, COrg, foi determinado pelo método Walkley
& Black, que consiste na oxidagdo da matéria organica a CO, por
via imida com dicromato de potdssio em meio sulfirico, sendo o
excesso de dicromato, apds a oxidagdo, titulado com uma solucio
padronizada de sulfato ferroso amoniacal. A matéria organica, MO,
foi estimada como sendo 1,724 x COrg. A capacidade de troca de
cétions (CTC), definida como a soma total dos cétions que o solo
pode reter na superficie coloidal prontamente disponivel a assimi-
lagdo pelas plantas, foi obtida pela soma da acidez potencial com
os metais extraiveis (K* + Na* + Ca’ + Mg*). O AI** trocdvel foi
extraido com solug@o de KCl e determinado, volumetricamente, com
uma solucio diluida de NaOH, na presenca de azul de bromotimol
como indicador. O Na* e o K*trocdveis foram extraidos com solu¢do
Carolina do Norte (HC1 0,05 mol. L' + H,SO, 0,0125 mol L) e
dosados por espectrofotometria de emissdo atémica; Ca’* e Mg
trocaveis foram extraidos com KCI 1 mol L' e determinados por
complexometria com EDTA; P, Pb, Zn, Cu e Mn disponiveis foram
extraidos com solugao de HC1 0,05 mol L' e H,SO, 0,025 mol L'
(Mehlich™), sendo P determinado por colorimetria, utilizando-se
dcido ascorbico como agente redutor e os demais elementos por
espectrofotometria de absor¢do atdmica, com chama ou fonte
eletrotérmica. A acidez potencial (H*+Al**) foi determinada pela
extracdo do solo com acetato de cdlcio 0,5 mol L' ajustado a
pH 7.1 e titulagdo alcalimétrica do extrato; H* foi calculado pela
férmula [(H*+AI**)-Al**]. As determinagdes das concentragdes de
Si, Al, Fe, Ca, Ti, Sr, Cu, Zn, Y, Be, Ba, Co, Ni, Mn, Cr e V foram
feitas utilizando-se espectrdmetro de emissdo dptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) da marca Spectroanalytical
Instrumental GmbH, modelo Spectroflame FVMO03, equipado
com monocromador com rede hologrifica de 2400 estrias/mm e
policromadores no vdcuo e no ar. Para tanto, as amostras foram
preparadas por decomposigéo dcida HF/HNO,/HCIO /HCl ou fusdo
alcalina, dependendo do analito.” As andlises por espectrometria
de absorcdo atdmica com fonte eletrotérmica para o elemento Pb
foram processadas em forno de grafite da marca GBC, modelo GF
3000, acoplado ao espectrofotdmetro de absor¢do atdmica da marca
GBC, modelo 932 AA.

Outras duas amostras de lodo quimico da ETA-RD e vinte do
coagulante sulfato de aluminio férrico utilizado no tratamento da
dgua foram analisadas para Cu, Mn, Pb e Zn disponiveis. O objetivo
foi avaliar se havia ou ndo contribuiciio desses materiais como fonte
desses elementos para o solo investigado.

Todas as andlises quimicas foram realizadas com o uso de 4gua
de alta pureza (resistividade de 18,2 M cm) e reagentes de grau
analitico. O 4cido nitrico foi purificado pelo processo de sub-ebulicdo
em destilador de quartzo Marconi, modelo MA-075.

Para garantir a confiabilidade dos dados e avaliar as possiveis
interferéncias foi utilizada a amostra de referéncia de solo 2709 -
Sain Joaquin Soil do National Institute of Standards and Technology
— NIST. Nao foi considerado nenhum resultado em que o parimetro
analisado apresentasse concentragdes abaixo do limite de quantifi-
cacdlo para cada elemento ou erros maiores que 10% em relagio a
amostra de referéncia (Tabela 1).
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Analise mineralégica

A caracterizag@o mineraldgica dos perfis de intemperismo e do
lodo acumulado foi realizada em 23 amostras escolhidas aleatoria-
mente. A composi¢ao mineral foi definida por anélises por difracio
de Raios-X. Apés quarteadas as amostras foram peneiradas, sendo
analisada a fracdo inferior a 0,4 mm, colocada — pela técnica de back
loading — em lamina de aluminio vazada.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Difragdo de
Raios-X, do Instituto de Geociéncias/UnB. O aparelho usado foi o
difratdmetro Rigaku D-MAXB com radiagio de CuKoa, velocidade de
varredura de 2°/min, intervalo de medida de 0,050, sendo a varredura
de 2 a 70° 20. As interpretagdes dos difratogramas e identificagdes
dos minerais foram feitas com o software JADE 3.0 para Windows,
XRD Pattern Processing for the PC, 1991-1995 Materials Data, Inc.

Analise dos dados

A andlise estatistica multivariada por classificagio hierdrquica foi
utilizada para agrupar os dados obtidos nas amostras de solo e dgua,
de acordo com o grau de “associa¢@o ou parentesco”. O método da
arvore hierdrquica, associado ao método de Ward, foi empregado
adotando-se ainda a distancia euclidiana e a normalizacao dos re-
sultados por Z-Score. Esse método permitiu analisar as amostras de
forma genérica e os pardmetros quimicos de forma independente.
A hierarquizagdo no dendograma utilizou os parimetros para as
amostras de solo COrg, MO, CTC, Ca, Ca trocdvel, Mg trocével,
Na trocdvel, K trocdvel, acidez potencial, Al, Al disponivel, pH, P
disponivel, Zn, Zn disponivel, Mn, Mn disponivel, Cu, Cu disponivel,
Pb, Pb disponivel, Be, Ti, V, Fe, Si, Co, Ni, Cr, Ba, Y e Sr. Para as
amostras de dgua foram utilizados os resultados de oxigénio consu-
mido, condutividade, SDT, Ca, HCO,, Mg, Pb, Cu, Fe, Zn, turbidez,
Al, CI, coliformes totais, nitrogénio amoniacal, SO 42', K, Ba, P, Na,
coliformes termotolerantes, pH e nitrogénio de nitratos.

O teste nao paramétrico de Kolmogorov-Smirnov foi utilizado
para verificar a aderéncia a normalidade de cada pardmetro per-
tencente aos grupos obtidos apds a classificagdo hierdrquica. Se o
teste de Kolmogorov-Smirnov for estatisticamente significativo,
rejeita-se a hipdtese nula, na qual se estipula que os dados seguem
a distribuicéo testada.”

Os métodos estatisticos de estimagdo por triangulacdo foram
utilizados para a elaboragdo das figuras de dispersdo dos analitos na
area de estudo. Para tanto, foi utilizado o software SURFER 6.04 da
Golden Software Inc. A orientacdo espacial da drea estd baseada nas
informagdes do Sistema Cartografico do Distrito Federal (SICAD).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As 54 amostras coletadas abrangeram uma drea a montante da casca-
lheira, onde o solo foi preservado, e a cascalheira propriamente dita. Na
cascalheira duas dreas merecem destaque, uma onde houve a disposi¢ao
de LETA e outra onde nio houve. Nas regides limitrofes hd ocupagio
por pequenas propriedades rurais, por lixdes, além da estrada de acesso.

Os resultados das andlises quimicas e mineraldgicas dos solos
sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2, enquanto as caracteristicas das
dguas constam na Tabela 3.

Pela classificagdo hierdrquica, foram discriminados os grupos de 1
a4 (Tabela 1), correspondentes aos solos do cerrado preservado (1), da
cascalheira com deposicao do LETA (2), da cascalheira sem deposicio
(3) e das dreas limitrofes de uso antrépico — estradas e proximidade das
residéncias rurais (4). Na Figura 1 fica evidente a maior afinidade das
amostras das dreas de disposi¢do do LETA com aquelas provenientes
do cerrado, do que com as amostras da prépria cascalheira sem o LETA.
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Figura 1. Localizagdo espacial dos grupos estabelecidos na classifica¢do
hierdrquica

A composi¢do mineral dos solos da drea mostrou uma variagao
do conteddo de quartzo e de illita correspondente ao préprio litotipo
- 0 metarritmito argiloso (R4) — formado pela intercalag@o de niveis
arenosos e peliticos. As intensidades dos picos de illita tendem a
ser maiores nas amostras referentes aos niveis peliticos, nos quais o
quartzo € constituinte trago ou nao foi identificado. Por outro lado, este
¢ o constituinte menor nos niveis arenosos. A goethita corresponde ao
nivel lateritico formado pelo enriquecimento supergénico em ferro e
estd presente em toda a drea de estudo.

Estudos anteriores mostraram que a distribuicdo geoquimica dos
elementos quimicos em subsuperficie estd fortemente associada a
variagio da composi¢ao mineral e granulometria nos perfis lateriticos
da cascalheira.?

No Grupo 1, que representa o solo original, predominam os mi-
nerais gibbsita, caolinita e goethita, enquanto o quartzo € constituinte
menor ou traco. Tal composicdo explica as maiores concentracdes
de Si, Al e Fe neste grupo. A variscita, o rutilo e o anatdsio, quando
ocorrem, sdo constituintes tracos, sendo a concentragio elevada de
Ti atribuida aos dois dltimos.

O Grupo 2, associado a drea de disposi¢ao do lodo, apresentou
contribui¢do importante dos minerais gibbsita e caolinita. Ao contrario
do Grupo 1, a goethita apresentou-se no Grupo 2 apenas em quanti-
dades traco. O argilomineral illita foi considerado constituinte menor
na metade das amostras, enquanto o quartzo e a variscita ocorrem
ocasionalmente como tragos.

Apesar da predominancia da gibbsita e caolinita, dentre os grupos
analisados, a concentracio de Al trocdvel foi a mais baixa, da mesma
forma que Pb. Resultado semelhante foi obtido pela aplicagdo do
LETA na recuperagio de drea degradada por mineragdo de cassiterita,’
quando os autores atribuiram as baixas extra¢des de Pb ao aumento
de pH. Entretanto, no presente estudo este ndo € o caso, ja que o pH
do substrato da drea estudada € ligeiramente dcido (média de 5,24) e a
acidez potencial (média 4,15) € considerada elevada em alguns pontos
(Tabela 1), mas ndo € elevada a disponibilidade de Pb, tampouco de
Al trocdvel na drea de disposicdo do LETA.

Foram observadas elevagdo da CTC, maior disponibilidade da
matéria organica e de alguns elementos quimicos, tais como Ca, Cu,
Al e Mn, bem como dos elementos disponiveis Ca, Zn, P e Mn. A
elevacdo da CTC e as altas concentragdes de matéria orgdnica pare-
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Tabela 1. Resultados das andlises do solo, coletadas em malha regular 6x9 em junho de 2006, distribuidos no Grupo 1 (solo de cerrado), Grupo
2 (4rea de disposi¢ao do LETA), Grupo 3 (cascalheira isenta de LETA) e Grupo 4 (uso antrépico e dreas limitrofes). Foram adicionados os

limites de detecgdo obtidos

Grupo 1 (n=9) Grupo 2 (n=9) Grupo 3 (n=25) Grupo 4 (n=11) San

Parametros . o Desvio o Desvio 1 Desvio o Desvio Joaquin D
Unidade média padrdo média padrio média padro média padro Soil
C Orgénico m,%/;SgEde 20132 5813 26313 12421 2917 3121 12364 7161 0,06
Mat. Organica g/kg de TFSE 34,7 10 454 21,4 5,03 5,38 21,3 12,3 0,1
CTC CHT"Elgfg 6,37 1,50 6,86 2,90 2,52 0,67 491 1,85 0,02
Ca trocével C“T‘g,l;fg 0,13 0,16 2,11 2,60 0,54 0,66 1,17 1,01 0,01
Mg trocdvel Cr?‘;lscgkg 0,51 0,23 0,49 0,23 0,56 0,26 0,53 0,19 0,01
Na trocével C?‘élscfg 00111  0,0065 00277 00290 00173 00082 0,0452  0,0692 0,0004
K trocdvel C?‘F’lggg 0,0572 0,371 00797 00584 00441 00187 0,1070  0,1225 0,0004
Acidez pot. C“Tlglscgkg 5.66 1,29 4,15 0,59 135 0,73 3,05 2,34 0
Al trocével cmole/kg ) 55 0,35 0,07 0,05 0,53 0,42 0,18 0,18 0,05
TFSA
pH 5,19 0,27 5,24 0,53 5,51 0,48 572 0,45 0,1
Pdisponivel  mgdeP/kg 0,25 0,17 144 24,4 0,48 0,56 1,20 1,95 0,002
Zn disponivel mg de Zn/kg 0,64 0,25 4,08 2,19 1,50 0,92 2,99 3,08 0,43
Mn disponivel mg de Mn/kg 6,00 2,56 84,3 40,2 5,16 591 11,1 7,19 0,03
Cu disponivel mg de Cu/kg 0,37 0,17 0,57 0,27 0,60 0,37 0,78 0,49 0,097
Pb disponivel mg de Pb/kg 1,75 0,52 0,52 0,00 1,25 0,34 2,34 2,86 0,01
Be mg de Be/kg 1,44 0,16 1,55 0,42 2,38 0,33 2,38 078 4304 0,74
Al mgde Al/kg 114203 8104 124574 18495 105940 14367 108984 17858 73000 0,028
Ca mg de Cakg 267 362 1182 1265 576 698 1141 1455 18600 0,008
Ti mgdeTikg 10103 1109 6414 1149 8906 1026 9228 2383 3280  0,0017
\% mgdeVikg 326 30,5 198 86,2 254 68,2 226 186 106,69 0,58
Mn mg de Mn/kg 632 13,0 335 20,7 119 69,3 220 374 48512 0,03
Fe mgde Felkg 119277 31505 89378 26562 118249 44483 157600 50580 35200  0,0029
Si mgde Si/kg 141578 14989 113733 11531 167429 24102 138178 24562 287900  0,0079
Co mg de Co/kg 9,36 2,23 5,02 2,38 142 5,28 22,0 102 14,01 11
Ni mg de Nikg 2,95 2,08 5,17 2,76 12,7 9,06 28,8 204 8811 2726
Cu mg de Cukg 8,87 3,29 22,7 3,94 22,6 5,15 20,8 684 3786 0,097
Zn mgde Znkg 25,5 5,83 39,2 6,40 45,0 13,9 62,5 304 9758 043
Cr mg de Cr/ke 226 36,1 112 28,0 161 47,0 265 108 141 1,76
Ba mg de Bakkg 87,7 16,9 132 20,7 187 53,8 111 1901 92385 0,13
Pb mg de Pb/kg 274 3,56 24,9 5,00 41,3 13,8 27,5 5,28 183 001
Y mgdeYkg 184 2,77 17,0 2,73 25,8 3,04 21,1 3,20 17 0,22
Sr mg de Sr/kg 54,2 3,87 32,7 12,2 66,9 322 73,7 30,9 220 0,99
Mn disp./Mn % 9.5 3,6 24.4 8,1 43 48 10,0 6.7
Cu disp./Cu % 42 12 2,5 11 2,6 14 4.1 2,6
Pb disp./Pb % 6,4 1.8 22 0,5 3,3 14 78 6,9
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Tabela 1. Continuagdo
Grupo 1 (n=9) Grupo 2 (n=9) Grupo 3 (n=25) Grupo 4 (n=11) San LD
Pardmetros . o Desvio o Desvio o Desvio o Desvio  Joaquin o
Unidade média padrio média padrio média padrio média padrio Soil
Zn disp./Zn % 2,6 1,0 10,4 54 3.4 2,1 6,1 7,0
Quartzo (m) ou (Tr) (Tr) ou (Aus) (Tr) ou (Aus) (m) ou (Tr)
Caolinita ™M) M) ™M) ™M)
Gibbsita (M) (M) ou (m) (m) ou (Aus) (M)
Goethita (M) ou (m) (Tr) (m) ou (Tr) (M) ou (m)
Illita (Aus) (m) ou (Aus) (M) ou (m) (M) ou (Aus)
Variscita (Tr) ou (Aus) (Tr) ou (Aus) (Aus) (Aus)
Rutilo (Tr) ou (Aus) (Aus) (Tr) ou (Aus) (Aus)
Anatasio (Tr) ou (Aus) (Aus) (Aus) (Aus)

TFSE = terra fina seca em estufa; (M) constituinte maior, (m) constituinte menor; (Tr) traco; (Aus) ausente. Foram escolhidas aleatoriamente
5 amostras do Grupo 1, 4 do Grupo 2, 10 do Grupo 3 e 4 do Grupo 4, para a avaliagdo da composi¢do mineraldgica.

Tabela 2. Elementos quimicos disponiveis no solo, lodo e coagulante

Solo LETA AL(S0,),
(n=54) (n=2) (n=20)
Pardametro  Un.

... Desvio .. Desvio .. Desvio
média _ - -
padrio padrao padrao
Zn Disp. mgkg 2,10 2,10 1,54 0,09 8,63 1,94
Mn Disp. mg/kg 19,70 33,60 80,76 1,33 89,17 18,56
CuDisp. mg/kg 0,60 040 0,13 0,01 ND ND
PbDisp. mgkg 1,40 140 031 0,00 271 0,67

cem ter sido determinantes para a imobilizagcdo do Al e do Pb, haja
vista que o Al total apresenta concentracdes médias mais elevadas
nas dreas de disposicdo do lodo (Figura 3S, material suplementar) e
as concentragdes de Pb total sdo bem semelhantes as encontradas nos
grupos 1 e 4. A baixa mobilidade de metais catidnicos no solo pode
ser atribuida a formagdo de complexos de esfera-interna (adsor¢ao
especifica) com os minerais.?* Esse comportamento € bem conhecido
no caso do Pb e essa interagdo tende a se tornar cada vez mais forte
com o tempo, tornando a biodisponibilidade desse elemento cada vez
menor. Mesmo sob baixo pH e acidez potencial elevada, os baixos
teores de Al trocdvel podem estar ligados a interacéo fisico-quimica
do Al com a matéria orginica e com os minerais do solo, que geram
condicdes para a complexacgdo do Al, deixando-o, inclusive, em uma
forma menos téxica para as plantas.> Estudos anteriores ja haviam
constatado que os teores de saturacdo por Al no LETA da ETA-RD
eram, de fato, muito baixos.?* O Mn disponivel no LETA indica a sua
proveniéncia no coagulante sulfato de aluminio férrico (Tabela 2).
A razdo entre a concentra¢do de Mn disponivel e Mn total € a mais
elevada entre os grupos e indica que o lodo apresentou percentuais
elevados de Mn exatamente na forma mais facilmente assimildvel
pelas plantas (Tabela 1). Desta forma, a disposi¢do do LETA na
cascalheira contribuiu, de maneira significativa, ndo apenas com o
aumento das concentracdes de Mn das amostras de solo, mas com o
aumento da mobilidade deste elemento. Di Bernardo et al.'” realiza-
ram ensaios de lixivia¢do e solubilizacdo do lodo de duas estagdes
de tratamento de dgua, uma que utilizava cloreto férrico e outra que
utilizava sulfato de aluminio como coagulante, segundo a Norma
NBR 10004. Nestes ensaios ja chamavam a atencdo as concentracdes
elevadas de Mn obtidas nas duas ETAs, nos dois ensaios, € a baixa

solubiliza¢do de Al na estacdo que utilizava sulfato de aluminio. O
mesmo comportamento para Mn total e disponivel foi obtido ao se
aumentar o percentual de aplicagdo do LETA da ETA de Araraquara
(SP) ao solo degradado por mineragdo de cassiterita.” Os valores
elevados de matéria organica neste grupo podem ser considerados
positivos, ja que propiciam a melhoria da estrutura do solo. Este é
um fator preponderante para a recuperagdo de cascalheiras por meio
de revegetagdo.”’

O Grupo 3 representa as areas onde houve a exploracdo do
cascalho. As amostras que representam esse grupo apresentaram
constitui¢do importante dos argilominerais caolinita e illita. A goethita
apresentou-se como constituinte menor ou trago. Gibbsita, quartzo
e rutilo, quando presentes, apresentam-se em menores quantidades.
Foram consideradas importantes as concentragdes médias de Be,
Si, Ba, Pb, Y e Mg trocédvel. Os resultados médios dos elementos
quimicos deste grupo foram utilizados para normalizar os resulta-
dos obtidos no Grupo 2 (Figura 2). Para tanto, foram calculadas as
razdes entre os valores das andlises de solo dos elementos quimicos
dos pontos correspondentes ao Grupo 2 pelos valores médios das
andlises para o mesmo parametro do Grupo 3. Na Figura 2 pode-se
ter uma idéia do grau de influéncia do LETA para a alteracio da
composi¢do do substrato da cascalheira, sobretudo para a elevacio
dos teores de Mn e Ca.

As dreas proximas a residéncias, plantacdes, lixdes e estradas
foram reunidas no Grupo 4. A composi¢ao mineraldgica ora se asse-
melha ao Grupo 1, ora ao Grupo 3. Apesar dos valores de pH terem
sido os mais elevados dentre os grupos, as concentragdes médias
dos metais Fe, Co, Ni, Zn, Cr, Sr, Na e K trocdveis, além de Cu e
Pb disponiveis sdo as mais altas. Essa aparente contradi¢do pode ser
atribuida as contribuicdes antrdpicas associadas a esse grupo.

A gibbsita apresenta-se como constituinte maior nas amostras
coletadas nas dreas de solo preservado (porcao norte da drea). No
entanto, na cascalheira o seu predominio se dd apenas nos locais de
disposi¢do do LETA, indicando que a origem desse mineral € o lodo
da ETA-RD. Moreira et al.,’® ao analisarem o LETA da ETA-RD,
estimaram os percentuais de gibbsita entre 26,3 a 36% e os teores de
caolinita entre 24,5 a 37,7%. Os autores atribuiram esses valores as
areas fonte, bastante intemperizadas e de baixa fertilidade, oriundas
do Lago Descoberto-DF.

As andlises de solo possibilitaram a elaboragdo de vdrias figuras
de dispersdo dos parametros investigados na drea de estudo (Figura
3S, material suplementar). Analisando as Figuras 1 e 3S, em conjunto,
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¢é possivel notar que os resultados das determinagdes de CTC, Ca
trocdvel, MO, P e Mn disponivel se mostram fortemente relacionados
a drea de disposicdo do LETA, confirmando os resultados obtidos
no dendograma.

Abundancia dos Elementos Quimicos na Area Degradada

Grupo 2 - Area de Disposicio do LETA

“alores normalizados com os valores médios do Grupo 3

Média +/- 2 desvios-padrao
v

T T
Be A Si Ca T vV C Mn Fe Co Ni Cu ZIn Sr Y Ba Pb

Figura 2. Abundadncia dos elementos quimicos na drea de disposi¢ao do LETA

Todas as amostras de 4gua apresentaram fraca mineralizagio, com
concentracdes médias de SDT entre 21,5 e 58,2 mg/L. Os resultados
das andlises estdo descritos na Tabela 3.

As dguas dos pocos de monitoramento tém facies bicarbonatadas
cdlcicas e/ou magnesianas (Figura 3a). Por sua vez, as drenagens
apresentaram extensa varia¢do na sua composi¢do (Figura 3b).

(a)

(b)
Figura 3. Diagramas de Piper referentes aos pogos de investigagdo (a) e
drenagens na drea de estudo (b)

Quim. Nova

As medigdes dos niveis da 4gua dos pocos de investigacdo, de
dezembro de 2006 a fevereiro de 2008, mostraram que a superficie
fredtica varia sazonalmente e que P1 e P2 se encontram em cotas
superiores a do poco PS5 (local de disposi¢cdao do LETA) que, por
sua vez, estava acima dos niveis da 4gua na zona saturada em P3
e P4 (Figura 4). No mesmo periodo foram analisados os SDT
nos pocos de monitoramento e foi constatada também a variagio
sazonal das concentragdes desses sélidos (Figura 5). A elevagdo
da superficie fredtica favoreceu a lixivia¢do das substancias qui-
micas contidas nos metarritmitos, aumentando as concentragdes
de SDT nas amostras.

Nivel da Agua

1100,00

1095,00

1090,00

1085,00

Cota (m)

1080,00

1075,00

1070,00 T T T T T T T T T
nov-06 jan-07 mar-07 abr-07 jun-07 ago-07 set-07 nov-07 jan-08 fev-08

[0-P1 P2 —P3-%P4 QP5|

Figura 4. Variagdo dos niveis da dgua medidos nos pogos de monitoramento

Sélidos Dissolvidos Totais

140,0

120,0

100,0

80,0

60,0

SDT (mglL)

40,0

20,0 1

0,0
nov-06 dez-06 fev-07 abr-07 mai-07 jul-07 set-07 out-07 dez-07 fev-08

[>-P1 P2 A P3-%P4 QP5]

Figura 5. Variagdo mensal das concentragoes de SDT das amostras de dgua
dos pogos de monitoramento

Pela classificacdo hierdrquica dos pontos de coleta foi notada
a separacdo em dois grupos. No primeiro grupo estdo as amostras
provenientes dos pogos de monitoramento e no segundo, as amostras
colhidas nas drenagens.

No primeiro grupo hd grande similaridade entre as amostras P1
e P2, que sdo as amostras situadas a montante do local de disposi¢ao
do LETA. Estas amostras sdo entdo agrupadas a PS5 e em seguida a
P4. O ponto P3 mostrou pouca semelhanca com os demais pogos de
monitoramento. Em P3 estd ocorrendo um intenso processo de erosdo
interna (piping), que provoca o carreamento de particulas do interior
do solo pelo fluxo da dgua subsuperficial e gera “tubos” vazios que
colapsam, formando vogorocas. Sendo assim, os resultados obtidos
em P4 sdo mais adequados para a avaliagdo da dgua subterranea a
jusante da drea de disposi¢ao do LETA que os de P3.

No segundo grupo ha certa similaridade entre D2 e D3, que
sdo drenagens a jusante da cascalheira. Essas amostras mostraram
pouca semelhanga com D1, que estd situada a montante da drea de
disposic¢do do LETA.
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A classificagd@o hierdrquica obtida com os resultados analiticos
também apresentou dois grupos. O primeiro estd relacionado as carac-
terfsticas geoquimicas dos corpos d’dgua, enquanto o segundo grupo
estd associado aos parametros relacionados as contribuicdes antrépicas.

O primeiro grupo pode ser dividido em dois subgrupos. No pri-
meiro, os elementos Ca, Mg, Pb e Cu foram agrupados ao oxianion
bicarbonato e aos SDT. A fase dissolvida das amostras pode estar sendo
controlada pelo sistema dcido carbdnico/bicarbonatos/carbonatos e,
principalmente, pelo contato da 4gua com a ocorréncia mineral.”® No
entanto, como PS5 apresentou as concentra¢des médias mais elevadas
dessas varidveis que P1, P2 e P4, a contribui¢do do LETA ndo pode
ser descartada. O segundo subgrupo relacionou Fe, Zn e Al a fase
particulada das amostras (turbidez). O material particulado pode estar
associado aos minerais da regido, que estdo em processo de alteracio
e, como tal, servir para o transporte de outros compostos nos sistemas
aqudticos, conforme a capacidade de sor¢io desses minerais.

Parece contraditério que o LETA tenha imobilizado o Pb no solo e
P5 ter sido o poco de monitoramento com a maior concentragdo desse
metal dentre os corpos d’dgua investigados. Vale lembrar que as con-
centracoes médias de Pb sdo elevadas em todos os pocos monitorados,
ou seja, mesmo nos pogos a montante da drea de disposicdo do LETA.
Neste caso os teores elevados de Pb podem estar dissociados da ativida-
de humana. Sabe-se que em certas condi¢des a solubilidade do Pb pode
ser aumentada. Entre o pH 6 e 8 a solubilidade do Pb € uma complexa
fungdo do pH e CO, livre.” Sob baixa alcalinidade e com pH abaixo
de 6,5 a dgua pode apresentar aumento significativo na solubilidade
do Pb, chegando a valores tdo altos como centenas de pug/L.* Portanto,
como 0s pogos apresentaram essas condi¢des, a explica¢do para os altos
teores de Pb pode ser atribuida muito mais as caracteristicas naturais da
dgua subterranea do que a disposi¢do do LETA propriamente dita. No
entanto, o aumento dos SDT pode estar associado a atividade humana,
ja que o LETA ¢€ fonte de bicarbonatos e Ca.

O segundo grupo € o mais importante para a avaliacdo de conta-
mina¢do ambiental e também pode ser dividido em dois subgrupos.
Esses dois subgrupos sio encabegados por bactérias do grupo coli-
forme e, por isso, a eles sdo atribuidas caracteristicas antrépicas. O
primeiro subgrupo € o subgrupo dos coliformes totais e estd associado
ao nitrogénio amoniacal, aos cdtions K e Ba e aos anions Cl-e SO 42'.
O nitrogénio amoniacal, SO,* e CI, pode ter como fonte o lanca-
mento de esgotos.’! Os compostos nitrogenados podem ainda ser
utilizados como indicadores da “idade” da carga poluidora (esgotos)
e que os anions nitrato e cloreto sdo bons indicativos de poluigdo e
contaminagao de origem antrépica (lixdes, aterros sanitdrios, esgotos,
fossas sépticas, dejetos animais etc).’! As mais altas concentracoes
de nitrogénio amoniacal, Cl-e SO,> e as mais elevadas densidades de
coliformes totais foram encontradas nas drenagens D1, D2 e D3. Neste
contexto, as concentragdes de nitrogénio amoniacal nestes pontos
podem indicar a ocorréncia de contaminagdo recente. Ja os cations
K e Ba, que podem ter sua fonte antrpica tanto em lixdes como em
insumos agricolas, apresentaram as mais elevadas concentra¢des nas
drenagens D2 e D3. Com relagdo aos pogos de monitoramento, foi
observado gradiente nas densidades de coliformes totais no sentido
do fluxo das dguas subterraneas. No entanto, a presenga de coliformes
totais ndo € conclusiva para a avaliacdo da contaminacdo, uma vez
que essas bactérias podem estar presentes, naturalmente em solos,
material particulado, restos de folhas etc.

O subgrupo dos coliformes termotolerantes estd associado aos
parametros Na, pH, oxigénio consumido (matéria organica), além
dos nutrientes P e NO,". Os coliformes termotolerantes sdo utilizados
como indicadores de contaminac¢ao microbiolégica da dgua e foram
encontrados nas drenagens D1, D2 e D3. Esses individuos ndo foram
detectados nos pocos de monitoramento. A presenca dessas bactérias
nas drenagens indica contaminac@o de origem fecal nessas dguas,

Quim. Nova

provavelmente pelo lancamento de esgotos domésticos da vizinhanga.
J4 os parAmetros oxigénio consumido (P4, D1 e D2), pH (P3, Dl e
D2), P (P4 ¢ D1) e NO," (P4 e D2) apresentaram os valores mais
elevados tanto nos pogos quanto nas drenagens indicadas. O cdtion
Na € um bom indicador de contaminagao por lixdes e esteve presente
em concentracdes mais elevadas nas drenagens D1 e D2.

A contaminagdo das dguas das drenagens por esgotos domésticos
e lixdes inviabilizou os estudos da mobilidade dos elementos contidos
no LETA nas dguas superficiais.

CONCLUSOES

A distribuicio de gibbsita na drea onde houve exploracdo de
laterita (cascalho lateritico) indica a proveniéncia do préprio lodo
disposto na cascalheira.

A drea utilizada para a disposi¢do do LETA apresentou maior
similaridade com as dreas de cerrado preservado do que com a
cascalheira propriamente dita. A distribuicdo horizontal de matéria
organica, Ca trocdvel, Mn e P disponiveis, nos locais de disposi¢do do
LETA, sdo evidéncias do cardter ndo-inerte do lodo. A remobilizacio
desses elementos e compostos pode ter estimulado o aparecimento
de vegetacdo sobre os substratos de cascalheiras.

As altas concentrag¢des de Mn obtidas no LETA e que estdo sendo
transferidas para o regolito na drea degradada sdo provenientes do
coagulante quimico utilizado no processo de tratamento da dgua.

Outro aspecto positivo evidenciado na drea de estudo foi a imobili-
zagdo de Al trocdvel e Pb disponivel nas dreas de disposicdo do LETA.

As dguas superficiais foram consideradas inadequadas para a
avaliacdo ambiental, devido a contaminagdo bacterioldgica pelo
langamento dos esgotos domésticos e disposi¢do de residuos sélidos
pela comunidade local.

Apesar das dguas subterraneas investigadas serem consideradas
fracamente mineralizadas, a lixiviagdo do LETA contribuiu com o
aumento da concentra¢do de sélidos dissolvidos para o lengol fredtico.
No entanto, apds 10 anos de disposi¢do de LETA na cascalheira, o
impacto ambiental nas d4guas subterraneas pode ser considerado pe-
queno, pois nao houve sequer alteragdo da facies da 4gua subterranea.

Sendo assim, o LETA pode ser considerado um residuo ndo-inerte
e compativel com o uso em recuperacdo de dreas degradadas situadas
em regides com caracteristicas geoldgicas e hidroquimicas semelhantes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, estdo apresentadas
as Figuras 1S e 285, referentes a localizagio da drea de estudo e dos
pontos de coleta de amostras de solo, respectivamente, assim como
a Figura 3S que mostra a dispersdo de diversos analitos no solo da
area de estudo.
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Figura 18. Localizacdo da drea de estudo. Coordenadas do Sistema Cartogrdfico do Distrito Federal (Universal Transversa de Mercator-UTM / SICAD)
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Figura 38S. Dispersdo dos analitos na drea de estudo. As anomalias sdo mostradas nas legendas com as cores solidas preta (anomalia positiva) e vermelha
(anomalia negativa). Nenhuma legenda foi atribuida aos valores situados no intervalo: média + 1 desvio-padrdo. As partes brancas com bolas pretas para os
valores obtidos para o intervalo em que a média era somada a 1 e 2 desvios e as linhas verticais pretas quando a média era subtraida de 1 a 2 vezes o desvio-
padrdo. As unicas figuras que ndo seguiram essa legenda foram as do pH e do Pb, onde se optou por uma outra escala, dada a sua criticidade a mobilizacdo
do Al e/ou toxicidade para as plantas



