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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo caracterizar a contaminagdo do solo
e das aguas subterraneas e superficiais por metais pesados em uma area de man-
guezal em Santos (SP), utilizada como local de descarte de residuos das atividades
portuarias por mais de 50 anos. Analises quimicas do solo e das aguas coletados no
local de estudo indicaram que as concentragdes de ions de metais pesados (Pb, Zn,
Cu, Ni) encontram-se acima dos valores de referéncia de qualidade da CETESB. O
elevado teor de matéria organica do manguezal deve ser o principal responsavel pela
fixagdo i6nica dos metais no solo. Analises quimicas do liquido percolado do aterro,
coletado em lagoa proxima, também indicaram a presenca de Pb?** em quantidades
elevadas. Extragdes de metais do solo com agua (fase soluvel) e HNO, (fases soltvel
e adsorvida) indicam a lixiviagdo desses ions sob condigdes especificas, o que pode
intensificar a dispersao desses contaminantes no ambiente.

Palavras-chave: metais pesados, manguezal, aterro, Santos.

ABSTRACT

This study aimed at evaluating the contamination of soil and superficial and ground
waters by heavy metals in a mangrove in Santos Municipality (Sao Paulo State), where
waste from port operations has been disposed for over 50 years. Chemical analyses of
soil and water samples collected in the study area indicated that the concentrations of
heavy metals ions (Pb, Zn, Cu, Ni) are above the reference values of the Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo - CETESB (Sao Paulo State Environmental
Agency). The high content of organic matter in the mangrove is probably the main
cause of ionic fixation of these metals in the soils. Chemical analysis of the percolated
liquid from the landfill, collected in a lagoon, also showed high concentration of Pb.
Metal extraction from soils with water (soluble phase) and HNO, (soluble and adsorbed
phases) indicates that the lixiviation of these ions occurred under specific conditions,
which can increase the dispersion of these contaminants in the environment.

Keywords: heavy metals, mangrove, landfill, Santos.

1 INTRODUCAO

As cidades litoraneas sempre enfrentaram
dificuldades para a destina¢do adequada dos seus
residuos sélidos domiciliares e industriais, dada a
escassez de areas propicias para a construcdo de
aterros. Diante dessa problematica e para se enqua-
drar a Politica Nacional dos Residuos Solidos, as
cidades da Baixada Santista vém fechando as areas

que serviram como lixdes ¢ destinando seus residu-
os para aterros controlados particulares, até mesmo
de outras localidades, como o Municipio de Maua
na Grande Sao Paulo.

No entanto, devido a sua localizacdo estra-
tégica — proxima ao Porto de Santos — essa regido
tem atraido durante muitos anos grandes empre-
endimentos industriais, portuarios e turisticos,
levando ao aumento do volume e da variedade de
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residuos, que, no passado, eram descartados em
areas inadequadas, como os manguezais. Na Bai-
xada Santista, os manguezais ocorrem ao longo de
canais naturais, as margens de lagunas e bragos de
marés das regides estuarinas (MASSAD 1999); em
alguns pontos, encontram-se degradados por terem
sido utilizados por muito tempo como areas de li-
x0es (FIRME 2003).

O manguezal € um sistema ecoldgico muito
fragil e complexo, uma vez que esta constantemen-
te sujeito a influéncia das marés, na transigéo entre
os ambientes terrestres e marinhos (SCHAEFFER-
NOVELLI 1991).

Estudos sobre a alteragdo da qualidade dos
solos, sedimentos, ar ¢ aguas (superficiais e subter-
raneas) nesta porc¢ao do litoral paulista (CETESB
1998, SIQUEIRA et al. 2004, SILVA 2004, SI-
MOES 2007, HORTELLANI et al. 2008, GOMES
etal. 2009, GONCALVES et al. 2012) indicam que
o setor industrial constitui uma das principais fon-
tes de poluicdo, em fungdo das emissdes de carga
poluente superior a capacidade de assimilagao dos
sistemas estuarinos de Santos-Cubatao e de Sao Vi-
cente. Somam-se a essas fontes aquelas associadas
a lixiviagdo de areas contaminadas, efluentes do-
mésticos e langamento de sedimentos contamina-
dos dragados dos canais portuarios. A maior parte
destes estudos corresponde a diagndsticos regio-
nais dos teores de contaminantes nas aguas super-
ficiais e sedimentos dos estudrios, sua dispersdo e
distribuig@o em profundidade e extensao.

As substancias tdxicas e carcinogénicas nor-
malmente encontradas nessas areas podem ser de
natureza organica (benzo(a)pireno, benzeno, tolue-
no, etilbenzeno, xileno, hexaclorobenzeno, bifeni-
las policloradas - PCBs, dioxinas, etc.), organome-
talica (metil mercurio) e inorganica (Hg, As, Al,
Zn, Ni, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd, Cr, entre outros) e
constituem perigo latente a saude publica.

Estudos envolvendo efeitos adversos e bio-
acumulagdo em organismos (peixes, siris, caran-
guejos, mariscos, ostras, entre outros) (CETESB
2001a, VIRGA 2006, CARMO et al. 2011) inte-
gram estes diagnosticos, uma vez que estdo dire-
tamente relacionados a satde da populagao ribeiri-
nha que deles se alimenta.

Algumas pesquisas abordaram, em escala
local, a contaminagao por metais pesados e outros
compostos em manguezal, proximo ou associa-
do ao complexo industrial de Cubatdo (FERRER
2001, HYPOLITO et al. 2005, NASCIMENTO
2007, BERROCAL 2009). Estes trabalhos enfo-
cam o comportamento dos ions contaminantes em
relacdo aos mecanismos de fixagdo ou mobilida-
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de no meio, considerando principalmente as ca-
racteristicas redutoras do mangue, a presenca de
matéria organica, a composi¢do mineralogica e a
influéncia das aguas salinas na elevagdo da forca
ionica, entre outros fatores. No Municipio de San-
tos (SP), entretanto, hd poucos estudos geoquimi-
cos com este enfoque.

Este trabalho teve como alvo de estudo uma
area de manguezal completamente degradada, situ-
ada dentro dos limites do “Porto Organizado” em
Santos (SP). Trabalho prévio (DTA ENGENHA-
RIA 2003) realizado nesta area detectou a presenga
de fons contaminantes, especialmente metais pesa-
dos, que se encontram amplamente distribuidos.

A presente contribui¢do teve como objetivo
caracterizar a contaminagdo por ions de metais
pesados chumbo, zinco, cobre e niquel nos solos/
sedimentos, aguas subterraneas e superficiais (Rio
Saboo) na area do aterro.

2 AREA DE ESTUDO

A area de estudo, localizada na Zona Portu-
aria do Municipio de Santos (SP), dista 70 km de
Sao Paulo (SP) e faz divisa ao norte com o Estu-
ario de Santos (margem direita do Canal de Pia-
gaguera), a oeste com o terminal da Petrobras, a
leste com o Rio Sabod e a sul com a Av. Engenheiro
Augusto Barata (Figura 1).

2.1 Aspectos fisiograficos

A area esta inserida na unidade morfoescul-
tural Planice Litoranea Santista (ROSS & MOROZ
1997) e apresenta terreno plano, altimetria variando
de 0 a 20 m ¢ declividades inferiores a 2%, asso-
ciado a sedimentacao quaternaria marinha e fluvial.
Corresponde a Planicie de Mangue, onde a foz dos
rios atinge o oceano em zonas costeiras baixas e pla-
nas, sujeita as oscilagdes dos niveis de mar¢.

Devido a forga branda das marés e baixa ve-
locidade das correntes, ha intensa deposicdo de
sedimentos finos e matéria orgdnica, permitindo
a formagdo de substrato lamacento, pouco com-
pactado, alagadigo, com pouco oxigénio e calcio,
mas com abundancia de nutrientes (SCHAEFFER-
NOVELLI 1991, IPT 1998, PRADA-GAMERO
2001, FERREIRA 2002). Os solos recebem a de-
nominagao geral de solo indiscriminado de man-
gue ou sedimento de mangue (EMBRAPA 1995).
Caracterizam-se, de modo geral, pela ampla varia-
¢do de pH e elevada capacidade de troca catidnica
(CTC), capacidade de retengao de dgua, nitrogénio
e fosforo extraivel (PRADA-GAMERO 2001). A
decomposigdo da serapilheira e a saturagdo pela



7354117 mN

Revista do Instituto Geologico, Sao Paulo, 33 (1), 57-69, 2012

361308 mE
i

; SANTOS K
CUBATAO ©)
@

a0 SANTOS 0‘3(@

VICENTE

PRAIA

GRANDE GUARUJA

Amostras:

® Ponto de Coleta
P Pogo de monitoramento S Solo

| Residuo aterrado A Agua subterranea
R Agua do rio

+ Lagoa 7
Estrad E Agua do estuario
straca SD Lodo ¢/ sedimento
— Acesso P
= LP Liquido percolado
@ Mangue do aterro

P1 (S1/yK1).

N

E
e
/oA P3 (S3; A3)

&=

361772 mE

7353213 mN

FIGURA 1 —Representacdo esquematica da area de estudo, indicando a localizagdo dos pogos de monitoramento

e de amostragem.

agua resultam em elevadas concentragdes de maté-
ria organica, ambiente redutor, com ocorréncia de
H.S e coloragdo cinza a preta (FERREIRA 2002).

A Baixada Santista apresenta clima quente
e umido, com temperatura média anual superior
a 20°C e precipitacao anual variando de 2000 a
2500 mm, com chuvas concentradas no verao (ja-
neiro-mar¢o). Em fun¢@o da influéncia exercida
pelo Oceano Atlantico e por massas equatoriais, a
umidade relativa do ar ¢ alta ao longo do ano, com
média de 80% (CETESB 1998).

2.2 Ocupacao da area

A area de estudo correspondia originalmen-
te a um manguezal. Nos ultimos 50 anos, o local
foi utilizado para a disposigdo de residuos sélidos
oriundos de atividades relacionadas as operagdes
do Porto de Santos, implicando na remogao de
grande parte da cobertura vegetal original.

A partir de 2001, os residuos, que antes eram
descartados a céu aberto, passaram a ser dispostos
na forma de aterro controlado. Os residuos solidos,
constituidos de materiais diversos, como cordas,
plasticos, pneus, residuos de construgdo civil, etc.,
foram cobertos por uma camada de aterro de areia
argilosa, coloragdo marrom a cinza, semelhante

aos materiais dos manguezais, contendo misturas
de brita e entulho. Com o aterro, a topografia do
terreno elevou-se cerca de 5a 10 m.

Em 2006/2007, durante a realizagdo dessa
pesquisa, o aterro encontrava-se desativado, com
cobertura vegetal secundaria ¢ sem nenhum tipo de
sistema de coleta de efluentes liquidos. Observou-se
que todo efluente liquido produzido na area do aterro
estava sendo escoado, por gravidade, até¢ uma lagoa.

3 MATERIAIS E METODOS

Os trabalhos foram divididos em duas etapas:
(1) trabalhos de campo para amostragem de solos/se-
dimentos, aguas subterraneas e superficiais e liquido
percolado do aterro e (2) analises quimicas, granulo-
métricas e mineralogicas das amostras, além de ex-
perimentos para extragdo idnica de metais dos solos.

3.1 Amostragem

A area de estudo encontra-se desativada, ten-
do sido permitida uma tnica campanha de amostra-
gem, concentrada nos meses de dezembro/2006 e ja-
neiro/2007. Nessa campanha nao foi possivel avaliar
as flutuagdes de nivel d’agua e a influéncia da cunha
salina a partir dos pogos de monitoramento.
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O material de cobertura sobre os residuos do
aterro ¢ formado em quase sua totalidade por solos
misturados com entulhos, o que dificultou a perfura-
¢do dos pogos de monitoramento e a tradagem ma-

nual para coleta de solo e de dgua. Desta forma, a
amostragem foi feita em 4 pontos (P1 a P4), situados
nas extremidades da area ou em locais um pouco
mais afastados do aterro (Figuras 1 e 2A, Tabela 1).

TABELA 1 — Amostras solidas e liquidas coletadas na area de estudo.

Local Amostra Tipo Profundidade de
amostragem (m)
S1 Solo/sedimento 0-0,3
P1
Al Agua subterranea 1,0
S2 Solo/sedimento 0-0,3
P2 )
A2 Agua subterranea 1,5
S3 Solo/sedimento 0-0,8
P3 ,
A3 Agua subterranea 0,8
S4 Solo/sedimento 0-1,0
P4 )
A4 Agua subterranea 1,0
Acesso p/ lagoa S5 Solo/sedimento 0-0,6
SD1 Sedimento 0
Canaleta de drenagem
LP1 Liquido percolado 0
SD2 Sedimento 0
Brago da lagoa
LP2 Liquido percolado 0
Lagoa LP3 Liquido percolado 0,5
Rio Saboo R Agua superficial 0,5
Estuario E Agua do mar 0,5

Em fungdo da origem desconhecida dos solos
usados na cobertura dos residuos do aterro e da in-
fluéncia pretérita das marés no aporte de sedimentos
ao manguezal, utilizou-se neste trabalho o termo
solo/sedimento para designar as amostras de solo.

Os pontos P1 e P3, apesar de estarem situ-
ados em locais com caracteristicas remanescentes
de manguezal, também se encontravam bastante
antropizados, com presencga de entulhos mistura-
dos ao solo.

A perfuragao e instalagao dos pogos de moni-
toramento foram realizadas nos pontos P3 e P4, con-
forme as Normas NBR 13895 e NBR 15495-1 da
Associagao Brasileira de Normas Técnicas - ABNT
(1997, 2007) e CETESB (2001b). Os pogos P1 e P2
ja se encontravam instalados na area. As profundida-
des dos pogos variaram de 0,80 a 1,80 m. Na tabela
1 sdo indicadas as profundidades de amostragem de
agua e intervalo de coleta do solo/sedimento. Cerca
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de 2,0 kg de amostra de solo/sedimento foram cole-
tados em cada ponto. As amostras coletadas ao lon-
go do perfil de solo P3 foram misturadas, por pos-
suirem caracteristicas semelhantes, compondo uma
amostra composta. O mesmo foi efetuado com as
amostras do perfil do ponto P4. No entorno da area
de estudo ndo havia locais adequados para obtengao
de amostras de referéncia.

Amostras de solo/sedimento foram coletadas
sobre o aterro (S5) (Figura 2B), bem como mate-
riais de aspecto lodoso misturado com sedimentos
(SD1 e SD2), acumulados em canaletas de drena-
gem e proximos a lagoa de liquidos percolados do
aterro (Figura 2C).

As amostras solidas foram acondicionadas
em sacos plasticos e refrigeradas a 4 °C.

Amostras de liquido percolado do aterro fo-
ram obtidas em uma canaleta (LP1) (Figura 2D) e
as margens da lagoa (LP2 e LP3).
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FIGURA 2 — (A) Perfuragao de pogo de monitoramento no ponto P3, (B) Material de cobertura do aterro: solo
argiloso com entulho (S5), (C) Coleta de material lodoso com sedimento e liquido percolado do aterro em
canaleta de drenagem (SD1, LP1), (D) Lagoa de liquido percolado do aterro, (E) Pier no limite norte da area,
proximo ao ponto P3, com vista para o Canal de Piagaguera e do mangue.
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A amostragem das aguas subterraneas dos
pogos de monitoramento foi feita com amostrado-
res descartaveis do tipo bailer, apds esgotar os po-
¢os 3 vezes. As técnicas de amostragem das aguas
superficiais do Rio Sabod (R), do estuario (E) (Fi-
gura 2E) e dos pogos de monitoramento seguiram
as normas da American Public Health Association
(APHA 2005). Apos a coleta foram determinados,
in situ, os parametros temperatura, condutividade
elétrica (CE), oxigénio dissolvido (OD) (Eletrodo
P3-oxi/cond da WTW), pH e Eh (Eletrodo Mul-
tiline da WTW) e alcalinidade (HYPOLITO et al
2008). As amostras foram acondicionadas em fras-
cos plasticos em trés aliquotas: uma sem preser-
vante e mantida a 4 °C e as outras com HNO, (até
pH<2) e H,SO, (até pH <2).

3.2 Trabalhos laboratoriais
3.2.1 Tratamento das amostras e analises laboratoriais

As amostras so6lidas foram secas a tempera-
tura ambiente. Em seguida, foram destorroadas,
homogeneizadas, peneciradas para separagao da
fragdo menor que 2 mm, quarteadas e pesadas.

Aliquotas da fragdo menor que 2 mm foram
destinadas as analises granulométricas, mineralo-
gicas, determinagao de pH, capacidade de troca ca-
tionica (CTC) e extragdes quimicas de elementos
maiores e tracos.

As analises granulométricas foram realiza-
das pelo método da Pipeta de Robson (dispersao
total) no Laboratorio de Geoquimica (IGc/USP). A
composicao mineralogica dos solos foi determina-
da por difragdo de raios X, com radiagdo Cu Ko
(equipamento SIMENS-D-5000), no Laboratdrio
de DRX (IGc/USP).

As medidas de pH do solo foram realizadas
na Escola Superior de Agricultura Luiz de Quei-
r6s (ESALQ/USP) pela medigdo potenciométrica
da atividade hidrogenionica do sobrenadante das
misturas de solo/KCl (IN) e solo/H,O na propor-
¢do ImL: 2,5 mL (solo:solugdo). A partir dos re-
sultados do pH determinou-se o ApH (dada por
pH,,,-PH, ) (MEKARU & UEHARA 1972, TAN
1982), que permite avaliar a carga predominante
nos coloides do solo. Valores positivos indicam que
os coloides estdo carregados negativamente ¢ 0s
negativos, carregados positivamente; o valor nulo
indica que se atingiu o ponto de carga zero (ZPC).

A CTC foi determinada no Laboratorio de
Fertilidade dos Solos (ESALQ/USP) e calculada
pela soma dos cations trocaveis (K*, Ca*", Mg*")
com a acidez potencial (H"+ AI**). As bases foram
determinadas a partir de extragao dos teores dispo-

62

niveis por resina trocadora; os cations foram ex-
traidos com solugdo de acetato de calcio (1N a pH
7,0), titulada com solugdo de NaOH 0,025 mol L.

A composicdo quimica dos solos/sedimentos
foi determinada por fluorescéncia de raios X (equi-
pamento PW2400/Philips) no Laboratorio de FRX
(IGc/USP).

3.2.2 Extragdes com agua e 4cido nitrico (HNO, 8M)

A entrada de substancias antropogénicas nos
sistemas solo-sedimento-agua do ambiente altera
as concentragdes das espécies quimicas dissolvidas
ou adsorvidas as superficies de particulas sélidas
(solos/sedimentos). A fase soluvel do solo corres-
ponde a fra¢do de ions biodisponiveis e, por este
motivo, ¢ importante na avaliagdo ecotoxicologica.
O actimulo de ions metalicos adsorvidos as particu-
las sélidas do solo, portanto, pode representar um
perigo aos organismos. Nesse sentido, extragdes
ionicas realizadas em solos/sedimentos permitem
identificar e quantificar os tipos de metais pesados
presentes nesses materiais.

Existem varias técnicas para extrair ions das
fragdes soluveis e trocaveis do solo. Muitos autores
utilizam a digestdo em meio é4cido fraca (HNO,/
H,0,) (MORSCH 1991 apud ROBAINA et al.
2002) para determinar a fragdo fracamente ligada
ou parcial as particulas do solo. Alguns métodos
propde ainda uma digestdo mais branda com uso
de solugdo de HCI 1:1 (NASCIMENTO 2003 apud
SILVERIO et al. 2006, PEREIRA et al. 2007), ou
até morderada, com agua régia (HCI+HNO,=H,0,)
(SILVERIO et al. 2006, PEREIRA et al. 2007).
Outros métodos de extragdo com Aacidos fortes,
como por exemplo, com HCIO,+HF+HNO,+HCl
(ROBAINA et al. 2002, USEPA 1996) foram pro-
postos para digestao total de metais. Estes métodos
tém por objetivo permitir estabelecer comparagdes
dos valores obtidos nas extragdes com aqueles de
referéncia, como os VGQS (valores-guia de quali-
dade de sedimentos).

Para verificar a presenca de metais pesados
associados as fases soluvel e trocavel do solo reali-
zaram-se extragdes com agua destilada e com solu-
¢do HNO, (8M), conforme métodos utilizados por
MARQUES (2003) e HYPOLITO et al. (2009). As
amostras de solo foram secas a 40 °C por 24 h, antes
de serem pesadas (1,0000 g) e transferidas em bé-
queres de 150 mL, onde foram adicionados 50 mL de
solugdo de extragdo (dgua destilada ou HNO, 8M).
A mistura foi agitada a cada 30 minutos e, apds 2 h,
filtrada. A solug@o filtrada foi analisada por espectro-
fotometria de absorgao atdmica (932B Plus/GBC).



3.2.3 Analise quimica das amostras de agua

As amostras liquidas foram analisadas por
espectrofotometria de absorgdo atomica para deter-
minagdo de cations (932B Plus/GBC), fotometria
de chama para determinagao de Na" e K (B262/
Micronal) e cromatografia liquida para determina-
¢ao de anions (ICS 90/Dionex). Todas as analises
foram realizadas no Laboratério de Hidrogeo-
quimica III (CEPAS-1Gc/USP).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Solos

Os resultados da andlise granulométrica das
amostras de solo indicam predominio da fragdo
areia (acima de 60%) e fragdes argila e silte em
torno de 7-15% e 15-25%, respectivamente (Tabe-
la 2). Pela projegao dos dados granulométricos dos
solos em diagrama triangular (SHEPARD 1954),
as amostras sdo classificadas texturalmente como
areia siltica. Tais resultados corroboram os dados
de literatura que indicam que os solos de mangue-
zais do Estado de Sao Paulo sdo arenosos, com
pouca argila ¢ quantidade variavel de silte (ROSSI
& MATTOS 2002).
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A composi¢do mineraldgica da fragdo areia
¢ constituida principalmente de quartzo; as fragdes
silte e argila apresentam oxidos-hidroxidos de fer-
ro amorfos, caulinita, illita e gibbsita.

A CTC varia de 40,31 a 86,0 mmol_ kg’
(Tabela 3). Esses valores estdo de acordo com os
minerais identificados nesses solos e sdo consi-
derados relativamente baixos em comparagdo aos
argilominerais 2:1, como vermiculitas e esmecti-
tas. A caulinita, por exemplo, apresenta em média
CTC del0 cmol_ kg' (MONIZ 1975), enquanto
as illitas em torno de 40 cmol_kg"' (FANNING &
KERAMIDAS 1977).

Os teores de matéria organica variam de
médio (15-45 g kg') a alto (> 45 g kg'') (Tabela
3), segundo a classificagdo de COCHRANE et al.
(1985).

Os valores de ApH positivos sdo indicativos
da presencga dominante de cargas negativas nas par-
ticulas coloidais do solo/sedimento e, portanto, de
estarem aptos a adsorverem cations.

As composigdes quimicas do solo/sedimento
(S) e do material coletado nas canaletas de drena-
gem e proximo a lagoa (SD) apresentam quantida-
des consideraveis de ferro e aluminio (Tabela 4).
Dentre os elementos-trago analisados, constatou-se

TABELA 2 — Dados granulométricos das amostras de solo.

Fragdo (%)

Amostras Argila Silte Areia
S1 10,44 15,74 73,82
S2 12,06 25,18 62,76
S3 14,85 21,11 64,04
S4 7,54 18,37 74,09
S5 13,02 21,34 65,64

TABELA 3 — Concentragao de bases, CTC, teores de M.O. e pH das amostras de solo/sedimento.

Ca2+ Alj+

K Mg crc MO, ApH
Amostra mmol_ kg g kg PHyo  PH g (pHHZO}ipHKC )
S1 3,0 61,0 5,0 7,0 81,0 32 4,40 3,70 +0,70
S2 6,2 43,0 26,0 0,0 89,2 17 7,10 6,00 +1,10
S3 21,6 99,0 36,0 20,0 176,6 86 4,20 3,90 +0,30
S4 3,9 160,0 44,0 0,0 208,0 20 7,50 7,30 +0,20
S5 4,0 186,0 18,0 0,0 225,0 32 7,20 7,00 +0,20
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teores consideraveis de metais pesados que ultra-
passam, em sua maioria, os valores de referéncia
(VR) e de prevencao (VP) estabelecidos pela CE-
TESB (2005): Pb (VR= 17 mg kg!' e VP= 72 mg
kg"), Cu (VR= 35 mg kg e VP= 60 mg kg'), Ni
(VR= 13 mg kg e VP= 30 mg kg') ¢ Zn (VR= 60
mg kg' e VP=300 mg kg™).

Verificou-se a presenga de metais pesados
(Pb, Cu, Ni, Zn) em todos os pontos analisados.
Seus teores, no entanto, variam em cada amostra
devido a heterogeneidade composicional dos resi-
duos. Dentre os pontos analisados, S3 e SD2 apre-
sentam maiores concentragdes de Pb, Cu e Zn.

As extragdes de metais da fase soluvel do solo
com agua destilada indicaram elevadas concentragdes
de ions de metais pesados (exceto Pb*"), que podem
ser mobilizados pelas aguas pluviométricas (Tabela 5).
Os resultados refletem a composig¢do quimica dos so-
los apresentada na tabela 4, com destaque para os ele-
vados teores de Cu, Ni e Zn nas amostras S3, S1 e S5.

As solugoes obtidas nas extragcdes com aci-
do nitrico apresentaram, conforme ja era esperado,
concentragdes bem maiores de ions de metais pe-
sados lixiviados do solo (Tabela 6). Todos os solos
apresentam teores extraidos de Pb** e Ni*" acima
dos valores de referéncia estabelecidos pela CE-

TABELA 4 — Resultados analiticos de elementos maiores e trago determinados por fluorescéncia de raios X

em amostras de solo/sedimento e lodo.

Solo/sedimento Sedimento-Lodo

nﬂfomrss”’(?,/i ) S 52 3 54 S5 SDI SD2
Sio, 60,98 55,83 51,82 53,38 70,20 72,00 37,34
ALO, 11,89 15,05 7,84 19,07 10,45 9,54 15,71
MnO 0,05 0,28 0,06 0,08 0,19 0,09 0,19
MgO 0,86 1,65 0,78 2,04 0,90 1,26 1,52
CaO 2,25 2,17 1,90 1,22 1,90 2,55 4,04
Na,O 1,38 1,02 0,64 0,99 1,57 1,59 0,64
K,0 2,81 2,70 2,02 3,41 2,80 2,95 2,00
PO, 1,69 0,64 4,16 0,60 0,37 0,79 1,88
Fe,0, 5,52 8,52 12,12 8,78 5,72 3,82 8,25

Elementos trago (mg kg )

Pb* 341 70 689 84 175 66 209

Cu* 59 16 910 67 40 75 693

Ni# 50 33 67 60 62 9 60
Zn* 112 138 683 215 267 90 1007

TABELA 5 — Resultados analiticos de extragdes de ions metalicos dos solos com agua (mg kg™).

Solo/sedimento Sedimento-lodo

S1 S2 S3 S4 S5 SDI SD2
Pb* n.d n.d. n.d n.d. n.d. 0,30 0,25
Cu* 4,85 1,98 2,88 4,96 2,88 0,52 2,79
Ni?* 1,94 n.d. 44,93 23,92 n.d. 0,05 0,17
Zn* 5,82 1,98 108,82 27,78 5,76 1,99 2,60
Fe(t) 21,36 6,95 n.d. 14,39 14,39 16,38 27,30
Mn?* 6,79 30,76 80,87 9,59 9,59 0,99 1,06

n.d.: ndo detectado
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TESB (2005). Teores de Cu?" apresentam-se eleva-
dos nas amostras S1, S3 e S4, enquanto os de Zn*
superam os valores de referéncia nas amostras S3,
S4, S5. A disponibilidade do ferro também ¢ bas-
tante elevada, assim como a do manganés.

4.2 Liquido percolado

Os liquidos percolados (LP) produzidos no
aterro apresentam valores de pH variando de neutro a
alcalino, Eh redutor e elevada condutividade elétrica.
Assim como as amostras de material lodoso (SD), es-
sas também apresentaram elevados teores de chumbo,
enquanto outros ions nao foram detectados (Tabela 7).

4.3 Aguas

As amostras de agua subterranea apresenta-
ram temperatura média de 33,80 °C e pH proximo

Revista do Instituto Geologico, Sao Paulo, 33 (1), 57-69, 2012

a 7,0 (Tabela 8). Os potenciais de 6xido-reducao
dos pontos Al e A4 sdo negativos, devido a in-
fluéncia da matéria organica associada ao man-
guezal. As amostras A2 e A3 apresentam valores
positivos devido aos elevados valores de ferro,
que podem estar sofrendo redugdo da forma Fe3*
para Fe*".

A agua do estuario (E) do Canal de Piaga-
guera, com pH caracteristico da agua do mar, ao
redor de 8,2, influencia as caracteristicas do Rio
Saboo (R), que apresenta valores de pH e condu-
tividade elétrica elevados (Tabela 8). Estas aguas
podem ser classificadas como salinas, com sali-
nidade igual ou superior a 30%o (Resolugao CO-
NAMA 357/ 2005).

Os valores elevados de condutividade elétri-
ca, assim como das concentragdes de CI, Na* e K*
das amostras Al e A3 (que distam menos de 50 m
do estuario) indicam similaridade com a composi-

TABELA 6 — Resultados analiticos de extragdes de ions metélicos dos solos com HNO, 8M (mg kg™).

Solo/sedimento Sedimento-lodo
Analito S1 S2 S3 S4 S5 SDI SD2
Pb** 340,50 50,51 402,35 55,80 114,97 44,73 19,82
Cu* 46,79 12,89 828,67 64,77 25,63 32,51 19,89
Ni?* 16,78 14,72 25,61 57,55 49,55 2,32 21,40
Zn** 38,83 34,71 650,90 107,62 109,02 40,52 24,78
Fe(t) 1350,46 3222,26 6728618,21 9688,09 13436,08 4359,97 991,37
Mn* 105,54 107,11 352,46 739,41 2081,27 313,95 981,46

Itdlico: valores que ultrapassam os valores de prevencao estabelecidos por CETESB (2005).

TABELA 7 — Resultados analiticos das amostras do liquido percolado do aterro (mg dm).

Parametros Limite de detecgdo LP1 LP2 LP3
pH 7,67 7,10 7,95
Eh (V) -0,05 -0,037 -0,109
CE (uS cm™) 6220 10540 3620
Na* 0,10 1204,66 6692,54 513,10
K* 0,10 251,10 1081,98 161,04
Pb* 0,01 0,58 2,60 1,91
Cu** 0,002 n.d. n.d. n.d.
Ni 0,002 n.d. n.d. n.d.
Zn** 0,005 n.d. n.d. n.d.

n.d.: ndo detectado
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TABELA 8 — Resultados analiticos das dguas subterraneas e superficiais.

. Limite de Subterraneas Superficiais

Parametro -
detecgdo Al A2 A3 A4 E R

pH 6,83 6,97 6,47 6,72 8,30 7,47
Eh (V) -0,09 +0,04 +0,13 -0,07 +0,13 +0,17
CE (uS cm™) 10230 14230 9730 2440 33000 27100
Forga Ionica (mol L) 0,1637 0,2277 0,1557 0,0390 0,5280 0,4336
Alcalinidade (CaCO,) 149,94 187,42 240,97 139,23
Cl (mg dm?) 0,008 5442,50 577,70 6094,00 359,60 14252,00 9137,00
Na* (mg dm?) 0,10 3007,80 341,30 3178,50 273,00 6826,20 5247,70
K" (mg dm™) 0,10 110,80 16,00 95,70 23,60 259,40 186,30
Pb*" (mg dm™) 0,01 2,71 1,97 2,44 0,51 2,19 2,44
Zn*" (mg dm™) 0,002 0,48 0,46 0,59 0,32 983,63 0,96
Cu*" (mg dm™) 0,002 0,07 0,09 n.d. n.d. n.d. 0,16
Ni** (mg dm™) 0,005 n.d. n.d. 0,22 n.d. 0,42 0,14

A: pogo de monitoramento, E: estuario, R: rio

¢do da agua do mar. Ja as amostras A2 e A4, que
distam, respectivamente, 800 m ¢ 1000 m do mar,
indicam influéncia muito menor da cunha salina na
composicao das aguas subterraneas.

As concentragdes do ion Pb** nos pogos ultra-
passam 200 vezes os valores de potabilidade da Por-
taria N° 2914/2011do Ministério da Saade (0,01 mg
dm?). O Cu e o Zn também se encontram presentes
nas aguas subterraneas, mas com valores abaixo da-
queles de intervengao da CETESB (2 mg dm® e 5 mg
dm? respectivamente), enquanto o Ni (0,02 mg dm™)
esta acima destes valores apenas na amostra A3. As
amostras R e M apresentam teores de Pb e Zn acima
do valor permitido (0,12 mg dm?) pela Resolugao
CONAMA 357 para aguas salinas de Classe 2.

Ao se projetarem os dados de concentra¢des
de Pb, Cu e Zn em fungdo do pH em graficos de
STUMM & MORGAN (1995) e em diagramas
de pH em fungdo do potencial de oOxido-redu-
¢do (GARRELS et al. 1965, BROOKINS 1988,
STUMM & MORGAN 1995) constata-se que o
chumbo pode se apresentar nas formas de Pb*,
PbCO,; (aq), Pb(CO,),> e PbSO, (aq) € o zinco nas
formas Zn (OH)**, Zn(OH), (aq), ZnOH" e Zn*".

A presenca dos ions metalicos Pb*", Zn*" e Ni**
nas solugdes deve-se a fenomenos de complexacao e,
especialmente, a forga ionica (I) (Tabela 8). Os valo-
res de I calculados para as amostras de dgua sao bas-
tante elevados, implicando na diminuigdo do coefi-
ciente de atividade e, consequentemente, no aumento
da solubilidade dos ions metalicos em solugdo, bem
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como aqueles associados ao solo/sedimento. A influ-
éncia da agua do mar no aumento da forga idnica e na
liberagdo de ions metalicos dos sedimentos em regido
de manguezal também foi constatada nos estudos de
HYPOLITO et al (2005) e NASCIMENTO (2007).

A amostra A4 (pogo P4), distante cerca de 200 m
da area de estudo, seria adotada como referéncia. No
entanto, os resultados analiticos indicaram a presenga
de contaminantes, devido ao tipo de uso e ocupagio do
solo no entorno da area de estudo, predominantemente
industrial, e a circulagdo de veiculos automotores de
grande porte na avenida limitrofe a area.

5 CONCLUSOES

A area de estudo encontra-se intensamente
degradada pelo antigo aterro de residuos portuarios
instalado sobre o manguezal. O descarte de residu-
os de naturezas diversas, por anos, causou modifi-
cacdes na vegetacao, no solo e nas aguas.

Os resultados das analises quimicas dos solos/
sedimentos indicaram teores consideraveis de metais
pesados (Pb, Zn, Cu e Ni), ultrapassando os valores
de intervengao estabelecidos pela CETESB (2005).

Os teores variaveis de metais pesados em
cada amostra provavelmente refletem a heteroge-
neidade composicional dos residuos aterrados,
bem como sua distribuigdo espacial na area.

Elevados teores de matéria organica, além de
capacidade de troca catidnica moderada a elevada,
conferem aos solos/sedimentos capacidade de adsor-



verem os ions poluentes. Apesar desta capacidade de
retengdo de ions metalicos, testes realizados por ex-
tragdes de metais das fases soluvel (em agua) e adsor-
vida (em HNO,) do solo, indicaram a possibilidade
desses ions serem lixiviados no ambiente (chuvas,
variagdo do nivel freatico, entrada da cunha salina,
formagao e escoamento do liquido percolado etc.).

Os ions poluentes encontram-se presentes
nas aguas subterraneas e superficiais (estuario e
Rio Sabod) pode estar relacionado a fendmenos
de complexagdo ¢ ao elevado valor da forga i6ni-
ca. Embora as condigdes de pH e Eh favoregam a
ocorréncia de ions Pb, Cu e Zn nas suas formas
sulfato e/ou carbonato, a 4gua do mar pode exercer
influéncia no aumento da forga idnica e na libera-
¢do de ions metalicos dos solos para as aguas.

6 AGRADECIMENTOS

Ao Centro de Pesquisas de Aguas Subterra-
neas — CEPAS do Instituto de Geociéncias - USP,
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Hidrogeoquimica II e III).
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