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RESUMO

0 presente estudo apresenta um caso de contaminaggo por poluen
tes orgénicos ocorrido na regiao litoranea do Estado de Sao Paulo.

No trabalho sao descritas brevemente a geologia e hidrogeolgia
da érea, bem como o histérico do caso e os resultados de monitoranen
to efetuado.

0 local é uma planicie arenosa, esta areia é de textura fina ,
sendo que a condutividade hidraulica variou de 1074 cm/s alO_scm/s.

Apés mais de 10 anos de exposigao foram detectados na égua sub
terrénea, tetracloreto de carbono, percloroetileno, pentaclorofenol
e hexaclorobenzeno. Sendo que os dois primeiros em concentragoes bem
maiores (por ex. 28.3 ug/1 de tetracloreto de carbono em média en
quanto que HCB em média foi de 2,1 pg/l1). Também foi amostrado solo
superficial, no qual se detectou basicamente hexaclorobenzeno numa
faixa de 1,1 pg/kg ate 2 x 100 pg/kg (este valor no ponto onde hou
ve residuo depositado). Estes dados mostram que, o hexaclorobenzeno
e fortemente retido pelo solo e que o percloroetileno e tetraclore-

to de carbono s3o rapidamente lixiviados para as aguas subterraneas.

Tendo por base os resultados das analises de aguas subterra
neas foi avaliado o risco adicional de cancer no caso de ingestao
por toda a vida desta agua. Os resultados variam de 3 a 411 casos

adicionais por 1.000.000 de habitantes, sendo que este Gltimo valor

e considerado bastante elevado.
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METODOLOGIA EMPREGADA

Foram amostrados basicamente solo superficial e égua subterra
nea.

0 solo superficial foi amostrado com tubo de ferro cravado a
proximadamente 30 cm. Foi utilizado um amostrador para cada amostra.

Apés a amostragem o tubo foi selado em suas extremidades para
se evitar perdas de volateis. As analises foram feitas nos ‘laboraté
rios da CETESB, usando cromatografia gasosa, apés extraggo dos orga—
nicos com solventes. Os componentes confirmados em espectrometro de
massa (Hewlett-Packard - Mod. 5995-D).

A amostragem da égua subterranea foi feita utilizando-se a re
de de piezometros instalada pela industria.

Antes de cada amostragem foi anotado o nivel de égua, apés o
que os piezametros foram esvaziados. Depois da recuperaggo parcial do
nivel de égua, iniciou-se a amostragem. Para os compostos volateis a
coleta de amostra foi feita no_proprio frasco de envio ao laboratdrio
para se evitar perdas por manuseio. Em seguida foram coletados os
semi-volateis (HCB e PCP) utilizando-se canecas coletoras. Para se
evitar contaminaggo cruzada, apés cada coleta o coletor foi lavado
com égua destilada, sendo que a da ultima lavagem foi enviada para
analise como branco de campo (resultado para HCB de 0,0016 pg/ly.

As.anélises dos compostos orgénicos seguiram a metodologia uti
lizada para as determinacoes do solo. Na figura 2 estao mostrados os
pontos de coleta de solo e égua subterranea e a localizacao inieéial

dos depésitos de residuos.
RESULTADOS OBTIDOS

As figuras 3,4,5e 6 mostram a distribuicao espacial das concentra
gSes'de HCB (hexaclorobenzeno) no solo e na égua subterrénea, do te
tracloreto de carbono na égua subterranea e do pentaclorofenol tam
bém na égua subterranea. &

Estas figuras foram obtidas utilizando-se o programa de compu

tador "Golden" para analise dos resultados obtidos.

DISCUSSAO DPOS RESULTADOS

Contaminacao das Aguas Subterraneas

Pela figura verifica-se que a'regigo com teores maiores de con
taminagao P aquela delimitada pelos piezometros 2, 3 e 4, que por
sua vez correspondeé a area junto a 2 dos principais pontos de deposi
cao dos residuos. Isto no que se refere ao tetracloreto de carbono e
pentaclorofenol. Quanto ao hexaclorobenzeno o pico de concentracao
foi encontrado entre as duas areas de deposigao de residuo. Esta ano
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INTRODUCAO

No periodo de 1.966 e meados de 1.979, uma industria quimiea
depositou residuos da fabricagcao de solventes clorados (tetraclore-
to de carbono e percloroetileno) e de pentaclorofenato de sodio em
3 pontos diferentes na regiao de Samarita - Sao Vicente, SP. (1).

Nao se tem certeza se foi durante todo o periodo ou s6 parte.

De acordo com levantamentos realizados pela CETESB (2) em
1978, a geracgao de tais residuos era de ordem de 950 t/ano, sendo
que 96% correspondiam ao gerado na producao de solventes.

Este material é composto (1) por cerca de: 55 a 85% de  hexa
clorobenzeno, 2,0 a 25% de hexaclorobutadieno, 0,5% de tetracloreto
de carbono, 0,5% de percloroetileno e 0,5% de hexacloroetano por
peso.

Em julho/86 (1) a industria iniciou a remocao dos residuos pa
ra uma instalacao de estocagem para posterior incineracgao. Em final
de 1.987 (1), a parte visivel do residuo tinha sido removida de
dois dos tres pontos.

Tendo em vista que o residuo permaneceu exposto por mais de
10 anos, liberando poluentes para o ambiente, a CETESB, wutilizando
fundos da SEMA/MDY, iniciou em Finmal de §7 um trabalhoc de avalia
¢ao do grau dos riscos remanescentes na érea, uma vez que é uma
area jé parcialmente urbanizada e com alta demanda da urbanizaggo.

Neste artigo serao abordados alguns dos resultados obtidos nes
sa avaliagao. 0 trabalho, por enquanto se restringiu a uma das
areas utilizadas e da qual o residuo jé/foi removido na sua parte

e L 5
visivel. Este local e o conhecido como Quarentenario.

GEOLOGIA LOCAL
De acordo com estudo feito pelo DAEE (3), a regiao de Samarita
é constituida por depésitos sedimentares formados no Quaternério,de

origem marinha e lagunar, o embasamento cristalino se encontra de

25 a 75 m de profundidade com mergulho na dire@go SE. A bacia sedi
mentar e composta de duas sub bacias, uma formada no Holoceno (For

macao Cananeia) e outra mais recente do Pleistoceno. A mais antiga

e constituida basicamente por areia fina e intercalada com camadas

de argila, sendo que a profundidade em torno de 30 m é encontrada

2 ¥ Rl ; ¥ &
na area de interesse uma camada de argila significativa. Esta bacia

sedimentar foi formada provavelmente num ambiente de planicie de

mare, com alguma atividade eolica combinada. Os locais utilizados

na deposicao dos residuos se encontram nesta area, quando muito, co

mo € o caso do Quarentenario na borda, junto a estrutura mais recen
te, formada no Pleistoceno, que corresponde a area de manguesal. A
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A litologia desta é de arenitos argilosos com grande teor de

materia organica.

HIDROGEOLOGIA LOCAL

0 fato dos aqliiferos de interesse situarem-se no pacote sedi
mentar Quartenério no qual ha uma alternanéia razoavel de litologias
argilosas e arenosas, e estarem préximas ao mar, introduz alguns
fatores complicativos citados no trabalho do DAEE (3) e observados
na area de estudo. Estes sao:

a) influencia da mare - foi observado que ha uma alteraggo ciclica
da altura piezométrica local num periodo de 6 hs, se bem que com
uma amplitude muité menor que a de cursos d'égua superficiais pré
ximos.

b) presenca de cunha salina, nas amostras coletadas nos piezometros
locais, o teor de cloreto foi bem elevado, variando de 191 a
254 mg/1.

c) a existencia de dois aqlliferos no espago de poucos metros. Um de
les semiconfinado a 3 m de profundidade e outro a 1 m, provavel -
mente lenticular.

Esta hipétese surgiu pela discrepéncia observada entre o nivel
piezométrico doé pogos da rede de monitoramento e os observados em
sondagens na area (4), como mostra a figura 1. - 1Isto deve
ra ser melhor avaliada no futuro, apesar de haver na referencia -
(3), uma citacgao de situagao similar na regiao de Peruibe, o que

reforgaria a hipotese acima.

0 lengol no local segue a topografia, portanto indo da plani
cie arenosa para a area de mangue. (ver figura 1).

A permeabilidade no aqﬁifero semi-confinado foi determinada a
través de "Slug-test", realizado no piezometro 5 e utilizando dados
de curva de esvaziamento de 2 pocos feitas na época de sondagem do
local (4). Os calculos foram efetuados atraves de metodologia de
Hvorélev (5). Os resultados variam de 5.7 x 10_4cm/s a 6.5 x 10_5mW%.

Da figura 1, verifica-se que o gradiente hidraulico do aquife~
ro semiconfinado inferior e do lencol freatico sao semelhantes, e da
ordem de 0.02. Este valor e relativamente alte, mas e consistente -
com os valores de condutividade hidraulicas observadas. Para a ava
liagao da velocidade de escoamento utilizando-se a lei de Daréy, se
ra adotado uma porosidade efetiva para fluxo de 0,10 que é adequada
para um solo areno siltoso como o da area. Assim, a égua subterranea

na area se desloca com velocidades que variam de 4 a 36 m/ano.
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malia pode ser fungao de contaminacao cruzada na coleta ou no labora

torio. De qualquer maneira devera ser melhor investigada.

Contaminacao do Solo Superficial

’

Dos componentes analisados o unico que foi encontrado em ni
veis preocupantes foi o hexaclorobenzeno, sendo que nas cavas, apés
remocao do residuo, foram encontrados valores bastante elevados, che
gando a 2 x 106 png/kg de HCB. Fora das cavas aparentemente as con
centragoes nao apresentaram um padrao muito definido quanto a sua

distribuicao espacial, com valores variando de 1,1 a 72 pg/kg.
Avaliacao de Mobilidade e Transporte dos Poluentes na Area

Para uma mesma situacao de local de disposicao dependendo dos
poluentes presentes, o meio de transporte e a distancia percorrida se
rao diferentes. Esta diferenca e funcao de fatores como: coeficiente
de partiggo octanol—égua, solubilidade em égua, densidade, ponto de
ebuligao, constante de Henry e biodegrabilidade. Na tabela abaixo

sao descritas para os componentes de interesse as propriedades acima.

TABELA 1 - CARACTERISTICAS FISICAS, QUIMICAS E BIOLOGICAS DOS COMPOSTOS

COMPOSTO SOLUBILIDADE . PQNTO DENSIDADE Log Kow CONSTANTE MOBILIDADE

ppm EBULIGAD 20 (7) HENRY (8)
200¢C ML G g/cn’ kpa.n'/mal
(8) (6) &) (6)
HEXACLQ 0.005 322 2.0 6.18 0.005 Baixa
RO-BENZE
NO (HCB)
PENTACLQ 14 310 2.0 5.01 Baixa
ROFENOL
(pcp)
PERCLORO 1.50 121 1.6 2.6 2.3 Moderada
ETILENO
TETRACLQ 800 76.5 1.6 2.6 2.3 Hoderada
RETO DE
CARBONO
() - Referencia Bibliografica
A grosso modo, .de acordo com (9) (10) quanto maior a kow de

uma substancia, maior a sua tendencia em ficar retida na fracao orgé
nica do solo e nao na égua. De forma similar quanto maior a constan
te de Henry maior a tendencia do composto se volatilizar (9). Esses
org&nicos sao refratarios a biodegradaqso e portanto podem permane
cer no ambiente e percorrer distancia mais longas.

De acordo com a Tabela 1 o composto que mais ficaria retido

no solo seria o HCB, e osque seriatmais facilmente transportados pe

260



la égua subterranea seriam o tetracloreto de carbono e o percloroeti
leno, o0 que realmente foi observado na area, nos 3 piezametros {2
3 e 4) onde se detectou tetracloreto de carbono com teor médio de
28,3 ng/l, enquanto que o de HCB foi de 2,1 pg/l. Por outro lado
quando se trata de solo, a situagao se inverte com o HCB variando de
1.1 a 72 pg/kg (fora das cavas) e nao sendo detectado tetracloreto de
carbono em nenhuma amostra.

Deve-se recordar que o residuo original possuia de 55 a 85% de
HCB e somente 0,5% de tetracloreto de carbono, o que mais uma vez mos
tra a mobilidade deste ultimo.

Pelo exposto acima, e observado na area pode-se sugerir como

meio de transporte predominante por composto, o seguinte:

HCB e PCP - movimentacgao atraves de particula de solo contami
nado, que por sua vez € transportad pelo vento ou
em suspensao aquosa no escoamento superficial de
agua de chuva.

CCL4 e - por infiltraqgo de égua de chuva, atraves da égua

PCE subterranea e por volatizacao.

Avaliacao e Risco a Saude

Embora ninguem esteja utilizando a agua dos piezometros 1 a 8,
e muito provavelmente nunca ira faze-lo, a avaliacao para cada pogo
do numero de casos adicionais de cancer que ocorrerian devido a in

jestao desta égua, e uma forma interessante para comparacao de ni
veis de contaminagao (9)

A metodologia a ser utilizada supoe que 0s riscos sao aditivos
e lineares, ou seja o dobro de concentracgao significa o dobro de ris
co, € que o efeito global de uma mistura e a soma dos efeitos dos
componentes. No caso sera utilizada para comparaggo,a concentracao de
substancias que causaria um caso de cancer adicional numa populagao
de um milhao de pessoas que se abastecesse daquela égua durante to
da a vida.

Na tabela abaixo, esta mostrando a aplicacao desta metododolia
nos piezametros 2 HEQUNIAL S Bive 78 ?
TABELA 2 - RISCOS ADICIONAILS DE CANCER DEVIDO AGUA SUBTERRANEA

Risco adicional

ITEM Hexacloro Tetracloreto Percloro a0y
benzeno de carbono etileno total por milhao
Soncefresen (LA 0.021 0.27 0.87
p/risco adicional
cancer 107
(L1
Uonpelerany 0.75 16.5 129 245
piezometro 2 (ng/1)
Concentragao 1.7 37 39 262
pieszetro 3 (no/1)
Concentragao (kg/1) 3.8 315 99 411
piezgmetro &
Concentragao 6.7 . 0.0 0.01 319
piesgmetro 5 (ug/1)
Concentragao 0.064 0.0 0.0 3
- (pa/1)

piezometro 7

08S.: 0 pentaclorofenol n3o e considerado carcinogenico,por isso nao’ foi considerado. entretanto
¢ toxico sendo o seu valor maximo admissivel de mg/l (11).
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Desta tabela, verifica-se que os riscos na area variam de 3 ca
sos adicionais de cancer até 411 casos. Valor este bastante elevado,
e que seria inaceitavel caso alguém viesse a se abastecer dessa égua.

Além disso pode-se verificar que a metodologia proposta além de
usar um critério que realmente interessa quando se esta avaliando -
qualidade de égua subterranea, que é o de saude, possibilita compa
rar concentracoes e compostos diferentes.

Finalmente, deve-se lembrar que este lencol esta alimentando o
mangue préximo, que por sua vez é local onde vivem varias especies de
organismos, como caranguejo € peixes, que poderao ser utilizados co
mo alimento, tornando os poluentes pass{veis de estarem novamente dis

poniveis para o homem,com todos os riscos associados.
COXCLUSOES

Do exposto acima, pode-se concluir, ainda que deva haver maior

suporte por dados adicionais que:

2 Zi o 3 * s . %
a) Na area e possivel existirem dois aqlliferos, e que somente um esta
sendo monitorado;

b) a movimentacao da agua subterranea e relativamente lenta, e o ni

vel piezometrico sofre a influencia da mare;

c) a direggo do escoamento e da planicie para o mangue;

d) do ponto de vista de poluiggo de éguas subterraneas os melhores -
indicadores sao o tetracloreto de carbono ou o percloroetileno;

e) a movimentaggo do hexaclorobenzeno deve ser melhor acompanhada pe
la acao do vento e do escoamento superficial, dada a sua adsorggo
em particulas de solo.

f) A area de maior contaminaggo de éguas subterraneas é a area pré
xima aos piezametros 2,3 e 4, apesar de existir uma anomalia jun
to ao ponto 5 no que se refere a concentracao de HCB, que devera
ser melhor investigada.

g) 0 uso de critério de risco a saude para comparaggo de concentra -

gaes de compostos orgénicos é adequado ao uso.
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