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RESUMO

Este trabalho consiste em uma caracterizagdo preliminar dos impactos ambientais
ocasionados disposi¢do de residuos solidos provenientes de diversas atividades relacionadas a
operacdo do Porto de Santos, Estado de Sao Paulo, numa darea utilizada como aterro industrial e
doméstico. Trata-se de um manguezal que possui aproximadamente 500 000 m* que foi utilizada,
por mais de 80 anos, e que foi totalmente modificada com remocao de grande parte da cobertura
vegetal original, alteracdo da geologia e drenagem natural da area. O objetivo deste trabalho foi
avaliar a contaminagdo por metais pesados em solos e aguas, tendo sido detectadas elevadas
concentragdes de Pb, Ni, Cu ¢ Zn.

As caracterizagoes efetuadas neste trabalho, como analises quimicas de materiais solidos e
liquidos, andlises granulométricas, texturais e mineraldgicas, permitirdo definir mecanismos de
mobilidade i0nica associados pela degradacdo do manguezal. Estes estudos poderdo ser estendidos

para compreensdo destes fendmenos em outras areas com caracteristicas semelhantes.
ABSTRACT

This study is a preliminary characterization of environmental impacts occasioned by solid
waste disposition, derived form activities in the Santos Harbour, Sdo Paulo State. This area was
used as industrial and domestic landfill. It is a mangrove of about 500.000 m’ that has been
occupied for more than 80 years; therefore, this area was totally modified, its original vegetation
was removed and its geology and natural drainage were alterated. The aim of this work was the
assessment of soil and groundwater contamination by heavy metals, due to detection of high

concentration of Pb, Ni, Cu and Zn.
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Characterizations that have been executed by this work, like chemical analysis of solid and
liquid materials, granulometric, textural and mineralogical analysis will conduct to the definition of
ionic mobility, mechanisms associated to mangrove degradation. These studies can be extended to

the comprehension of phenomena that occur at similar areas.

PALAVRAS-CHAVE: Manguezais; metais pesados; aterro;

1. INTRODUCAO

Localizada na regido central do litoral paulista, a Baixada Santista faz parte do principal pdlo
industrial e consumidor do pais (SILVA et al., 1994).

As zonas costeiras apresentam ambientes frageis que, em fun¢do do crescimento econdmico e
populacional sdo, parcial ou totalmente degradados (FERREIRA, 2002). No caso especifico dos
manguezais, estes ambientes t€m sido por muito tempo vistos como areas residudrias, sendo
empregados como lixdes e destino final de esgotos urbanos e também como depdsitos ilegais de
lixo causando perda de grandes e significativas areas de florestas de mangue (FIRME, 2003).

Este estudo foi desenvolvido em uma area de manguezal de 500 000 m® localizada no
Municipio de Santos, dentro dos limites do Porto Organizado.

Nos ultimos 50 anos, a area de foi utilizada como local de disposi¢do de residuos sélidos
oriundos de atividades relacionadas as operagdes do Porto de Santos implicando na remocao de
grande parte da cobertura vegetal original (mangue, restinga e floresta de planicie litoranea).
Trabalhos prévios relacionados com amostras de solo e agua subterranea, detectaram a presenca de
ions contaminantes, especialmente metais pesados que se encontram amplamente distribuidos na
area.

Desta forma esta pesquisa tem como principais objetivos caracterizar os niveis de
contaminagdo de solos e dguas por metais pesados, na area impactada por disposi¢do de residuos
solidos urbanos e industriais, e estudar mecanismos de fixacdo e migracdo destes ions. Os

resultados obtidos norteardo trabalhos futuros de mitigagdo e/ou remediacao da area.

2. MATERIAIS E METODOS

O trabalho consistiu fundamentalmente no desenvolvimento de duas etapas, a coleta de
amostras de solo e agua subterranea e o tratamento destas amostras para sua caracterizagdo fisico

quimica, quimica € mineralogica.
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Trabalho de Campo

Na area de estudo o material s6lido que cobre o antigo lixdo ¢ formado em quase toda sua
totalidade por material de constru¢do, o que dificultou a perfuragdo de novos pogos de
monitoramento para coleta de solo e amostragem de agua.

Dos 15 pogos de monitoramento previamente instalados na 4area por uma empresa de
consultoria, praticamente todos foram encobertos pela vegetacdo local e outros encontravam-se
lacrados, restando apenas dois em condigdes adequadas de amostragem de aguas (P1 e P3).
Amostras de solo foram coletadas ao redor destes pocos (S1 e S3).

Em toda a area de estudo foi possivel a constru¢do de apenas um pogo (P2) e a coleta de 4gua
subterranea e solo associado (S2). Somente neste local foi encontrado solo original, livre do
material aterrado.

Outras tentativas de amostragem de solo ndo alcangaram profundidades superiores a 30 cm
devido a presenca de material de construcdo aterrado, exceto no caso da amostra S4 coletada até o
limite de 60 cm, também dificultada pela presenca de materiais s6lidos rigidos.

Objetivando estabelecer correlagdes entre o material s6lido impactado e aquele sem influéncia
do antigo lixdo, perfurou-se o pogo PB. O nivel freatico foi alcangado aos 110 cm e permitiu a
coleta de 4gua e amostras em trés regioes do perfil com diferentes caracteristicas (SBa, SBb e SBc).

Para amostragem de dguas subterraneas os pogos foram esgotados, extraindo-se 3 vezes o
volume de agua apds o restabelecimento do nivel d"dgua. A amostra foi coleta com amostrador tipo
bailer.

Durante as coletas de aguas foram lidos parametros como temperatura, condutividade elétrica
e oxigénio dissolvido (Eletrodo P3-oxi/cond /WTW), pH, Eh (eletrodos Multiline P3 da marca
WTW,), alcalinidade.

Foram também coletadas amostras de lodo da lagoa de chorume e sedimento presente na
canaleta de escoamento, bem como amostras de chorume. As amostras solidas foram coletadas com
pa e as liquidas em frasco de plastico acoplado a um suporte metalico.

As amostras foram filtradas (milipore 0,45 um), transferidas para frascos plasticos e separadas
em trés aliquotas: uma sem preservante e mantida a 4° C, outra tendo como preservante HNOs, e

outra ainda H,SOj,.
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Trabalhos Laboratoriais

As amostras solidas foram secas a temperatura ambiente, ao ar, livre de poeira, destorroadas,
homogeneizadas, peneiradas a fim de separar as fragdes menores que 2 mm, pesadas e quarteadas.
Foram realizadas andlises quimicas (elementos maiores e tragos), mineraldgicas (Difratometria de
Raios X), granulométricas, determinagdo de pH (H,O e KCl), capacidade de troca cationica (CTC)
e extracoes seqiienciais.

Amostras liquidas aciduladas com HNO; foram submetidas a leitura de cations por
Espectrofotometro de Absor¢ao Atomica (GBC 932B Plus), enquanto que nas amostras contendo
H,S0, foram determinados Na" ¢ K" por Fotometria de Chama (B262/Micronal). A determinagio

de anions foi realizada utilizando-se cromatdgrafo de ions Dionex ICS 90.

3. RESULTADOS PRELIMINARES

Andlise granulométrica

As amostras foram analisadas granulometricamente no Laboratério de Geoquimica —
IGc/USP pelo Método da Pipeta de Robson (dispersao total). Os resultados foram projetados em
diagrama triangular de classificacao textural de SHEPPARD (1965).

As amostras sdo predominantemente de areia siltosa (S1, S3 , S4, SB) e areia argilosa (S2) e

areia argilosa.

pH desoloe CTC

As medidas de pH do solo foram realizadas de acordo com o método do Instituto
Agrondmico de Campinas (1986), pela medigdo potenciométrica da atividade hidrogenidnica no
sobrenadante das misturas de solo/KCI (IN) e solo/ H,O na propor¢dao 10 mL : 25 mL
(solo:solucao). A determinacdo de ApH foi obtida por pHxci-pHu,o0 (Tan, 1982; Mekaru &
Uehara, 1972).

A Capacidade de Troca Catidnica (CTC) foi calculada pela soma dos cations trocaveis (K,
Ca”>*,Mg”") com acidez potencial (H™ + AI’") no Laboratorio de Fertilidades dos Solos da ESALQ-
USP. As bases foram determinadas a partir de extracdo dos teores disponiveis de K, Ca, Mg das
amostras por resina trocadora, quantificando-se K por fotometria de chama e Ca e Mg por
espectrofotometria de absor¢io atdmica. Os cations H'+AI’" foram extraidos com solugdo de

acetato de calcio (1N, pH 7,0), que foi titulada com solugdo de NaOH 0,025 mol L™
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Resultados preliminares (Tabela 1) demonstram que os valores de ApH positivos demonstram
presenga predominante de cargas negativas livres dos coldides do solo, aptas a adsorverem metais.

Os valores de CTC sao variaveis, normalmente baixos em fun¢ao do predominio de minerais
como caulinita e ilita nos solos, determinados por difragdo de raios X com radiacdo Cu Ka

(X/D5000-Siemens).

Tabela 1. Valores de pH e de CTC de solos da area do aterro.

Amostra | pHH20 | pHKCI | ApH (pH kc-pHH,0) | M.O. (g kg™) | CTC (mmolc kg™
S1 4,40 3,70 0,70 32 81,00
S2a 3,60 3,10 0,50 76 45,4
S3 7,10 6,00 1,10 17 89,20
S4 7,20 7,00 0,20 32 225,00
Sba 7,50 7,30 0,20 20 208,90

Composicdo quimica total

A composi¢ao quimica total dos solos foi determinda por fluorescéncia de Raios X. A tabela
2 apresenta apenas resultados de alguns elementos- trago como os metais pesados Pb, Zn Ni, Cu e
Cr relevantes neste trabalho.

Todas as amostras ultrapassam os valores orientadores de referéncia de qualidade
estabelecidos pela CETESB (2005). Algumas amostras atingem os limites de prevencdo para a
maioria dos parametros analisados. A amostra S2a ¢ a mais critica devido aos teores de Pb que
ultrapassam até mesmo os valores de intervencao industrial (900 mg/kg). Vale destacar que a
amostra tomada como referéncia também apresenta teores de metais elevados. Isso indica que

mesmo o entorno da area sofre interferéncia das atividades locais.

Tabela 2. Resultados parciais da composi¢éo quimica do solo.

Amostras de solo Valores Orientadores
Elemento SBa S1 S2a S3 S4 Refere'nua de Prevencao
qualidade
Pb 84 340 1746 44 175 17 72
Zn 215 112 146 138 267 60 300
Ni 14 16 25 14 18 13 30
Cu 67 59 613 16 25 35 60
Cr 59 115 220 12 62 40 75

Extracdes totais e seletivas

A disponibilidade idnica foi investigada através de tratamentos com agua destilada para

determinagdo da concentracdo de ions intersticiais do solo e com HNO; (8M), para extragdo total
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dos ions disponiveis associados aos solos fragdes menores que 2 mm (MARQUES, 2003;

Hypolito,2006). (Tabelas3 e 4)

Tabela 3. Resultado das extragdes de metais de solo em agua mg/kg.

Amostra/Cd (11) | Cr (total) |Cu(l1) |Fe(total)] Mn (11) | Ni(ll) | Pb(11) | Zn(l1)
S1 2,91 n.d. 4,85 | 21,36 6,79 1,94 n.d. 5,82
S2a n.d. n.d. 11,89 | 38,63 991 | 495 | nd. 7,92
S3 n.d. n.d. 1,98 6,95 30,76 | nd. | 50,61 1,98
S4 1,92 n.d. 2,88 | 1439 | 9,59 | nd. n.d. 5,76
SBa n.d. n.d. 496 | n.d. 21,83 |57,55| 27,78 | n.d.

Tabela 4. Resultado das extracgdes de metais de solo em HNO3 (8M) mg/kg.

Amostra Cd (11)|Cr (total) | Cu(ll) |[Fe(total)| Mn (11) | Ni(11) | Pb(11) | Zn(Il)
S1 8,96 13,94 | 46,79 |15350,46| 105,54 | 50,78 | 341,50 | 38,83
S2a 10,94 | 46,73 [470,32145146,66| 133,24 | 67,61 | 1832,55| 48,72
S3 15,87 3,97 12,89 |3222,26| 107,11 | 33,72 | nd. | 34,71
S4 11,89 | 25,77 | 40,63 [13436,08| 2081,27 | 49,55 | 114,97 | 109,02
SBa | 12,95 | 2591 |64,77 |19688,09| 739,41 | 23,92 | 55,80 | 107,62

Os resultados analiticos demonstram elevadas concentragdes de ions de metais pesados nas
aguas intersticiais dos solos do aterro, embora em algumas amostras nao tenha sido detectada o ion
Cr.

A extracdes nitricas (totais), mostraram enriquecimento ainda maior de metais pesados em
relacdo a extracdo seletiva com agua, demonstrando elevados valores de ions adsorvidos e

disponiveis ao meio.

Aguas

As amostras de agua dos pogos de monitoramento sofrem nitida influéncia da cunha salina do
mar, uma vez que a area encontra-se em manguezal aterrado por residuos e entulhos. Isso pode ser
observado pelos valores de condutividade elétrica e elevadas concentragdes de Na” e K™ (Tabelas 5
e 6). Estas dguas podem ser classificadas como salinas, conforme a Resolugio CONAMA 357
(2005) apresentando salinidade igual ou superior a %o.

A temperatura média das dguas subterraneas foi de 33,8° C. Os valores de Eh apresentaram-se
variaveis, ¢ no caso das condigdes redutoras ha influéncia da presenca de matéria organica

proveniente do mangue.
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Tabela 5. Parametros fisico-quimicos das aguas subterraneas.

PONTOS DE
AMOSTRAGEM
PARAMETROs | P10 P2 P3 PB
pH 6.83 6.97 6.47 6.72
Eh (V) 0,090 | 0,036 | +0.126 | -0,066
CE (uS cm ™) 10230 | 14230 | 9730 | 2440
Alcalinidade
CaCO (mgdm=) | 149:9393 | 1874241 | 2409739 | 1392204

As aguas dos pocos apresentaram elevadas concentragdes do ion Pb, que ultrapassam os
valores de potabilidade da Portaria n° 518 do Ministério da Saude, na ordem de 200 vezes. Isso

demonstra que embora o Pb se encontre adsorvido ao solo o aporte de residuos € tao elevado que

jé esté atingindo a 4gua subterranea.

Tabela 6. Parametros fisico-quimicos das aguas subterraneas.

- Valor de
fons Limite de | e rven
deteccéo co* P1(c) P2 P3 PB
Na” 0,10 3178,5 273,0 3007,8 341,3
K* 0,10 195,7 23,6 110,8 16,0
Pb* 0,01 0,01 2,71 1,97 2,44 0,51
Zn** 0,002 5 0,48 0,46 0,59 0,32
Cr 0,004 0,05 0,03 n.d n.d n.d
Ni 0,005 0,02 n.d n.d. 0,22 n.d

* CETESB (2005) Valores orientadores

4. CONCLUSAO

Os trabalhos realizados até o momento produziram resultados preliminares referentes aos
niveis de contaminac¢do por metais pesados nos solos e dguas.

As determinagdes da composicao quimica total dos solos indicaram, na area de influéncia dos
pontos onde foram coletadas as amostras, que a disposi¢do de residuos ocasionou a elevacao nos
teores de metais, atingindo niveis que ultrapassam limites de preven¢ao e inclusive de intervengao

estabelecidos nos Valores Orientadores para solo no Estado de Sao Paulo, conforme CETESB

(2005).

Os metais pesados encontram-se disponiveis no ambiente em concentracdes excessivamente

elevadas, como foi constatado pelas extragdes seletivas em agua e totais em meio nitrico. Estes
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elevados teores também foram observados nos resultados analiticos de aguas subterraneas, tendo
como principal contaminante o ion metalico chumbo.

Trabalhos futuros conduzirdo a determina¢do dos mecanismos que regem a mobilidade destes
metais no meio, associados a influéncia marinha e a composi¢cdo dos efluentes que deverdo ser

caracterizados ao longo do trabalho.
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