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Abstract: Diana Island is a community in Santos, in the state of Sao Paulo, and is home to approximately  Citation/Citagao:Takase, L. S., Demar-

210 people. There are no published studies on local environmental variables, although the community ~ ¢o, L. . W,, Barbosa, A. M., & Blanco,

is bordered by the Diana River, under direct influence of the tide entering the estuary. This research M- J- (2020). Contaminacao de metais

sought to analyze the levels of metals accumulated in soil samples collected in the community, using em solos da comunidade tradicional
' ] ) 2 77e lha Diana, Santos, SP. Terre Didatica,

the X-ray fluorescence method as a screening technique. The results showed that the island exhibits soil 76 1.7 "¢020049. doi: 10.20396/

contamination of chromium (Cr), cobalt (Co), zinc (Zn), molybdenum (Mo), cadmium (Cd), barium (Ba),  td.v16i0.8661279.

and lead (Pb), in addition to anomalies in concentrations of iron (Fe) and manganese (Mn). Through

distribution patterns, it was possible to determine two different types of sources of contamination and ~ Keywords: Pollution, Heavy metals,

their potential cause. This pioneering study of the levels of local metal contamination may serve as a Soil, Estuary

parameter for future contamination studies of Diana Island soil.
Palavras-chave: Poluigdo, Metais,

Resumo: A llha Diana, inserida no estuario de Santos (SP), abriga aproximadamente 210 pessoas. Sem Solo, Estuério

saneamento bésico, o bairro é margeado pelo rio Diana, afetado pela maré que adentra o estudrio, onde Manuscript/Manuscrito:

sao langados os efluentes gerados pela comunidade. Esta pesquisa objetivou analisar os teores de metais Received/Recebido: 18/09/2020
acumulados em amostras de solo do bairro, a partir do uso do método de fluorescéncia de raio X (XRF) Revised/Corrigido: 09/11/2020
como técnica de varredura.'Os resultadosl moAst.raram quel a |Iha apreser’]t.a valores de contammaga(f para Accepted/Aceito: 01/12/2020
cromo (Cr), cobalto (Co), zinco (Zn), molibdénio (Mo), cadmio (Cd), bario (Ba) e chumbo (Pb), além de
anomalias de concentracdo para ferro (Fe) e manganés (Mn). Por meio dos padrdes de distribuicao, foi
possivel determinar dois tipos distintos de fontes de contaminacao e suas causas potenciais. A anélise
detalhada pode servir de parametro para estudos futuros de contaminagéo no solo da comunidade.

Introducao

ATlha Diana, localizada no estudrio de Santos/

Desde a metade do século 19, processos antré-
picos tém causando grandes impactos ¢ modifi-
cagoes ambientais, afetando também ambientes
aqudticos (Branchetetal., 2019). No Brasil, estudos
para a avaliagio da contaminacio dos ambientes
aquiticos sao realizados hd muito tempo, principal-
mente pelo grande impacto que as contaminagoes
podem causar ao abastecimento humano (Dores &
De-Lamonica-Freire, 2001, Veiga, Silva, Veiga, &
Faria, 2006). Neste sentido, as contaminagdes estio
associadas a poluig¢io dos corpos d’agua e a origem
da contaminagio tem diversas fontes, sendo agra-
vada em dreas portudrias e de atividades industriais
(Hortellani, Sarkis, Abessa & Sousa, 2008).

SP, esti suscetivel a diversas fontes de contami-
nagio, seja por despejo de efluentes domésticos,
pelo grande nimero de indtstrias nos arredores
da regiio estuarina ¢ pela proximidade da zona
portudria. Trata-se de uma comunidade tradi-
cional e uma das poucas coldnias de pescadores
ainda existentes na regiio, com acesso a0 conti-
nente realizado apenas por barcos. Muitos estudos
apontam as contaminagdes do estudrio de Santos,
SP (Virga, Geraldo & Santos, 2007, Hortellani et
al., 2008), mas pouco se sabe sobre a influéncia
das contaminagdes sobre a ilha, que sofre intrusio
das marés do estudrio, e, em algumas ocasides,
fica parcialmente submersa. Nessas ocasides, o
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sedimento do fundo do estuirio
que sofre revolvimento é carrea- °
do em partes ¢ depositado sobre
o solo da ilha.

oL-

0z-

A varredura por fluorescéncia
de raios-X (XRF) é uma técnica 60
analitica utilizada em estudos de
contaminagio como ferramenta
de varredura, a qual utiliza méto-
dos indiretos e de ripida obtengio
de resultados para a determinagio
de 4reas prioritirias aos estudos
posteriores, sendo possivel realizar
quantificagdes analiticas de baixo
custo. Isso permite que seja ana-
lisado maior ndmero de amostras,
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possibilitando maior representa-
tividade espacial dos resultados e
melhor determinacio da distribui-
¢ao de potenciais contaminagoes.
O objetivo deste estudo, por-
tanto, ¢ de avaliar a presenga de
metais pesados no solo superficial
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da ilha Diana por meio de técnica
de varredura por fluorescéncia de
raios-X (XRF), avaliando a poten-
cial contaminacio da drea. A selegio dos metais de
interesse foi baseada nos elementos apresentados na
lista de valores orientadores para solo no Estado de
Sio Paulo (Companhia Ambiental do Estado de Sao
Paulo - Cetesb, 2016), sendo acrescidas as leituras
de ferro (Fe), manganés (Mn) e do cloro (Cl), ana-
lisados pelo mesmo método.

firea de Estudo

A Tlha Diana, inserida na regiao do estudrio
de Santos (SP), localiza-se na parte continental
do municipio, na confluéncia do rio Diana com
o canal de Bertioga (Fig. 1). Com drea de aproxi-
madamente 37.800 m? e cerca de 210 moradores,
0 acesso a0 bairro se d4 apenas por barco coletivo
ou por embarcagdes de uso pessoal de pequeno
porte. Apesar de receber o nome de Ilha, o “status
de ilha” ocorre devido 2 intrusio da maré (Pereira
& Ambrosio, 2018) que inunda a parte em fren-
te ao rio Diana durante o periodo de enchente.
Os estudos ji conduzidos sobre o bairro fazem
referéncia, principalmente, a ocupagio da ilha,
20 modo de vida caigara local e a expansio dos
terminais portudrios na regiao estuarina (Vale,
2011, Stori, Terra & Abessa, 2012, 2013, Santos

Figura 1. Mapa de localizagéo da &rea de estudo, com os pontos de coleta de
solo em verde. As setas rosas indicam o fluxo da maré e o fluxo do rio
Diana, que desemboca no canal estuarino de Santos/SP

& Clauzet, 2014, Pereira & Ambrosio, 2018).

Materiais e Métodos

Para a selegio dos pontos de amostragem foi
avaliada a dinimica local, sendo identificadas as
dreas afetadas pelas condi¢des ambientais (entrada
da maré na regido continental da ilha e fluxo do
rio Diana) e pelas condigdes antrdpicas, como o
despejo de esgoto doméstico em regides da pré-
pria comunidade. Os pontos foram distribuidos
a0 longo do solo do bairro, formando uma malha
amostral terrestre, contemplando os locais com
influéncia direta ou indireta de processos ambien-
tais e antropicos.

De forma a avaliar as potenciais contaminacoes
acumulativas, o solo foi coletado no intervalo entre
15 ¢cm e 30 cm de profundidade e sua posigio de
coleta registrada com GPS manual Garmin. As
amostras foram devidamente armazenadas, iden-
tificadas e encaminhadas para o Laboratério de
Residuos ¢ Areas Contaminadas no IPT.

Para as anilises de fluorescéncia de raio-X, as
amostras foram secas ao ar para a redugio da umi-
dade, destorroadas, passadas em peneira de 20 cm
de didmetro com malha de 2 mm (terra fina seca ao
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ar - TESA) e, posteriormente, homogeneizadas. As
leituras foram realizadas em uma aliquotade 100 g
no equipamento Innov-X Alpha Series XRF, com
duragio de 1 min e em triplicata. Foi realizado o
tratamento estatistico dos dados utilizando-se as
médias das leituras de cada elemento como valor
representativo do elemento para aquela amostra.
J4 para determinagio dos valores andmalos foi
utilizada a amplitude interquartil (IQR), os quais
foram calculados multiplicando os dados de IQR
por 1,5 e obtendo-se, assim, os valores de corte para
os elementos identificados.

Os dados foram espacializados no programa
ArcGIS, criando a distribuigio espacial dos pon-
tos com base nas concentragdes quantificadas e
interpolando-os por meio do método topo fo raster,
gerando mapas de distribui¢io de concentragio
para cada elemento com um limite espacial deter-
minado.

Resultados e Discussao

As analises de XRF identificaram concentra-
¢oes de cromo (Cr), cobalto (Co), cobre (Cu),
zinco (Zn), molibdénio (Mo), cidmio (Cd), birio
(Ba), chumbo (Pb), os quais estio presentes na lista
de valores orientadores para solo da Cetesb (2016).
Além disso, também foram identificadas concentra-
¢Oes para ferro (Fe), manganés (Mn) e cloro (Cl).
A Tabela 1 apresenta o sumdrio estatistico para os
parimetros identificados.

Os parimetros dos elementos Cr, Co, Cu,
Zn, Mo, Cd e Pb apresentaram valores minimos
iguais a zero, demonstrando que a presenca destes
elementos nio ocorre de maneira abrangente no
solo superficial da ilha. Ao avaliarmos os valores
miximos quantificados, entretanto, estes so supe-

riores ao valor de corte calculado para a determi-
nagio das anomalias, o que sugere a presenga de
contaminagio na drea.

Segundo Hawkins (1980), um outlier é um fator
que desvia tanto de outros fatores a ponto de gerar
suspeitas de que foi gerado por um mecanismo
diferente; neste estudo, os outliers demonstram
que as concentragdes andmalas sio decorrentes de
processos que nio estio ligados aos mecanismos
pedogenéticos de formagio do solo local. Este com-
portamento também ¢é observado nos elementos Fe
¢ Mn, tipicamente encontrados em solos brasilei-
ros, mas que aqui apresentaram valores elevados,
evidenciando que fatores externos influenciam nas
concentragdes destes elementos.

O mesmo comportamento também é observa-
do para o Cl, que aqui é utilizado como um indica-
dor natural da influéncia da subida da maré como
processo de deposi¢io de sedimentos sobre o solo
da ilha, visto que este é um elemento presente em
dguas salgadas e salobras. A presenca do Cl e sua
distribuigio no solo superficial é um indicativo do
comportamento ¢ padrio da deposigio dos metais
sobre influéncia da maré na ilha Diana, portanto.

A Tabela 2 sumariza os resultados analiticos
obtidos pela andlise de XRF ¢ os valores andmalos
calculados para todas as amostras.

Cu, Cd, Zn e Mo foram identificados em pou-
cas amostras, cuja distribui¢io se restringe as areas
internas da ilha. Os valores, superiores aos valores
de corte, indicam contaminagio por substincias
portadoras desses elementos. Nio foram identifica-
das concentragdes nas regides proximas s margens
do rio Diana (Fig. 2). O fato de os pontos amos-
trais estarem préximos a residéncias corrobora o
comportamento da distribui¢io encontrada: nio hi
correlagio espacial entre os valores quantificados,

Tabela 1. Sumario das estatisticas descritivas dos parametros analisados no solo de ilha Diana

Dados/Elementos | Cr |Co |Cu |Zn Mo Cd Ba Pb Mn |Fe Cl
Média 12,6 |72 |25 |275 |81 1,9 117,5 14,1 143,0 | 6.485,8 | 1.970,3
Mediana 00 [80 |00 |150 |00 0,0 105,3 8,7 111,0 | 5.657,0 | 0,0
Minimo 0,0 100 |00 |00 0,0 0,0 440 0,0 32,7 | 471,7 0,0
Miximo 43,0 | 20,0 | 12,7 | 173,0 | 325 33,0 |222,0 50,3 307,7 | 15.220,7 | 9.340,0
1° Quartil 0,0 100 0,0 |60 0,0 0,0 69,0 5,0 48,0 |2.612,0 | 0,0
3° Quartil 285 11,0 | 6,0 |353 |205 0,0 130,3 19,7 2357 | 8.113,7 | 2.5413
Desvio Padrao 16,572 |42 |415 [13.2 8,0 57,0 15,0 943 | 42964 |2.946,3
IQR 285 11,0 | 6,0 |293 |205 0,0 61,3 14,7 187,7 | 5.501,7 | 2.541,3
Outlier 428 116,5 19,0 |44,0 |30,8 0,0 92,0 22,0 281,5 182525 |3.812,0
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Tabela 2. Tabela 02. Resultados analiticos dos elementos analisados no solo de ilha Diana. Os valores anémalos calcu-
lados para os parametros analisados estao destacados em vermelho.

ID Cr Co Cu Zn Mo | Cd Ba Pb Mn Fe Cl
P02 27,00 | 8,00 | 0,00 9,33 | 0,00 | 0,00 | 10533 | 0,00 85,00 | 447533 | 9340,00
Po4 40,33 | 20,00 | 0,00 | 15,00 | 0,00 | 0,00 | 222,00 | 7,33 | 257,33 | 15220,67 | 0,00
P06 0,00 | 0,00 | 0,00 7,67 | 0,00 | 0,00 | 80,33 | 8,67 4533 | 2612,00 | 3370,00
P07 43,00 | 14,50 | 0,00 | 17,00 | 0,00 | 0,00 | 217,33 | 10,33 | 236,33 | 13902,67 | 0,00
P08 0,00 | 11,00 | 6,50 | 57,67 |32,50 | 0,00 | 102,00 | 23,33 | 213,33 | 7491,00 0,00
P09 0,00 | 10,33 | 9,33 | 3533 | 0,00 | 0,00 | 11533 | 19,67 | 111,00 | 8113,67 | 2330,67
P10 0,00 | 17,00 | 0,00 | 16,67 | 0,00 | 0,00 | 219,67 | 50,33 | 235,67 | 12454,00 | 1737,33
P11 17,00 | 0,00 | 6,00 | 42,00 |2633|33,00 | 66,67 | 15,67 | 145,00 | 4462,67 0,00
P12 0,00 | 0,00 | 0,00 6,00 | 0,00 | 0,00 | 65,00 | 3,00 48,00 | 2375,33 | 8594,33
P13 0,00 | 18,00 | 0,00 | 51,67 | 0,00 | 0,00 | 93,50 | 6,50 | 251,67 | 7907,33 0,00
P14 28,50 | 0,00 | 12,67 | 173,00 | 28,00 | 0,00 | 156,33 | 47,67 | 307,67 | 9636,00 0,00
P15 29,00 | 8,00 | 8,00 | 20,33 | 0,00 | 0,00 | 127,00 | 22,00 | 207,33 | 6092,00 0,00
P16 30,00 | 9,00 | 0,00 7,33 | 0,00 | 0,00 | 124,67 | 13,67 | 97,33 | 5657,00 | 2541,33
P17 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 59,33 | 5,00 35,00 | 2522,33 | 3776,67
P18 0,00 | 0,00 | 0,00 433 20,50 | 0,00 | 69,00 | 7,00 32,67 | 4272,00 0,00
P19 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 31,00 | 0,00 | 44,00 | 0,00 32,67 | 471,67 0,00
P20 0,00 | 6,00 | 0,00 4,00 | 0,00 | 0,00 | 130,33 | 0,00 90,33 | 2593,67 | 1805,00

Legenda Legenda

Cobre (Cu) § ‘Cadmio (Cd) L
ppm Ppm

o Macr: 12,7 o — e 130

-0 3 . nor 00

Legenda Legenda
Zinco (Zn) § Molibdénio (Mo)
ppm :

o Maor 1730

B eer00

Figura 2. Distribuicdo das concentragdes: A) cobre, B) cadmio, C) zinco e D) molibdénio
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Jjd que a presenga dos elementos no solo associa-se
as atividades didrias dos moradores.

De forma oposta, o chumbo apresentou maio-
res concentragdes na regiao préxima ao pier (regiao
vermelha da Figura 3), o que pode estar associado a
diversas fontes, uma vez que este elemento faz parte

2 65700 66800 366300 361000 361100

Legenda

Chumbo (Pb)
Ppm

o Msior -50.3

B rerer 0.0

Figura 3. Distribuicéo das concentragdes de chumbo (Pb)

XET00 it0e %6300 %7000 27100
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= Menor .00

Legenda
Cromo (Cr)
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— W 430

e 00

Legenda
Manganés (Mn)
ppm

— e 3077

e 327

da composig¢io de muitos produtos, sendo o local
de amostragem também préximo a redes de esgoto,
lancado de forma direta no rio Diana (Demarco,
Takase, Blanco & Jodo, 2019, Demarco et al. 2019),
podendo ser uma fonte de contaminagio local e,
deste modo, a presenga anémala de Pb também
pode estar associada as atividades antrépicas locais.

Jé os elementos cobalto (Co), bario (Ba) e cro-
mo (Cr), presentes na lista de valores orientadores
para solo (Cetesb, 2016) e o ferro (Fe), manganés
(Mn) e cloro (Cl), analisados como forma de avaliar
os elementos de ocorréncia natural, apresentaram
o mesmo comportamento de distribuigio (Fig. 4).
Todos esses elementos tiveram valores superiores
aos valores de corte para a determinagio das ano-
malias, demonstrando que a sua ocorréncia no solo
superficial na ITha Diana supera as concentragdes

Legenda
Bario (Ba)
ppm

o Marr: 2220

S anor 240

Legenda
Cloro (Cl)

ppm
o Maice : 93600

M panar-u 0

Figura 4. Distribuicdo das concentragdes: A) cobalto; B) béario; C) cromo; D) ferro; E) manganés; F) cloro
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esperadas para valores de ocorréncia natural. O
padrio de distribui¢io das concentracdes é de
gradiente negativo em direg¢io ao interior da ilha e
sua comunidade.

Dado que o Cl possui influencia direta da
deposic¢io dependente das subidas das marés e
carreamento de sedimentos ¢ possivel afirmar,
com base nos comportamentos apresentados pelos
outros elementos, que a ocorréncia destes valores
superiores aos naturais ¢ também decorrente do
transporte de sedimentos. Assim, é vilido apontar
que a acumulagio desses metais provavelmente
¢ resultado de uma contaminagio externa i irea
continental da comunidade. Por conseguinte,
esses contaminantes podem ser transportados ao
longo do sistema estuarino do canal de Santos/SP
e serem disponibilizados pela dgua para o solo do
bairro (principalmente durante a maré enchente
de sizigia), afetando suas caracteristicas quimicas.

Embora a Cetesb realize estudos sobre a qua-
lidade da dgua nos rios que compdem o sistema
estuarino de Santos/SP, como o rio Piagaguera ou
o rio Cubatio, nio hd um monitoramento do rio
Diana. Além disso, as tabelas com os teores de
metais em sedimentos dos rios monitorados pela
Cetesb em 2017 (mesmo ano em que foram feitas
as coletas deste estudo) nio apresentam resultados
para a regido estuarina de Santos (SP) que, ademais,
estd préxima ao rio Diana.

Conclusao

A partir das anilises dos teores de metais no
solo da comunidade de Ilha Diana ¢ da consequente
espacializagio dos dados, foi possivel observar que
existem dois tipos de impactos no solo superficial da
ilha: um gerado pelas atividades locais dos morado-
res, potencialmente associado a falta de sancamento
bisico, com os efluentes sendo despejados direta-
mente no rio Diana; e outro, gerado pelo impacto
externo 2 ilha, decorrente da degradacio e contami-
nagio do estudrio de Santos (SP). Nessa drea, devido
as ocorréncias naturais de varia¢ao de maré, deposi-
tam-se sedimentos contaminados sobre a ilha. Além
disso, a aplica¢io do XRF como uma ferramenta de
varredura se mostrou til, possibilitando analisar
uma gama de metais de interesse de forma ripida
e de baixo custo, com posterior processamento e
espacializagio dos dados. Espera-se, portanto, que
esses resultados possam servir como um ponto de
partida para estudos posteriores na regido.
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