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RESUMO

Neste artigo apresentamos os resultados de um estudo acerca da concentragao,
pseudo total, de elementos traco Cu, Cr, Pb e Zn, no solo, em diferentes pontos da
area portuaria do Porto de Dom Pedro Il, em Paranagua - Brasil, destacando-se o
potencial de contaminacdo que os residentes locais estdo sujeitos a exposicao. Os
locais de amostragem foram definidos com base nas diferencas entre as dindmicas
locais, a influéncia da micro bacia do Canal das Marés e o processo de ocupacgéo do
espaco. Apds tratamento fisico, as amostras foram submetidas a digestao acida com
HNO3 e HCI concentrados e H202 a 30% v/v, de acordo com a metodologia US.EPA
3050b. Ap6s esse procedimento, os analitos foram lidos em equipamento de
Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama Varian. Para medicdo do pH,
utilizou-se CaClz2 a 0,01M, na relacao solo/solucao 1:2,5. Com base nos limites de
concentracéo de elementos traco no solo estabelecidos na Resolugcao N° 420/09 do
CONAMA e pela Decisao de Diretoria N® 045/14 da CETESB, e, em comparagao com
a unidade de Testemunha, observou-se que, em determinadas épocas do ano, houve
a variacao da concentracao dos elementos estudados mas, de uma forma geral, pode-
se dizer que os blocos analisados apresentam altas concentracées dos elementos Cu,
Cr, Pb e Zn. Conclui-se que ha um passivo de contaminagao e este estudo, serve
como parametro indicador para novas pesquisas sobre 0s niveis de contaminag¢do em
decorréncia da atividade portuéria.
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1 INTRODUCAO

O Brasil, destaca-se no cenario mundial como um dos maiores paises
exportadores de produtos agricolas e minerais, contudo, para a movimentacao
nacional de cargas, faz-se necessario transporte, principalmente, por meio ferroviario
e terrestre. No caso das rodovias, o fluxo exacerbado de veiculos promove perdas
significativas durante o transporte e, dessa forma, os municipios que estdo entre o
campo e as regides portuarias, enfrentam a situacao de descaso e falta de apoio com
relacdo aos processos de gestao do espaco e, consequentemente, baixa eficiéncia
nas acoes de mitigacao.

As perdas, visualmente, podem ser caracterizadas como residuos de diferentes
composicoes e origens, assim, necessita de investigacao especifica para determinar
seu potencial de aproveitamento e/ou de poluicdo. Somente no caso da soja, de
acordo com Neto e Costabile (2011), calcula-se que a perda anual alcance R$ 6,6
bilndes. Para milho, os autores estimam um prejuizo de R$ 1,4 bilhao.

Dimensionar o dano ambiental resultante da contaminacdo de areas com
residuos sélidos é um dos mais tormentosos problemas designados a
responsabilizacdo civil por danos ambientais. Isso porque os impactos afetam o
ecossistema como um todo, partindo-se da visao sistémica de meio ambiente, que
abrange ndo apenas os recursos naturais, artificiais e culturais, mas todas as demais
condicdes e influéncias que regem e abrigam a vida em todas as suas formas. Assim,
para eliminar ou reduzir os impactos ambientais decorrentes de contaminacées, €
fundamental que haja o reconhecimento da possivel poluicdo e avaliar os riscos ao
homem e ao meio ambiente, e, finalmente, o controle da situagéo, através de medidas
de remediacdo e monitoramento destes contaminantes e, quanto mais cedo forem

tomadas as devidas providéncias, maiores as chances de recuperacao da area.
2 VALORES DE PREVENCAO

Poucos sdo os Estados brasileiros em que ha uma determinagcdo para os
valores de referéncia de qualidade de solo e agua. A Decisdo normativa da Diretoria
N2 045/2014, de 20 de fevereiro de 2014, da Companhia Ambiental do Estado de Sao
Paulo (CETESB), aprova Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas
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apenas para o Estado de Sao Paulo, além disso, em seu art. 3%, aplica Valores de
Intervencédo (VI) e de Prevencdo (VP) para as substancias (CETESB, 2014). Ja o
Conselho Nacional do Meio Ambiente, (CONAMA), em sua RESOLUGAO N¢ 420, de
28 de Dezembro de 2009, dispde critérios e valores orientadores para a qualidade do
solo em relacdo a presencga de substancias quimicas e, também, estabelece diretrizes
para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em
decorréncia de atividades antropicas, prevenindo a contaminacao do solo, do subsolo
e das aguas subterraneas, as quais sao bens publicos e reservas estratégicas para o
abastecimento e desenvolvimento ambientalmente sustentavel (BRASIL, 2009).

3 DINAMICA NO SOLO E NA AGUA

Desde a formacgéao do planeta, todos os elementos metalicos estdo presentes
no ambiente. Porém, quanto a origem, os metais pesados ou elementos trago
presente no solo, podem ser classificados como litogénicos e antropogénicos.
(CAMARGO et. al., 2009; PIRES, 2004). Os processos antropogénicos redistribuem
os conteudos naturais de elementos trago nos solos e promovem o enriquecimento
dos mesmos na biosfera de forma indireta. Concentragdes elevadas nos solos podem
interferir no ambiente, alterando a produtividade, biodiversidade, a sustentabilidade
dos ecossistemas e ocasionar riscos aos seres vivos. Assim, o potencial de dano
desses elementos se agrava a medida que sao absorvidos pelas plantas e, quando a
quantidade excede a capacidade de retencdo do solo, assim, se tornam facilmente
lixiviaveis e, consequentemente, levados as aguas superficiais e subterraneas.
(KUMMER et al., 2011).

Segundo Fadigas et. al. (2002), a ocorréncia de metais pesados depende,
principalmente, do material de origem sobre o qual o solo se formou, dos processos
de formacéao, da composicao e propor¢cao dos componentes de sua fase sélida. Ainda,
segundo os autores, a relacdo do solo com o material de origem é bastante evidente
quando o primeiro é formado “in situ” sobre a rocha, tornando-se menos expressiva
nos solos originados sobre materiais previamente intemperizados.

Segundo Pelozato et. al. (2011), como quase toda a superficie da terra ja sofreu
acao antrépica, o mais apropriado seria usar o termo background (concentracdo de

base), definido como a concentragdo encontrada em um tempo particular durante um
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estudo ou programa de monitoramento, diretamente relacionada a interacdo do
material de origem e o grau de intemperismo. Sendo fundamental o conhecimento dos
valores das concentragdes de base é fundamental para estabelecer do valor maximo
permitido de um determinado elemento-traco para os solos de uma regiao.

Dentre as variaveis, o pH é o principal agente que afeta a mobilidade dos

elementos traco no solo, ou na absorcédo das plantas. Ele pode agir diretamente na
precipitacao e solubilizacao de compostos metalicos e na modificacao dos equilibrios
quimicos das reacdes com os elementos. (SCOLMEISTER, 1999, p. 4). Para Teixeira
(2008, p. 40) o pH é o principal causador de mudancas na composi¢ao da solucao do
solo.
Boa parte dos solos da regido litoranea sao arenosos devido ao predominio de
sedimentos marinhos. A Planicie Litoranea, segundo Bigarella (1946), possui grande
potencial de perda de elementos traco por lixiviacdo, pois, solos constituidos por
sedimentos ja estdo, naturalmente, menores. Isso justifica o fato de que, se observada
a presenga no solo, indica sinal de poluicdo pois, ndo podem vir de um material de
origem diferente.

Os solos que se encontram nas zonas de clima quente e com altas taxas de

precipitacdo pluviométrica, sdo em sua maioria, de acordo com Meuer et. al. (2012)
acidos, ou seja, com pH menor que 5, mesmo que os materias de origem nao tenham
reacdo acida em contato com a agua. Ainda segundo os autores, a adicao de
fertilizantes no solo também podem ocasionar a reduc¢ao do pH.
A presenca de elementos traco e outras substancias tdxicas sado atribuidas as
dindmicas naturais, como o intemperismo das rochas, carreamento de solos, e aos
processos artificiais, 0s quais se relacionam aos residuos das atividades decorrentes
da industrializagdo e da queima de combustiveis fésseis (CAMPOS, 2001). Além
desses, 0 autor considera que a contaminacao por elementos trago ocorre por fontes
difusas, como as originadas pela deposicdo dos elementos em suspeng¢do na
atmosfera, deposicao soélida e lixiviacao do solo, particularmente em areas agricolas,
e fontes pontuais caracterizadas principalmente pelas emissdes de efluente
industriais, esgotos domésticos, depdsito de lixo e despejos de mineragao.

R. gest. sust. ambient., Florianopolis, v. 8, n. 1, p.265-289, jan/mar. 2019.
268



4 CARACTERIZACAO DA PLANICIE LITORANEA

A Planicie Litoranea do Parana se identifica como uma paisagem heterogénea,
onde se desenvolveram entre outros Espodossolos Humilivicos em sedimentos
eolico-marinhos; e Gleissolos e Organossolos em sedimentos continentais, todos em
cotas geralmente inferiores a 50 metros. Em funcao da posi¢éo dos pontos de coleta,
de acordo com o mapa de solos da MINEROPAR (2015), os blocos de coleta
localizam-se na area referente aos solos tipo Espodossolo, dessa forma, sao
classificados como solos, em geral, com alta acidez, com textura predominantemente
arenosa, com variacao entre profundos até muito profundos e, consequentemente, a
drenagem €& muito variavel, por isso, entre as principais limitacdes desse solo estédo
relacionadas a sua textura arenosa, baixa fertilidade e pode causar transtornos na
infiltracao de agua (TROEH; THOMPSON, 2007).

Para Giasson (2012), como solos arenosos retém cerca de 5 a 10% de seu
volune, em agua, a agua que percola verticalmente no perfil do solo (lixivia) nutrientes
e outros ions que se encontram dissolvidos na solucao do solo. Pode também, levar
poluentes como metais pesados para a profundidade do solo, contaminando o lencol
freatico.

Nesses solos, ha tendéncia de que os teores de elementos traco serem inferiores em
relacdo as outras classes, em funcao de duas principais variaveis, material de origem

e da capacidade de troca de cations (CTC).
5 METODOLOGIA

Para a delimitagdo dos pontos foi utilizado o0 GPS Garmin® Etrex 10, no sistema
de projecao Universal Transversa de Marcator (UTM). Foram coletadas 48 amostras,
abrangendo quatro blocos e quatro pontos em cada bloco. Em cada ponto foram
coletadas quatro amostras simples nas camadas de 0 a 5, 5a 10 e 10 a 20 cm de
profundidade, formando trés amostras compostas (Tabela 1).
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Tabela 1- Localizacao dos pontos de coleta.

BLOCO

RESIDENCIAL (A) INTERMEDIARIO (B) RESIDENCIAL (C) TESTEMUNHA (D)
Praca; Depésito da empresa Rua Professor Cleto, Floresta do Palmito
Zone: 22J Blue Sea Logistica; esquina com Professor Zone:22J
Long.: 748765.61 m E Zone: 22J Machado; Long.: 745557.49 m E
Lat.: 7175156.75m S Long.: 749045.51 m E Zone: 22J Lat.: 7167574.76 m S
Esc. Mun. Eloina Loyola Lat.: 7175900.31 m S Long.: 748755.11 mE
de Camargo Viana; Rua Gov. Manoel Ribas, Lat.:7175887.99 m S
Zone: 22J com Col. Est. Estados Rua Gabriel de Lara
Long.: 748755.00 m E Unidos esquina com a Rua Frei
Lat.: 7174979.00 m S Zone: 22J José Tomas, ao lado do
Campo de futebol; Long.: 749101.78 m E Sal Diana;
Zone: 22J Lat.: 7176165.27 m S Zone: 22J
Long.: 748602.59 m E Ao lado do Elevado da Long.:748617.88 m E
Lat.: 717461841 m S Policia Militar; Lat.: 7176482.92m S
Praga proxima a igreja Zone:22J Rua Xavier da Silva:
Santo Anténio. Long.: 749036.00 m E Zone: 22J
Zone: 22J Lat.: 7176056.00 m S Long.: 748664.00 m E
Long.: 749198.62 m E Rua Gov. Manoel Ribas Lat.: 7176178.00m S
Lat.: 7175700.86 m S com Com. Correa Jr. Praca do Rocio, ao lado

Zone: 22J da estagao de tratamento

Long.: 749305.00 m E de esgoto em construgao.

Lat.: 7176289.03 m S Zone: 22J

Long.: 74822455 m E
Lat.: 7176803.34 m S

Fonte: Autores, 2016.

Figura 1— Locais dos pontos de amostragem

Pontos de Coleta

G,

(FLORESTA ESTADUAL DO PALMITO"]

Fonte: Google Earth Adaptado pelo Autor, 2016.

A amostragem em area de mata, Bloco D, (IMAGEM 1) visou atender ao
disposto na Resolugdo CONAMA 420/2009. O trabalho de campo foi realizado
acompanhando ciclo da safra 2015/2016 no estado. A primeira coleta foi nos meses
de janeiro e fevereiro de 2015 e a segunda coleta foi nos meses de junho e julho de
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2015. Ambas épocas em que ha fluxo intenso de veiculos tanto de descarga da safra
de verao e inverno, respectivamente, e retorno de cargas com fertilizante, contudo, o
verao € a estagdo com maior volume de chuvas.

A analise estatistica foi realizada com o emprego do software ASSISTAT versao
7.7 beta (SILVA, F., 2011). As médias das concentragcdes de elementos foram
comparadas através do teste de Tukey, com valores significativos ao nivel de 1% de
probabilidade (p <.01), significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01=<p <.05) e
nao significativo (p >=.05). O delineamento considerado foi inteiramente casualizados,
onde foram realizadas correlagées entre os teores dos elementos traco entre os
pontos de coleta e os perfis do solo, graficos e tabelas foram gerados para

proporcionar melhor visualizagdo dos resultados no Excel.
6 ANALISES DAS AMOSTRAS DE SOLO

Apébs a coleta do solo, o material foi colocado para secar em bandejas de
papelao ao ar livre, por quinze dias e, ainda no laboratério, as amostras de solo foram
submetidas a tamisagem em peneira de malha de dois milimetros, de forma a se obter
a terra fina seca ao ar (TFSA) (EMBRAPA, 1997). Para o estudo, foram analisados os
niveis dos metais Cu, Cr, Pb e Zn, pois baseiam-se nos parametros de potencial de
toxicidade aos seres vivos. (BRASIL, 2009; OGA, 2003). Os atributos fisicos e
quimicos foram determinados de acordo com os procedimentos descritos por
EMBRAPA (1997): pH em CaClza 0,01M, na relagédo solo/solugdo 1:2,5. As amostras
dos solos, em triplicata, foram submetidas ao ataque acido para dissolugdo dos
componentes minerais seguindo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos da América METHOD 3050B. (US.EPA, 2007; PELOZATO et al., 2011).

Foi utilizada a metodologia US.EPA 3050b descrita por (US.EPA, 2007). Para
tanto, foram seguidos os seguintes procedimentos. Elementos ligados em estruturas
de silicato ndo sdo, normalmente, dissolvidos por este procedimento, assim como, nao
sao, geralmente, moveis no ambiente. Apds a pesagem de aproximadamente 1g de
TFSA em balancga analitica, marca/modelo Marte AY220 5 digitos, amostras de solo
foram transferidas para o tubo de digestdo e submetidas a digestao acido-peréxido,
com os Acidos Nitrico (HNOs), concentrado com 68% v/v de pureza e Cloridrico (HCI)
concentrado, com 65% v/v de pureza ambos da marca VETEC®. Além destes, foi

R. gest. sust. ambient., Florianépolis, v. 8, n. 1, p.265-289, jan/mar. 2019.
271



utilizado Peroxido de Hidrogénio (H202) a 30% v/v da marca ASHER® na concentragao
de 30% v/v, todos em forno de bloco digestor, SOLAB® mod. SL — 25/40, conforme os
procedimentos descritos no método US.EPA 3050b. O material foi filtrado com filtro de
papel equivalente ao Whatman No. 41, passado para baldao volumétrico aferido e,
posteriormente, foram avolumados para 100 ml com agua ultrapura (Milli-Q).

7 DOS RESULTADOS

° pH
As amostras apresentaram pH entre 3,60 e 7,15 na primeira coleta e 3,84 e
5,59, na segunda (Tabela 2), condicdo que aumenta a solubilizacdo e mobilidade da

maior parte dos elementos trago nos solos.

Tabela 2 - Caracterizacao do potencial de pH, em CaClz2 0,01 M, do solo da area de
entorno do Porto de Paranagua, Pr, 2015* (TEIXEIRA, 2016).

pH
Coleta 1 Coleta 2

RESIDENCIAL 7,15a 5,592

LOGAIS INTERMEDIARIO 6,50b 5,352
INDUSTRIAL 7,01a 5,282

TESTEMUNHA 3,60c 3,84b

0-5cm 6,17a 4,962

PROFUNDIDADES 5-10 cm 6,03a 5,028
10-20 cm 6,082 5,062

CV% =5.88 CV% = 8.83

* Médias seguidas da mesma letra nao diferem entre si pelo teste de Tukey a 1%: indicacdo em letras
mindsculas nas colunas e letras mailsculas nas linhas.
Fonte: Autores, 2016.

Se observou diferenca entre as médias do pH das coletas, pois a primeira
coleta foi durante estagcdo chuvosa no litoral, fator este que, estatisticamente, nao
influenciou, a medicdo nos horizontes. Estatisticamente, na primeira coleta,
apresentou os mesmos resultados do pH para os Blocos Residencial e Industrial, e
diferenca entre os demais blocos. Ja, na segunda coleta, houve uma alteragdo nesse
cenario em funcao da época de coleta, onde, ocorreu igualdade estatistica entre os
Blocos Residencial, Intermediario e Industrial. Em ambos os casos, nao foi aplicado o
teste de comparacao de médias de interacao por que a estatistica do teste (F) nao foi
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significativo.

Esse parametro fisico-quimico dos solos, aparentemente, foram mais afetados
pela localizagcdo do ponto de coleta, como os menores valores encontrados na
Testemunha, local onde ocorre a predominancia de mata fechada, isso se da em
funcéo da influéncia da matéria organica na formacao de cargas negativas nos solos.

Além disso, outro fator que altera de forma significativa na variacdo dos
resultados € a possibilidade de alagamento de algumas areas na estacao chuvosa,
corroborando com Sousa et. al. (2012), onde pH é alterado em funcao de alagamentos
e assim, em solos acidos, ha decréscimo nos primeiros dias de alagamento,
diminuindo a um valor minimo e em seguida sobe para estabilizar-se em 6,5 e 7.
Aquele fato ocorre pelo acumulo de CO: e este, pelas reacdes de oxirreducdao com o
processo de consumo do Hidrogénio. A Figura 2, apresenta o grafico que representa
o potencial do pH nos pontos em func¢ao do local de coleta.

Figura 2 — Grafico com as medi¢des do pH no solo em funcao do local no entorno do
Porto de Paranagua, Pr, 2015 (TEIXEIRA, 2016).

Concentrac¢ao de pH no solo
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Fonte: Autores, 2016.

Nela, € possivel observar uma leve alteracao nos resultados obtidos para o pH do solo
entre as duas coletas. Nos Blocos Residencial e Industrial, houve a diminuicdo do pH
do solo na transi¢do da primeira para a segunda coleta, fato este influenciado pela
interacdo com a agua no solo, como ja abordado anteriormente. Nota-se que, na
Testemunha, que apresentou pH acido em torno de 3,6 e 3,8, pois a Matéria Orgéanica
influencia na agregacgao, consisténcia, capacidade de retencdo de agua no solo e
capacidade de tamponamento, o que estabiliza os valores de pH.
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8 ELEMENTOS ESSENCIAIS

8.1 Concentracao de Zinco (Zn)

Em relacao a concentracado do elemento Zn no solo, pode ser observado na
Tabela 3 na primeira coleta, houve correlacao significativa a 1% nas médias de
interag&o entre blocos e profundidades.

Tabela 3 - Concentracdo de Zinco (mg/kg) nas amostras, Paranagua, Pr, 2015*.
(TEIXEIRA, 2016).

Profundidades
Bloco 0-5cm 5-10 cm 10-20 cm
Bloco Residencial 55,89 cA 27,19 Cb 21,09 cB
Bloco Intermediario 196,57 aA 105,54 Ab 71,88 aC
COLETA 1
Bloco Industrial 82,38 bA 54,69 bB 46,98 bB
Testemunha 9,35 dA 7,44 Da 9,56 cA
CV% = 14.03
Bloco Residencial 51,47 cA 40,47 cB 22,97 cC
Bloco Intermediario 149,15 aA 116,45 aB 65,47 aC
COLETA 2
Bloco Industrial 88,70 bA 53,50 bB 31,15bC
Testemunha 7,18 dA 6,38 dA 7,46 dA
CV% = 9.93

*As médias seguidas pela mesma letra minlscula na coluna, e mailscula na linha ndo diferem
estatisticamente entre si, pelo Teste de Tukey ao nivel de 1% de probabilidade.
Fonte: Autores, 2016.

Estatisticamente, vemos uma escala decrescente na concentracao durante os
perfis. As maiores concentracdes foram encontradas nas camadas superiores 0-5 cm
em todos os blocos, com exce¢ao da Testemunha, onde o elemento se distribuiu por
igual em todas as camadas. Ainda, & possivel observar que as maiores concentracoes
foram no Bloco Intermediario, 196,57 mg/kg de solo no perfil de 0-5 cm, 105,54 mg/kg,
5-10 e 71,88 mg/kg de solo no perfil de 10-20 cm, seguido do Industrial e do
Residencial. Isso se da em funcao das caracteristicas das dindmicas de cada bloco,
como a presenca constante de automoéveis, veiculos pesados, do transporte publico,
trens, contéineres e entre outros, nas regides. Sao areas de grande fluxo de veiculos
além da presenca da maior parte das empresas da regido portuaria, como € o caso
do Bloco Industrial.

Se observa, na segunda coleta, uma leve alteracao do cenario anterior, pois,

mantiveram-se as diminuicdes nas concentra¢des de Zn em funcao do perfil do solo,
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no Bloco Residencial, na profundidade de 5-10 cm o valor da concentracdo do
elemento quase dobrou, passando de 27,19 mg/kg para 40,47 mg/kg no solo
indicando que houve a movimentacao no perfil, pois, o elemento tem maior mobilidade
no solo, conforme (TEIXEIRA, 2008). O Bloco Intermediario permanece apresentando
0s maiores niveis, em funcdo da dinamica e, diferentemente da primeira coleta, tanto
neste quanto no Bloco Industrial, apresenta correlacao positiva entre a camada de 0-
10 cm, onde teve a maior capacidade de retencdo, mesmo a durante a estacao

chuvosa. Assim, as Figuras 3 e 4 demonstram os niveis de concentragao do elemento
Zn no solo.

Figura 3 - Grafico da concentracao de Zinco, (mg/kg) no solo em funcao do local no
entorno do Porto de Paranagua, Pr, 2015. (TEIXEIRA, 2016)
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Fonte: Autores, 2016.
Figura 4 — Gréfico da concentracéao de Zinco, (mg/kg) no solo em funcao da
profundidade no entorno do Porto de Paranagua, Pr, 2015. (TEIXEIRA, 2016)
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Fonte: Autores, 2016.

A concentracdo mais expressiva pode ser encontrada no Bloco
Intermediario, em fungédo da dinamica local e, como pode ser observado, 0s niveis
alcancaram 124,66 mg/kg, um nivel, ambientalmente, preocupante. Conforme PIRES
(2004, p. 15), onde determina que a concentracdo de Zn no solo, em fungéo do
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material de origem, varia de 1 a 315 mg/kg, entretanto, considera que o limite toleravel
para um solo ser considerado contaminado com Zn é de 50 mg/kg. Além disso, estes
valores estdo acima, também dos Valores de Referéncia de Qualidade (VQR) e
Prevencao (VP) propostos por CETESB, 60 e 80 mg/kg, respectivamente podemos
considerar que esses valores sdo exorbitantes, porém, se comparados com a
resolucdo do CONAMA, esta préximo de 50% do valor. Assim como o Ni, 0 Zn forma
cations que podem ser adsorvidos pela permuta de outros cations, além disso, esta
sujeito a lixiviagao gradual.

Quando o pH do solo é elevado (préximo ou acima da neutralidade), o Zn é
mais adsorvido pelos 6xidos e hidroxidos de Fe, de Al e de Mn. KUMMER (2011, p.
2011) e apresentam baixa solubilidade (TROEH; THOMPSON, 2007, p.235). Os niveis
do elemento Zn podem, ao longo do tempo, estabelecer valores superiores aos niveis
de concentracao padrao, determinados para o estado, pois de acordo com TEIXEIRA
(2008), os niveis aceitaveis de Zn variam entre 54 e 194 mg/kg, valor este que,

estatisticamente, foi superado pelo Bloco Intermediario na primeira coleta.

9 ELEMENTOS NAO ESSENCIAIS

9.1 Concentracao de Cobre (Cu).

A Tabela 4, apresenta a comparacao estatistica entre os dados obtidos nas
campanhas de campo. Como pode ser observado, na concentragao do Cu no solo da
primeira coleta, houve correlagédo significativa a 1% nas médias de interagao entre
blocos e profundidades.

Tabela 4 - Concentracédo de Cobre (mg/kg) nas amostras, Paranagua, 2015".

Profundidades
Bloco 0-5cm 5-10 cm 10-20 cm
Bloco Residencial 10,55 dA 8,20 dA 9,95 dA
Bloco Intermediério 63 Aa 36,45 bB 16,57 cC
COLETA 1 Bloco Industrial 32,97 bB 46,20 aA 27,67 aC
Testemunha 20,10 cA 19,65 cA 20,92 bA
CV% =5.89
Bloco Residencial 15,21 bA 12,23 bA 15,96 bA
COLETA 2 Bloco Intermediéario 38,10 aB 33,28 aB 61,39 aA
Bloco Industrial 11,85 bA 8,79 bA 9,33 cA
Testemunha 2,98 cA 2 cA 2,04 dA
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CV% = 19.54

* Médias seguidas da mesma letra nao diferem entre si pelo teste de Tukey a 1%: indicacdo em letras
mindsculas nas colunas e letras maiusculas nas linhas. Fonte: Autores, 2016. (Adaptado de TEIXEIRA,
2016).

Na primeira coleta, a maior concentragdo do elemento Cu no solo foi
observada na profundidade de 0-5 cm no Bloco Intermediario, onde apresentou uma
concentracao de 63 mg/kg do elemento, seguido da profundidade de 5-10 cm no bloco
Industrial, o qual apresentou concentragao de 46,20 mg/kg e, em seguida, com valores
indistintos, estatisticamente, os Blocos Intermediario em Industrial apresentaram
concentracdes de 36,45 e 32,97 mg/kg para as profundidades de 5-10 e 0-5 cm,
respectivamente. Tanto no bloco residencial quanto na testemunha, a distribuicdo do
elemento manteve-se homogénea, indicando baixa movimentagao no solo. Observa-
se ainda, que no Bloco Intermediario houve uma distribuicdo do elemento nos perfis
do solo e, no caso do Bloco Industrial houve uma maior concentracao na profundidade
de 5-10 cm. Ja na segunda coleta, pode ser observado, estatisticamente, que o
elemento teve a mesma distribuicdo nos perfis tanto para o Bloco Testemunha como
para os Blocos Residencial e Intermediario. A maior concentracao pode ser observada
no Bloco Intermediario em todas as profundidades, mais em especial a de 10-20 cm,
onde apresentou a maior concentragao entre todos os blocos e perfis, 61,39 mg/kg.

Ainda segundo a tabela, é possivel observar que Bloco Intermediario
apresentou as maiores concentragdes da segunda coleta, onde os valores para 0s
perfis 0-5, 5-10, e 10-20 cm foram de 38,10 mg/kg, 33, 28 mg/kg e 61,39 mg/kg,
respectivamente. As Figuras 5 e 6 abaixo demonstram as tendéncias apresentadas

acima.

Figura 5 - Grafico da concentracéo de Cobre, (mg/kg) no solo em funcao do local no
entorno do Porto de Paranagua, Pr, 2015 (Teixeira 2016).
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Comparando as médias de concentragdo dos blocos e nas épocas de coleta,
podemos observar na Figura 5 que, a maior concentragdo do elemento foi
efetivamente no Bloco Intermediario, pois, apresentou concentracdes de 38,67 e
44,25 mg/kg no solo, para a primeira € a segunda coleta, respectivamente. Nao é
possivel estabelecer uma média entre as concentracdes, pois, como foram realizadas
apenas duas campanhas de campo € em duas estacdes diferentes. Estes valores
foram abaixo do VP determinados pela Resolucao n? 420/09 do CONAMA, a qual
estabelece como VQR 60 mg/kg de solo e acima dos VQR determinados pela
CETESB, 35 mg/kg de Cu no solo. Na mesma figura, vé-se-que, houve a diminuicao
das concentragdes tanto no Bloco Testemunha como no Bloco Industrial, contudo, o
que diferencia as duas situacdes é que, para aquele a estacao seca (primeira coleta)
determina a movimentacao pontual nos espacos em fungéo da deriva proporcionada,
principalmente, pelo vento. Ja para este, o fator de maior interferéncia na
movimentacdo das cargas, foi influéncia da estacdo chuvosa, favorecendo
principalmente o escoamento superficial, sendo carreado para outras areas e,
consequentemente, os cursos d’agua.

Levando em consideracdo que o elemento Cu, em pH alto, forma cations
metalico que precipita em compostos de baixa solubilidade, da mesma forma que é
mais soluvel em solos acidos (TROEH; THOMPSON, 2007, p. 235 e 437), no caso da
dos Blocos Testemunha e Industrial, houve a solubilizacdo deste elemento, pois o pH
diminuiu justificando a reducao na concentracao. Mesmo que o pH tenha sido alterado
em todos os blocos, tanto o Residencial quanto o Intermediario estdo em areas mais
propicias a alagamentos. A Figura 6, demonstra a baixa movimentagdo que o
elemento teve nas camadas do solo, onde houve maior deposicdo nas camadas
inferiores, proporcionadas pelo movimento de solubilizacdo, em alguns casos em

funcao do pH baixo, no solo.
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Figura 6 - Grafico da concentracado de Cobre, (mg/kg) no solo em funcao da
profundidade no entorno do Porto de Paranagud, Pr, 2015. (Teixeira 2016).
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9.2 Concentracao de Chumbo (Pb)

Como pode ser observado na Tabela 5, da concentragéo do elemento Chumbo
no solo, houve correlacao significativa a 5% nas médias de interacdo entre blocos e

profundidades.

Tabela 5 - Concentracao de Chumbo (mg/kg) nas amostras, Paranagud, Pr, 2015*.
(Teixeira, 2016).

Profundidades
Bloco 0-5cm 5-10cm 10-20 cm
Bloco Residencial 16,19 bA 17,49 bA 15,29 bA
Bloco Intermediario 43,91 aA 29,90 aB 29,15 aB
COLETA 1
Bloco Industrial 18,48 bA 18,59 bA 23,13 aA
Testemunha 2,20 cA 2,41 cA 2,15cA
CV% =17.68
Bloco Residencial 21,50 cA 11,75 Cb 22,65 cA
Bloco Intermediario 57,70 aA 48,20 aB 39,57 aC
COLETA 2
Bloco Industrial 39,72 bB 44,90 Aa 30,27 bC
Testemunha 21,13 cB 27,79 Ba 27,58 bcA
CV% = 9.51

*As médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna, e mailuscula na linha ndo diferem
estatisticamente entre si, pelo Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. Fonte: Autores, 2016.

Constatou-se que a maior concentracdo de Pb, no solo foi encontrado no
Bloco Intermediario na profundidade de 0-5 cm, o qual apresentou uma concentragéo

R. gest. sust. ambient., Florianépolis, v. 8, n. 1, p.265-289, jan/mar. 2019.
279



de 43,91 mg/kg de solo, além disso, foi 0 local onde apresentou a maior concentracéo
em todos os perfis. Valor este que, estatisticamente, ndo difere da concentracédo
encontrada no Bloco Industrial na camada de 10-20 cm, lugar em apresenta 23,23
mg/kg de solo. Nota-se que nas profundidades de 0-5 e 5-10 cm, os Blocos
apresentaram a seguinte classificacdo, de acordo com as concentracdes de Pb no
solo: Bloco Intermediario > Bloco Residencial = Bloco Industrial > Testemunha.

Essa distribuicao no Bloco Intermediario se da em funcao de ser uma regiao
de intensa ocupacdo humana e ao mesmo tempo, area de elevado trafego de
caminhdes e no segundo, elevada concentragcdo de caminhdes e manipuladoras de
fertilizantes, onde a dispersao de poluentes atmosféricos possivelmente aumenta os
teores de elementos traco nos solos. Observa-se ao mesmo tempo que,
estatisticamente, nos blocos Residencial, Industrial e Testemunha, houve distribuicao
homogénea do elemento nos perfis do solo.

Na segunda coleta, pode ser observado que os teores de Pb, nos Blocos
Intermediario e Industrial, nos perfis de 0-5 e 5-10 cm, apresentou concentracao de
57,70 e 44,90 mg/kg de solo, respectivamente, portanto, as maiores médias
estatisticas de deposicao do elemento no solo. Ainda, na tabela, vemos que quando
comparamos as concentragdes nos perfis, notamos que os Blocos Intermediario e
Residencial apresentam as maiores concentragcdes no perfil de 0-5 cm, onde
mostram concentracdes de 57,70 e 21,50 mg/kg, respectivamente, da mesma forma
qgue os Blocos Intermediario e Testemunha, na profundidade de 10-20, com 48,20 e
27,79 mg/kg, respectivamente, e os Blocos Testemunha e Residencial na
profundidade de 10-20 cm, 27,58 e 22,65 mg/kg de solo, respectivamente. No caso
do bloco de Testemunha, houve um aumento na concentracdo, se comparado com a

primeira coleta, como mostra a Figura 7.

Figura 7 — Gréfico da concentracédo de Chumbo, (mg/kg) no solo em funcao do local
no entorno do Porto de Paranagud, Pr, 2015. (Teixeira,2016).
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Em comparagcdo, as duas coletas apresentam diferentes caracteristicas
associadas as campanhas de campo, pois, de acordo com a Figura 7, exceto para o
Bloco Residencial, na segunda coleta, todos os valores apresentaram aumento, em
relacdo a primeira coleta. Em especial o Bloco testemunha, que passou de 15,9 para
25,5 mg/kg, evidenciando que houve grande deposicao atmosférica na regiao, pois
nao é uma area de trafego de veiculos. Assim, como houve a diminuicdo na
concentragdo do elemento no solo no Bloco Residencial, houve, inversamente, o
aumento nas concentragées nos Blocos Intermediario e Industrial, favorecidos pelo
escoamento superficial e estabiliza nos perfis do solo. Fato este, evidenciado na
Figura 8, o qual demonstra que houve, realmente, 0 aumento na concentragdo nos
perfis do solo apds a primeira coleta.

Figura 8 - Grafico da concentracdo de Chumbo, (mg/kg) no solo em funcao da
profundidade no entorno do Porto de Paranagua, Pr, 2015. (Teixeira, 2016)
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Durante o periodo de safra € comum a ocorréncia de extensos

engarrafamentos de veiculos. Das emissdes de Pb lancado por automdéveis, 20 a 60%

sao depositados préximos a fonte geradora, o que é observado pelos altos teores
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deste metal nos vegetais e nos solos ao longo das rodovias de trafego intenso
(BUSCHLE, 2013). Como pode ser observado na Figura 7, alguns valores da
concentracao de Pb no solo foram superiores aos VQR estabelecidos como referéncia
do CETESB, principalmente os blocos Intermediario e Industrial, nas duas campanhas
de campo. Estes mesmos blocos atingiram 50% do valor determinado pelo CONAMA.

9.3 Concentracao de Cromo (Cr)

A Tabela 6, da concentracdo do elemento Cromo no solo, na primeira coleta,
houve correlacdo significativa a 1% nas médias de interagdo entre blocos e
profundidades.

Tabela 6 - Concentracdao de Cromo (mg/kg) nas amostras, Paranagua, Pr, 2015*.
(Teixeira, 2016).

Profundidades
Bloco 0-5cm 5-10 cm 10-20 cm
Bloco Residencial 20,18 bA 5,13cC 7,12 bB
Bloco Intermediario 22,32 aA 15,02 aB 11,07 aC
Bloco Industrial 11,54 cA 8,37 bB 9,74 aB
Testemunha 1,64 dB 3,74 cA 1cB
CV% =10.43

*As médias seguidas pela mesma letra minlscula na coluna, e mailscula na linha ndo diferem
estatisticamente entre si, pelo Teste de Tukey ao nivel de 1% de probabilidade. Fonte: Autores, 2016.

Estatisticamente a tabela mostra que a maior concentragéo de Cr encontra-se
no perfil de 0-5 cm, no Bloco Intermediario, com 22,32 mg/kg seguido do Bloco
Residencial, na profundidade de 0-5, como 20,18 mg/kg. Ainda, fica evidente que o
Bloco Intermediario apresentou as maiores concentracées ao longo do perfil solo.
Nota-se, também que a Testemunha apresenta os menores valores de concentragao
ao longo do perfil do solo, onde apresentou concentragdes de 1,64, 3,74 e 1 mg/kg de
solo, nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm, respectivamente. Além disso fica
claro que foram os menores resultados entre todos os elementos estudados.

Nao foi aplicado o teste de comparacdo de médias por que a estatistica do
teste (F), ndo foi significativa para (p>=.05), com CV% 29.39. Como nao houve
correlacdo estatistica para a segunda coleta, podemos observar na Figura 9, que
houve aumento na concentracao do elemento no solo em todos os blocos e, alguns,
mais do que dobraram, como por exemplo o Bloco Intermediario, que passou de 16,13
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mg/Kg para 47,89 mg/kg. As concentragdes do elemento estdo muito acima do valor
determinado no Bloco Testemunha chegando, no Bloco Intermediario, a marca de 5
vezes o valore de referéncia. Nessa mesma perspectiva, observamos que na
comparacao entre a primeira € a segunda coleta, houve a deposi¢do do elemento de
2 a 4 vezes mais, em cada bloco Figura 9.

Figura 9 - Grafico da concentracdo de Cromo, (mg/kg) no solo em funcao do local no
entorno do porto de Paranagud, Pr, 2015 (TEIXEIRA, 2016).
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A Figura 10, mostra a dinamica no solo em funcao da profundidade.

Figura 10 - Grafico da concentracao de Cromo, (mg/kg) no solo em funcao da
profundidade no entorno do Porto de Paranagua, Pr, 2015. (TEIXEIRA, 2016).
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Pode-se observar que houve um aumento expressivo nas concentragdes
dos perfis do solo, fato este que indica a que o elemento foi depositado tanto
atmosfericamente quanto por acdo antrépica em iguais propor¢cdes nos blocos.
Mesmo com apenas uma das coletas apresentando interacao estatistica, fica claro

que as concentracées de Cr estdo proximas dos VQR do CETESB nos Blocos
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Residencial e Industrial e acima, no caso do Bloco Intermediario. De acordo com a
Tabela 6 os niveis estdo, muito acima dos considerados como referéncia
(Testemunha), e proximo do limite estabelecido pelo CETESB, o que configura um
risco para a populacao da area afetada.

Tomando como base os valores determinados como VQR estabelecidos
durante o trabalho com a determinacdo dos teores dos elementos no Bloco
Testemunha, e os VQR estabelecidos pelo CETESB, além dos VP estabelecidos pelo
CONAMA, como mostra a Tabela 8.

Tabela 8 - Concentracdo em (mg/kg) dos Valores Orientadores para Elementos Traco
no Solo do entorno do Porto do Paranagua, Pr, 2015. (TEIXEIRA, 2016)

VALORES ORIENTADORES PARA ELEMENTOS TRACO NO SOLO

Solo (mgrkg)
FLEVENT  RESULTADO DA PESQUISA CONAMA CETESB
VRQ RES iyt oo VRY Pre A0l pes g VR P g Res.  ina.
Pb 135 142 4140 2 72 180 300 900 17 72 150 240  4.000
Cu P20 a14e 28 60 200 400 600 35 60 760 0 109
cr 583 227 201 238 75 150 300 400 40 75 150 300 400
- 789 %05 1175 602 20 s 100 20 o g 190 g, 1000

* VQR Valor de Referéncia de Qualidade (TESTEMUNHA) do autor. **VQR estabelecido por (BRASIL,
2009) ***VQR Valor a ser definido pelo Estado (CETESB, 2014). Fonte: Autores, 2016.

Fica claro que todos os elementos apresentam concentracdes acima da média,
e em alguns casos chega a cem vezes o limite determinado. Assim, quando
analisamos separadamente cada elemento, podemos verificar que ha diferencga entre
as épocas de coleta, muito fortemente relacionada a dois fatores. O primeiro,
associado as questdes relativas a chuva, pois 0 aumento da concentracao da agua
no solo altera, em um primeiro momento o pH do solo e em um segundo momento o
movimento dos elementos no solo. O segundo fator que interfere nos resultados é a
dinamica que cada &area apresenta em cada época. E evidente que, com a chegada
da safra aumenta o fluxo de veiculos, 0 movimento de cargas dentro e fora do porto
e, consequentemente, o desperdicio de granéis solidos, desgaste de pecas e aumento
da quantidade de graxas e lubrificantes e outros materiais potencialmente téxicos e
nocivos no solo.

Comparando os valores do elemento traco Cu no solo, apenas nos Blocos
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Industrial e Testemunha na estacdo chuvosa e Residencial na estagdo seca,
apresentaram valores abaixo do estabelecido como VQR pelo CETESB. O elemento
traco Pb, na estacdo chuvosa, os Blocos Industrial e intermediario apresentaram valor
acima de CETESB em no caso do Bloco Industrial, proximo do valor de VP
estabelecido pelo CONAMA. Observando o elemento traco Cr, o Bloco Intermediario
foi acima do VQR do CETESB e muito proximo, mas abaixo do mesmo parametro no
Bloco Industrial, ambos na estacdo chuvosa. Para o elemento traco Ni, os Blocos
Intermediario e Industrial apresentaram valores muito préximos do VRQ estabelecido
por CETESB na estacédo chuvosa e, no caso dos demais, todos foram acima deste
limite. No caso do elemento tragco Zn, com excecdo dos Blocos Industrial que, em
ambas as estacdes apresentou valores muito préximos do VQR do CETESB e o
Intermediario que, na estacdo chuvosa, apresentou quase que o dobro do VQR do
CETESB, todos os demais apresentaram valores bem abaixo dos estabelecidos.

Vale ainda salientar que, ha necessidade de caracterizacdo dos valores
norteadores para elementos traco, ou metais pesados, nos solos da planicie litoranea
do estado do Parand, para confirmar ainda mais que, os solos estdao apresentando
niveis elevados de contaminagdo em funcdo do grande desperdicio e acumulo de
residuos ao longo das vias de acesso ao porto.

10 CONSIDERAGCOES FINAIS

Com base a Resolucao N2 420, de 28 de Dezembro de 2009 do CONAMA,
(BRASIL, 2009) e a Decisao de Diretoria N2 045/14 CETESB (CETESB, 2014) que
estabelece os limites de concentracdo de metais pesados no solo para o estado de
Sao Paulo e ndo Parana, vimos que os diferentes sujeitos estdo expostos rotineira e
continuamente a contaminacdes por elementos traco, ou como mais comumente
conhecidos, metais pesados, pois, em uma ordem crescente, foi possivel observar
que os niveis de concentracdo no solo para cada bloco foi: Bloco Residencial Zn >
Cr > Cu >Pb, para o Bloco Intermediario Zn > Cu > Pb > Cr, e para o Bloco Industrial
Zn > Pb >Cr > Cu diga-se de passagem, 0 mais preocupante, pois erroneamente
apresenta um Colégio Estadual que chegou a comportar 1600 alunos em 40 turmas.

Apesar de, alguns elementos apresentarem valores abaixo dos limites
estabelecidos pelo CONAMA ou pelo CETESB, vale salientar que, cada estado ou
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municipio tem a autonomia de determinar os valores a serem considerados como
referéncia de contaminacao. Constantes desperdicios de cereais que favorecem o
alimento e posteriormente a proliferacdo de roedores, vetores de doenca, além dos
alagamentos nas estacdes chuvosas, causados pelo mal planejamento urbano, que
favorecem a exposicao.

Portanto, com base no exposto, determinado que o Bloco Testemunha é o
VALOR DE REFERENCIA DE QUALIDADE, para o solo da &area portuaria retro
portuaria do Porto de Paranaguad, fica mais do que claro que todos os elementos traco
apresentaram variacao nos resultados em funcdo da época de coleta. Além disso
podemos definir que cada elemento-trago apresentou os seguintes comportamentos:

Cobre:

¢ O Bloco Residencial, na primeira campanha de campo, apresentou valores abaixo
da referéncia na campanha. Para os demais, em ambas as campanhas de campo,
apresentaram valores muito acima do VALOR DE REFERENCIA, indicando
contaminacao do solo, principalmente no Bloco Intermediario.

Chumbo:

¢ O Bloco Residencial, na segunda campanha de campo, apresentou valores abaixo
da referéncia na campanha. Para os demais, em ambas as campanhas de campo,
apresentaram valores muito acima do VALOR DE REFERENCIA, indicando
contaminacao do solo, principalmente no Bloco Intermediario.

Cromo:

e Em todas as campanhas de campo, apresentou valores acima do VALOR DE
REFERENCIA, indicando contaminacdo do solo, principalmente na segunda
campanha de campo em todas as areas estudadas.

Zinco:

e Em ambas as campanhas de campo, apresentaram valores muito acima do VALOR
DE REFERENCIA, indicando alta contaminagéo do solo.

Por fim, fica mais que que claro que, a populagcédo das areas estudadas esta sujeita a
contaminacao pelos elementos traco “metais pesados” que foram estudados neste
trabalho, sejam eles absorvidos pelas vias aéreas, dérmica, oral e/ou placentaria,
tendo em vista que o principal causador destes disturbios ambientais, assim como de
outros j& estudados, é o Porto Dom Pedro Il e a sua operacionalizacao.
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CONTAMINATION OF SOIL BY CU, CR, Pb AND Zn IN THE ENVIRONMENT OF
THE PORT OF PARANAGUA, BRAZIL

ABSTRACT

In this paper we have described a study about the concentration of heavy metals Cu,
Cr, Pb and Zn in the soil at different points in the port area of the Port of Dom Pedro II,
Paranagua, Brazil, highlighting the potential contamination that local residents subject
to exposure. The sampling sites were defined based on the differences between the
local dynamics, the influence of the “Canal das Marés” microbasin and the space
occupation process. After treatment, the samples were subjected to acid digestion with
concentrated HNO? and HCl and 30% v/v H202, according to the methodology US.EPA
3050b. After this procedure, the analytes were read in Flame Atomic Absorption
Spectrophotometry equipment. For pH measurement, 0,01M CaClz was used in the
1:2,5 soil/solution. Based on the concentration limits of trace elements in soll
established in Resolution No. 420/09 of CONAMA and by Decision of the Board No.
045/14 of CETESB, and, in comparison with the unit of Witness, it was observed that,
at certain times of the year, there was variation of trace element concentration in the
soil but, in general, it can be said that the blocks have high concentrations of Cu, Cr,
Pb and Zn elements. It is concluded that there is contamination and this study serves
as an indicator parameter for new research on contamination levels due to port activity.

Keyworks: Heavy metals. Soil. Port. Paranagua. Contamination.
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