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RESUMO

A grande geracdo de residuos decorrente do acelerado crescimento populacional, da urbanizacdo, do
desenvolvimento industrial e de mudancas de habitos de consumo da populagdo trds como consequéncia
diversos impactos ao ambiente e a salde da populacdo quando ndo gerenciados e destinados corretamente.
Dentre as indmeras formas de disposicéo final dos residuos, os aterros sanitarios sdo hoje os mais indicados as
condicOes brasileiras, isso porque suas caracteristicas construtivas permitem minimizar os impactos negativos
do biogas e lixiviado produzidos. Entretanto, a realidade brasileira aponta que grande parte dos residuos
produzidos no pais tem como destino locais inadequados sem o minimo de infraestrutura necessaria para
protecdo ambiental e sanitaria colocando em risco a qualidade do ar, da &gua subterranea e aguas superficiais.
Diante disso, o objetivo deste trabalho foi avaliar a concentragdo de metais pesados em amostras de agua
subterranea advindas do Aterro Pirelli, localizado no municipio de Campinas, SP, utilizando a técnica de
Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiagcdo Sincrotron. As amostras de &gua subterranea
passaram por extracdo acida de acordo com a metodologia EPA 200.8 e para quantificacdo dos metais
dissolvidos as mesmas foram filtradas. As anélises foram realizadas no Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron
Os resultados encontrados apontam as maiores concentragdes de metais em um dos pocos localizados a jusante
do aterro (em relagdo ao fluxo de agua subterraneo) — o poco de monitoramento PM04, extrapolando o valor
de intervencdo estipulado pela CETESB. Tais resultados demostram a necessidade de cuidados especiais com
tal pogo visto que as concentra¢fes detectadas possuem potencial de colocar em risco a salde da populagio
que possa ter contato com tal agua.

PALAVRAS-CHAVE: Aterro sanitario, fluorescéncia de raios X, radiacdo sincrotron, metais pesados, agua
subterranea.

INTRODUCAO

Um dos maiores desafios da sociedade moderna esta relacionado a geragao excessiva de residuos, seu correto
manejo e disposicdo final ambientalmente adequada. O mau gerenciamento dos residuos sélidos sdo causadores
de diversos impactos socioambientais, entre eles, a degradacdo da qualidade das &guas subterrdneas e
superficiais, dos solos, poluicdo do ar, proliferacdo de vetores, entre outros.

O principal responsavel pela contaminagdo dos corpos hidricos e solo é o liquido resultante da degradagdo dos
residuos que tem sua composicdo dependente de fatores como caracteristicas do lixo e do solo da regido e os
metais toxicos que sdo capazes de acumular no ambiente e possibilitar seu transporte para diversos niveis
troficos da cadeia alimentar.
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A fim de proteger os corpos hidricos e solo os residuos devem ser dispostos obedecendo a critérios de
engenharia com sistemas de impermeabilizacdo de base, drenagem de agua superficial e de chorume, tratamento
de efluentes, entre outros. No entanto, de acordo com o Plano Nacional de Saneamento Bésico — PNSB
(IBGE, 2008) 50,8% dos residuos brasileiros sdo dispostos em LixGes que sdo locais que ndo asseguram a
protecdo do meio ambiente.

Tendo em vista 0s problemas decorrentes dessa ma disposicdo o presente trabalho teve como objetivo
monitorar a concentragdo de manganés, ferro, niquel e chumbo em amostras de agua subterranea coletadas nos
poc¢os de monitoramento do Aterro Pirelli, localizado na cidade de Campinas, SP.

O presente trabalho se justifica uma vez que esse monitoramento fornece informagdes importantes para o
desenvolvimento de projetos eficientes de prote¢do & populagdo potencialmente afetada e ao solo e corpos
hidricos da regido.

O desenvolvimento desse trabalho contou com o apoio do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e
financiamento do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPQ).

AREA DE ESTUDO

A érea do antigo local de disposicdo de residuos da PIRELLI localizada & Avenida John Boyd Dunlop S/N,
Satélite Iris no municipio de Campinas SP, foi utilizada no periodo de 1974 a 1984 como depdsito de residuos
diversos (industriais, domeésticos e hospitalares), sem controle ou técnicas de aterramento. Uma parte dessa
area foi utilizada também para infiltracio de residuo liquidos por meio de valas (CONTROLE TECNICO,
OPERACIONAL E AMBIENTAL ANTIGO ATERRO PIRELLI, 2009).

A Tabela 1 apresenta os principais residuos encontrados no Aterro Pirelli de acordo com o CONTROLE
TECNICO, OPERACIONAL E AMBIENTAL ANTIGO ATERRO PIRELLI.

Tabela 1: Principais residuos encontrados no Aterro Pirelli.

TIPOS DE . PRINCIPAIS
RESIDUOS PRINCIPAIS CARACTERISTICAS CONTAMINANTES

Odores de natureza organica e inorganica; plasticos de Céadmio; cianeto; ferro; fendis;
Residuos uso industrial; borracha; pano com dleo; resinas; papel; | manganés; éleos; corantes; tintas;
industriais | papeldo; produtos quimicos; areai de fundicdo; metais; sabdes; enxofre; etc.

etc.

Residuos Sacos plasticos; panos; madeira; vidros; prascos;| Matéria organica, residuos sélidos.
domeésticos | plasicos; metais.

Residuos de | Seringas; agulhas descartéveis; radiografias; embalagem Restos de remédios; frascos
Servico de | de medicamentos; frascos de soro. contaminados; materiais solidos
Saude
METODOLOGIA

Neste item serdo apresentadas as datas e metodologias de coleta e preparo das amostras.

AMOSTRAGEM

As amostragens se iniciaram em 2009 e se encerraram em 2011, foram realizadas coletas nos meses de agosto
de 2009, marco, junho e setembro de 2010 e janeiro de 2011. Para a coleta foi utilizado o método de “Baixa
Vazdo” ou “Low Flow”. Trata-se de uma metodologia desenvolvida pela United States Environmental
Protection Agency (USEPA), realizada de forma bastante suave e lenta, garantindo maxima representatividade
da amostra, qualidade, baixa turbidez e o minimo de rebaixamento do nivel d’agua.

Esse método consiste em extrair &gua de um pogo de monitoramento através de bombas especificas, onde sua
vazdo é controlada (de acordo com a producdo do poc¢o) a fim de minimizar a perturbacdo no lencol freatico
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durante a amostragem. Durante a extracdo da agua, diversos parametros sdo monitorados (pH, temperatura,
oxigénio dissolvido, potencial redox e condutividade). Quando os mesmos sdo estabilizados, significa que a
agua que esta sendo retirada é representativa do aquifero, indicando entdo que a dgua pode ser coletada.

PREPARO DAS AMOSTRAS

Para se determinar a concentracdo de metais dissolvidos as amostras de agua foram filtradas com auxilio de
uma bomba de véacuo, em filtro de membrana de éster de celulose de 0,45 um de porosidade e 47 mm de
didametro, fabricado pela Milipore®.

A analise da concentracdo de metais totais demandou a digestdo prévia da amostra pelo Método USEPA 200.8
(USEPA, 1994), desenvolvido pela Environment Protection Agency (EPA). Neste procedimento adiciona-se
2,0 mL de &cido nitrico (HNO3 - 1:1) e 1,0 mL de &cido cloridrico (HCL — 1:1) a um erlenmeyer contendo 50
mL de amostra previamente acidificada e refrigerada. Em seguida leva-se o erlenmeyer a chapa de aquecimento
antecipadamente ajustada a uma temperatura de, aproximadamente, mas ndo superior a 85 °C, tomando sempre
o cuidado de no deixa-lo ferver. E necessério que esta chapa aquecedora esteja localizada em uma capela de
exaustdo. Aguarda-se, aproximadamente, 2 horas para se reduzir o volume de 50 mL a cerca de 20 mL. Em
seguida, a solugdo é esfriada a temperatura ambiente e transferida para um baldo volumétrico de 50 mL,
ajustando-se entdo seu volume final.

DETERMINACAO POR SRTXRF

Para a analise por SRTXRF as amostras previamente preparadas das amostras liquidas o procedimento foi o
seguinte: retira-se a aliquota de 1000 pL de cada amostra e transfere-se para tubos Eppendorf®, em seguida
adiciona-se 100 uL. de uma solugdo de Ga com concentragdo igual a 102,5 mg.L-1 usando-o como padrdo
interno. Apoés esta etapa, é necessario que se agite os tubos para assegurar a homogeneiza¢do. Em seguida,
pipeta-se 5 pL desta amostra ja digerida e acrescida do padrdo interno sobre um suporte de Lucite (Perspex)
deixando-o secar sob lampada infravermelha de 250 watts.

Para cada amostra foram feitas triplicatas, e estas armazenadas em placas de Petri. As amostras preparadas
foram analisadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, SP, na linha experimental
de XRF, em condi¢des de reflexdo total.

PADROES DE REFERENCIA

Os resultados da andlise da concentracdo de metais das amostras de &gua subterrnea foram comparados aos
valores orientadores de intervencdo (V1) estabelecidos pela CETESB em 2001 e revisados e atualizados em
2005, conforme Decisdo de Diretoria CETESB No. 195-2005-E, de 23 de novembro de 2005, que dispde
sobre a “aprovagdo dos Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de Sdo Paulo — 2005
em substituicdo aos Valores Orientadores de 2001 e d& outras providéncias”.

O Valor de Intervengdo - VI é a concentracdo de determinada substancia na dgua subterranea acima da qual
existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a satide humana, considerado um cendrio de exposi¢ao genérico

ANALISE QUANTITATIVA POR SR-TXRF

As analises das amostras foram realizadas na Linha de Fluorescéncia de Raios X (D09B — XRF) do Laboratdrio
Nacional de Luz Sincroton (LNLS), localizado em Campinas, SP-Brasil (Figura 1).
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Figura 1: Anel de armazenamento de elétrons (NPEM, 2012).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentadas as concentracfes de manganés, ferro, niquel e chumbo nos pocos de

monitoramento localizados a montante e a jusante (em relacdo ao fluxo subterrdneo) no Aterro Pirelli
localizado em Campinas, SP.

LIMITE DE DETECGCAO

A Figura 2 apresenta os limites de detecgdo para as amostras de agua subterranea coletadas no Aterro Pirelli em
Campinas, SP.

LMD = exp (0,0318 22-1,8793 Z + 18,6215)

N R?=0,9976

—
=
-
‘é” 0,1 - :
= # experimental
ia ajustado
o
g 0,01 -
w
[=]
W
o
2 o001 4
E
=

0,0001 T

14 16 18 20 22 24 26 28 30 a2 34 36 E)

Nimero Atédmico (Z)

Figura 2: Limite Minimo de Deteccdo para os elementos da série K nas amostras de agua
subterranea por SR-TXRF.

VALIDACAO DA METODOLOGIA

Com a finalidade de validar a calibracdo do sistema de SR-TXRF foi analisado um material de referéncia
conhecido como Drinking Water Pollutants (DWP) fornecido pela Aldrich contendo poluentes em agua
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potavel. A tabela 2 apresenta a comparagdo entre os valores medidos (15 leituras) com o respectivo intervalo
de confianca (95%) e os valores certificados dos elementos contidos no padrdo DWP.

Tabela 2: Comparacéo dos valores medidos e certificados com os respectivos intervalos de
confianca da amostra de referéncia poluentes em agua potéavel (Drinking Water Pollutants)
medidos por SR-TXRF.

ELEMENTO VALOR MEDIDO E INTERVALO DE | VALOR CERTIFICADO E INTERVALO
CONFIANCA (mg. L™ DE CONFIANCA (mg. L™
Cr 9,72+0,03 9,09+0,45
As 9,17+0,19 9,09+0,45
Se 4,61+0,16 4,54+0,23
Cd 3,97+0,38 4,54+0,23
Ba 79,69+0,31 90,91+4,55
Pb 9,08+0,35 9,09+0,45

Como pode ser visto pela Tabela 2 os valores medidos das amostras de referéncia concordam com os valores
certificados, indicando adequacdo da metodologia empregada.

CONCENTRACOES DE METAIS PESADOS NO ATERRO PIRELLI

As concentragdes dos elementos Mn, Fe, Ni e Pb determinados nas amostras de agua subterranea pela técnica
de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiacdo Sincrotron sdo apresentados nas Tabelas 3,
Tabela 4, Tabela 5, Tabela 6 e Tabela 7, respectivamente.

Tabela 3: Concentragdes dos metais e intervalos de confianga das amostras de agua subterranea
do Aterro Pirelli no més de agosto de 2009.

CONCENTRACAO (mg.L™)

PONTOS Mn Fe Ni Pb
*PM50 2,38+0,17 6,90+0,82 0,04+0,01 <LD
PMO04 11,37£1,47 13,87+1,15 0,10+0,01 <LD
PM57 0,02+0,01 1,94+0,01 <LD <LD
PM58 0,08+0,02 1,44+0,46 <LD <LD
VMP 0,40 0,30 0,02 0,01

LD: Limite de deteccéo

*Pogo de montante

VMP: Valor maximo permitido

Tabela 4: Concentragdes dos metais e intervalos de confianga das amostras de agua subterranea
do Aterro Pirelli no més de marco de 2010.

CONCENTRACAO (mg.L™)

PONTOS Mn Fe Ni Pb
*PM50 0,17+0,14 7,01+0,01 0,04+0,01 0,57+009
PMO04 50,17+2,98 18,20+0,88 0,15+0,02 16,91+2,31
PM58 0,69+0,08 1,30+0,14 <LD 0,10+0,03
VMP 0,40 0,30 0,02 0,01

LD: Limite de deteccéo

*Pogo de montante

VMP: Valor maximo permitido

Tabela 5: Concentragdes dos metais e intervalos de confianca das amostras de dgua subterranea
do Aterro Pirelli no més de junho de 2010.

CONCENTRACAO (mg.L™)

PONTOS Mn Fe Ni Pb
*PM50 0,61+0,02 0,29+0,03 <LD 0,08+0,01
PMO04 44,50+0,92 9,32+0,10 0,20+0,01 5,00+0,07
PM58 0,14+0,01 4,70+0,02 0,02+0,01 0,07+0,01
VMP 0,40 0,30 0,02 0,01

LD: Limite de deteccéo

*Poco de montante

VMP: Valor maximo permitido
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Tabela 6: Concentragdes dos metais e intervalos de confianga das amostras de agua subterrénea do
Aterro Pirelli no més de setembro de 2010.

CONCENTRACAO (mg.L™)

PONTOS Mn Fe Ni Pb
*PM50 0,72+ <LD 0,02+0,01 <LD
PMO04 55,29+3,11 5,24+0,21 0,19+0,01 <LD
PM57 0,01+0,01 <LD <LD <LD
PM58 0,20+0,01 <LD <LD <LD
VMP 0,40 0,30 0,02 0,01
LD: Limite de deteccéo *Poco de montante VMP: Valor maximo permitido

Tabela 7: Concentragdes dos metais e intervalos de confianga das amostras de agua subterranea
do Aterro Pirelli no més de janeiro de 2011.

CONCENTRACAO (mg.L™)

PONTOS Mn Fe Ni Pb
*PM50 0,18+0,01 <LD <LD <LD
PMO04 37,07+0,19 10,48+0,07 0,14+0,02 <LD
PM57 <LD 0,29+0,02 <LD <LD
PM58 0,69+0,01 <LD <LD <LD
VMP 0,40 0,30 0,02 0,01
LD: Limite de deteccéo *Poco de montante VMP: Valor maximo permitido

SINTESE DOS RESULTADOS

As variagOes das concentragdes de niquel nos pogos de monitoramento do Aterro Pirelli sdo apresentadas na
Figura 3 Verificou-se que o pogo PMO04 foi 0 que apresentou as maiores concentrag6es durante todo o periodo
de andlise, ou seja, de agosto de 2009 a maio de 2011, o poco apresentou concentracdes acima do Valor de
Intervencdo definido pela CETESB (0,02 mg. L-1).
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Figura 3: Distribuicdo da concentracéo de niquel nas amostras de dgua subterranea coletadas no
Aterro Pirelli.

As concentragBes manganés na gua subterranea do Aterro Pirelli estdo apresentadas na Figura 4, e assim como
ocorrido com o niquel, 0 poco PM04 também apresentou as maiores concentracdes de manganés.
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De acordo com (EZAKI, 2004) as principais fontes de manganés no lixo sdo as pilhas alcalinas e lampadas
fluorescentes, e como o Aterro Pirelli recebia residuos industriais e perigosos durante seu periodo de atividade
era esperado encontrar altas concentragfes desses metais.

A concentracdo de 0,40 mg.L-1 de manganés é definida pela CETESB como o valor limite para que seja
preservada a salde da populagdo, acima da qual existem riscos.
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Figura 4: Distribui¢do da concentracdo de manganés nas amostras de agua subterrénea coletadas
no Aterro Pirelli.

A Figura 5 apresenta as concentra¢cdes médias de chumbo nos pocos de monitoramento do Aterro Pirelli.
Foram detectadas concentragBes de chumbo acima do valor maximo permitido (0,01 mg."") nos meses de
marco e junho de 2010 em todos os pogos analisados, ou seja, PM50, PM04 e PM58. O poco de
monitoramento PMO04 foi o que apresentou as maiores concentragdes de chumbo, 16,91 mg.L-1 em margo de
2010 e 5,00 mg.L-1 em junho de 2010, assim como observado para manganés e niquel.

Lixdo da Pirelli - Agua Subterranea - Chumbo

100
o
] 10
an =
E
o 1
U
O
o
E 0,1 1 - = . mar/10
§ jun/10
8 0,01 + —D
0,001 T T T
O >
o & o
n
o

Pocos de Monitoramento

Figura 5: Distribui¢do da concentracdo de chumbo nas amostras de 4gua subterranea coletadas no
Aterro Pirelli.
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CONCLUSOES

Com o uso da técnica analitica da fluorescéncia de raios X por reflexdo total com radiacdo sincrotron foi
possivel realizar a analise qualitativa e quantitativa das amostras de agua subterrdnea e compara-los com a
legislacdo vigente.

ConcentracOes elevadas de manganés, ferro, niquel e chumbo foram observadas no poco de monitoramento
PMO04 do Aterro Pirelli. Além disso, tanto os pogos de montante quanto 0s pocos de jusante, apresentaram
contaminagdo por chumbo, colocando em risco a salde da populagéo.

Torna-se necessaria a adogao de medidas que evitem o contato direto e 0 consumo pela populagdo das aguas,
subterraneas contaminadas por alguns elementos potencialmente toxicos. Além disso, a adocéo de a¢Oes para o
controle da poluicdo difusa e da adequacdo dos sistemas de tratamentos existentes.
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