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RESUMO

Areas contaminadas por metais podem configurar sério risco a satide publica e a0 meio ambiente. Na década
de 1980 foi instalado um patio de estocagem provisoria de residuos industriais perigosos (CENTRES), no
municipio de Queimados, RJ, o que proporcionou um grande impacto ambiental ao solo da regido. A
legislacéo brasileira para o diagnostico de areas degradadas limita a extragdo de metais em solos aos métodos
US EPA 3050 ou US EPA 3051A. Entretanto, muitos pesquisadores utilizam o método com &gua-régia para a
extracdo de metais em solo. Como estudos comparativos entre as concentragdes de metais por agua-régia e US
EPA 3051A sdo escassos, 0 objetivo deste trabalho foi investigar se essas diferentes condices analiticas
gerariam diferentes resultados. Os resultados obtidos foram estatisticamente tratados e revelaram que as
concentragdes de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn utilizando ambas as extragdes (dgua-régia e US EPA 3051A) foram
estatisticamente semelhantes. Também, foi possivel identificar que as concentra¢6es de Cu, Ni, Pb e Zn foram
muito superiores ao valor de investigacdo industrial o que caracteriza esta 4rea como altamente degradada e
solo Classe 4.

PALAVRAS-CHAVE: Poluicdo do solo, extragBes quimicas, US EPA 3051A e teste de identidade.
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INTRODUGAO

Em 1987, foi criado o Centro Tecnolégico de Residuos (CENTRES), um aterro de residuos industriais no
municipio de Queimados, RJ. A FEEMA, atual INEA, ja constatava desde entdo inadequacgdes com relacdo a
legislagdo ambiental, ao armazenamento e a gestdo dos residuos criando as condicfes ideais para uma possivel
contaminacao do solo e das aguas (Pinto, 2001; Finamore, 2010). Embora interditado, até o ano de 2001 foram
encontrados na area tambores sem identificacdo dispostos a céu aberto e em contato direto com o solo. Estima-
se um volume equivalente a 29.000 m® de solo contaminado na area (Pinto, 2001; Finamore, 2010).

Tradicionalmente, a estimativa do risco ambiental causado por metais em solos é baseada na quantificacdo
destes ap6s tratamentos com acidos fortes. Entretanto, a atual legislagdo brasileira impde a utilizacdo de
métodos analiticos recomendados pela agéncia de protecdo ambiental norte-americana - US EPA (métodos US
EPA 3050B ou US EPA 3051A) (Conama, 2009), desprezando que a extracdo de metais com agua-régia é
utilizada ha muitas décadas por érgdos governamentais, agéncias fiscalizadoras e de avaliacdo de riscos
ambientais brasileiras (Fadigas et al., 2002) e européias (Chen & Ma, 2001; Pavlickova et al., 2003).

OBJETIVOS

Este estudo visa comparar as concentragdes de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn obtidas pela extracao utilizando agua-
régia a partir de solos poluidos com aquelas encontradas empregando a extracéo 4cida assistida por radiagdo de
microondas (US EPA 3051A). Além disso, pretende-se elaborar um diagnéstico da polui¢do por metais na area
conhecida como CENTRES.

METODOLOGIA

Em 2009 foram coletadas em triplicata sete amostras superficiais de solos (0-10 cm) no antigo patio de
estocagem do CENTRES identificadas de P1 a P7. Além disso, com a intencdo de avaliar uma possivel
lixiviagdo em profundidade dos contaminantes, foram coletadas mais duas amostras superficiais (10-20 e 20-30
cm) nos trés ultimos pontos de amostragem citados anteriormente, sendo identificadas como P5.1, P6.1 e P7.1
(10-20 cm) e P5.2, P6.2 e P7.2 (20-30 cm), respectivamente. As amostras sdo classificadas como impactadas,
com excecdo da amostra P4, que foi escolhida como amostra-controle por estar situada em um ponto mais alto
da paisagem e sob vegetacdo nativa. As amostras de solo foram transformadas em terra fina seca ao ar (TFSA)
e maceradas até a obtencdo de uma textura homogénea (Donagemma et al., 2011). Para a determinacdo da
avaliacdo da fertilidade do solo e da granulometria foram utilizados os métodos descritos no manual da
Embrapa (Donagemma et al., 2011).

O procedimento de extracdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn com &gua-régia foi o recomendado pelo método 1SO
11466 (1995): adicdo de 9,3 mL de agua-régia concentrada (7,0 mL de HCI 12,0 mol L e 2,3 mL de HNO3
15,8 mol L) a aproximadamente 1,00 g de amostra de solo.

O procedimento de extracdo &cida assistida por radiacdo de microondas empregado para 0s seis metais de
interesse foi 0 método US EPA 3051A (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENGY,
1997): adicdo de 10 mL de HNOj3 65 % (v/v) a aproximadamente 0,50 g de amostra de solo contida em um
vaso de digestdo de politetrafluoretileno do forno de microondas. Tanto estas extracfes quanto as utilizando
agua régia como extrator foram realizadas em triplicata.

Para a determinacdo das concentracdes de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos extratos de solos foi utilizado um
espectrometro de emissdo ptica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

Para verificar a existéncia de diferencas estatisticas significativas entre os resultados obtidos pelos dois
métodos de extracdo foi utilizado um esquema fatorial 2 x 11, disposto em blocos casualizados completos em
triplicata. Os fatores corresponderam as duas técnicas de extracdo para cada elemento. Também, foi aplicado o
teste de identidade proposto por Leite & Oliveira (2002), para cada elemento extraido pelas duas
metodologias.
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RESULTADOS

Os resultados (Tabela 1) indicam que as amostras P1 a P4 apresentaram reacfes do solo acidas; as demais
amostras sdo praticamente neutras (Embrapa, 2006). O pH acido é tipico de solos tropicais e pode ampliar a
disponibilidade de metais (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). J& os valores mais altos encontrados nas
amostras P5 a P7 podem refletir a natureza alcalina dos residuos que poluiram estes solos nos ultimos anos
(Pinto, 2001; Finamore, 2010). J4 o valor de pH acima de 6,5 minimiza a mobilidade de metais em solos
(Matos et al., 1996).

Tabela 1: Determinacédo das variaveis de avaliacao da fertilidade e granulometria das amostras de solo.

Na|K [P |Al [ca [Mg|H+AI|s®|cTC®|v® [cOT®|Areiasilte | Argila
Amostra | pH

(mg dm®) (cmolcdm®) (%) (g kg™
P1 425574 J127]07 1,2 [09[73 [25[98 |26 |40 475 [259 [266
P2 55(99 (59 [16 [0 [33 |2 [33 [59]92 |64 |41 468 | 269 |263
P3 45]21186 |6 [03]21 (1626 |4 |67 |60 |6 515 |135 |350
P4 38[16 [121 [3 |14 ]08 |2 |45 [32]76 |42 |3 365 |184 |451
P5 6925121 |39 [0 [43 [09 08 |56|64 |87 |23 524|167 |309
P6 6,823 (300 |89 [0 [74 [14[15 [97]112 |87 |27 485 | 257 |258
P7 6,751 156 |24 [0 |46 |11 |12 |63]75 |85 |10 571|170 |259

MSoma das bases trocaveis. @Capacidade de troca catinica. Saturagio por Bases. YCarbono organico total.
Métodos Embrapa

As amostras apresentaram carater eutréfico (com excegdo das amostras P1 e P4) e os baixos valores
encontrados pelas bases trocaveis (S) e pelo carbono organico resultaram em uma baixa capacidade de troca
catibnica (CTC) nas amostras (Tabela 1). Fadigas et al. (2002) também encontraram baixos valores de CTC
em diferentes amostras de Argissolos do Estado do Rio de Janeiro. Baixos valores de CTC indicam reduzida
capacidade de adsorver metais toxicos (Kabata-Pendias & Pendias, 2001; Melo & Alleoni, 2009).

A classe textural franco-argiloarenosa predominou nas amostras avaliadas, resultando em textura média e
drenagem acentuada (Embrapa, 2006). Amostras que apresentam baixos teores de argila favorecem a
biodisponibilidade dos metais (Melo & Alleoni, 2009) enquanto o predominio das fracGes mais grossas indica
mobilidade de ions por lixiviagdo para as camadas mais profundas.

As amostras apresentaram quartzo, caulinita, muscovita, haloisita, ilita e vermiculita, um indicativo de solos
altamente intemperizados (Melo & Alleoni, 2009).

Os LDs e LQs foram estatisticamente iguais para os dois métodos de extracdo (teste t de Student; p<0,05)
(Tabela 2). Os limites obtidos por ICP OES confirmam a alta capacidade da técnica em determinar baixas
concentra¢des de analitos (Soares et al., 2013).

Os LDs obtidos foram menores do que aqueles conseguidos por Chen & Ma (1998) ao avaliarem a eficiéncia
de diferentes extra¢fes (US EPA 3050B; US EPA 3051; US EPA 3051A e US EPA 3052) em solos arenosos
da Florida, onde as concentracdes dos metais foram determinadas por Espectrometria de Absorcao Atdmica. E
interessante que os resultados tenham exatiddes entre 80 e 120% dos valores certificados (Nagourney et al.,
1999; Chen & Ma, 2001). Os elementos estudados possuem valores de referéncia certificados pelo NIST para
0 método US EPA 3051A (NIST, 1998), com excecdo do Cd, para o qual foi utilizado como referéncia os
resultados obtidos por Nagourney (Nagourney et al., 1999).

Todas as exatiddes determinadas por ICP OES foram aceitaveis (Tabela 2). Para a extracdo com &gua-régia, a
exatiddo variou entre 89 e 96% (para o Ni e o Cd, respectivamente), e para a extracdo via US EPA 3051A,
variou entre 89 a 107 % (para 0 Zn e Cd, respectivamente). Os resultados obtidos para cada uma das extracfes
foram estatisticamente semelhantes entre si e aos valores do MRC NIST 2782 (teste t de Student; p < 0,05).
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Tabela 2: Caracteristicas analiticas dos métodos de extracéo e determinagéo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
em amostras de solo.

1
Dara. LD LQ E® LD LQ E
metro | | oo (mg kg?) --------- (%0) e (Mg kg) -=------- (%)
— Lo

Cd | & [0,010£0,001 [0,030:0,003 [ 96x5 | & 0,100,002 | 0,080£0,006 | 1078
Cr__| & [ 0010£0,002 |0,030%0,006 | 92+8 | & |0,010+0,001 | 0,030+0,003 | 985
Cu__| 3 [0010+0,002 | 00300006 [ 913 | Y |0,010#0,001 | 0,030+0,003 | 898
Ni | ¢ [0010£0,001 |0,030+0,003 | 89+8 | O |0,010£0,002 | 0,030+0,006 | 917
Pb 0,0300,005_| 0,090£0,015 | 909 0,030+0,002 | 0,090+0,006 | 93+7
Zn 0,020+0,003 | 0,060£0,009 | 936 0,020+0,004 | 0,060+0,0012 | 89+7

(™ Exatiddes obtidas quando confrontados com os valores do MRC NIST 2782 (exceto Cd).

Segundo a Tabela 3 quando o Cd foi extraido com agua-régia observou-se que 31% das amostras (P3, P6.2,
P7.1 e P7.2) apresentaram precisdes insatisfatorias (DPR > 10%). Por outro lado, quando foi utilizado a
extracdo US EPA 3051A 38% das amostras (P3, P6, P7, P7.1 e P7.2) ndo apresentaram precisdes satisfatorias.
A extracdo do Cr com agua-régia proporcionou imprecisdo em 15% das amostras (P7.1 e P5.2) e quando foi
extraido pelo método US EPA 3051A foi observada baixa precisdo em 23% das amostras (P4, P6 e P7).

Tabela 3. Resultados obtidos na determinagéo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn (mg kg-1) por ICP OES com
0s DPR(%0) entre parénteses. (n = 3).

Amostra Agua-Régia
Cd Cr Cu Ni Pb Zn
P1 0.8(7) | 23(8) | 12(10) | 24(11) | 25(6) 2189(6)
P2 07(5) | 14(7) | 7(5) 9(10) | 23(16) 287(4)
P3 0,4(24) | 12(7) | 3(6) 303) 13(3) 87(11)
P4 0,4(10) | 8(10) | 2(2) 1(6) 15(5) 18(6)
P5 22(9) | 140(7) | 607(2) | 1710(3) | 2808(4) | 2036(7)
P5.1 2,6(6) | 134(5) | 917(3) | 1934(8) | 2577(5) | 2429(1)
P5.2 15(8) | 57(13) | 235(8) | 664(7) | 1040(6) | 850(4)
P6 2,6(8) | 123(3) | 94(4) | 184(9) | 211(8) | 357(6)
P6.1 32(6) | 135(6) | 82(3) | 113(12) | 122(16) | 430(4)
P6.2 21(12) | 123(5) | 60(3) | 63(9) | 57(4) 337(6)
p7 0.8(2) | 40(3) | 25(2) | 37(16) | 43(11) | 64(4)
P7.1 0,3(42) | 11(14) | 5(8) 4(10) | 14(3) 30(12)
P7.2 0,06(67) | 6(9) | 4(8) 211 | 19(2) 30(7)
US EPA 3051
Cd Cr Cu Ni Pb Zn

P1 0,8(10) | 23(4) | 14(8) | 23(8) | 23(4) 2197(9)
p2 07(6) | 14(7) | 8(5) 8(7) 21(7) 288(1)
P3 05(13) | 11(5) | 3(6) 3(12) | 12(9) 82(22)
P4 03(6) | 7(12) | 2(4) 1(2) 16(5) 17(12)
P5 26(1) | 157(3) | 632(2) | 1747(3) | 2760(4) | 2112(6)
P5.1 29(5) | 125(6) | 854(4) | 1945(6) | 2572(4) | 2295(4)
P5.2 12(9) | 62(1) | 237(19) | 663(6) | 1084(10) | 847(6)
P6 2,4(14) | 124(14) | 9411) | 173(12) | 213(1) 346(2)
P6.1 3,006) | 136(10) | 82(5) | 115(8) | 115(5) 465(6)
P6.2 23(2) | 118(10) | 62(10) | 65(10) | 52(12) 315(4)
p7 0,7(12) | 41(11) | 24(9) | 36(11) | 47(1) 66(5)
P7.1 03(71) | 10(1) |5(12) | 4(10) | 14(15) 29(9)
P7.2 0,06(89) | 7(4) | 3(8) 2(7) 19(8) 31(8)

*ConcentracOes de metais em italico representam os resultados acima do VP e em negrito acima do VII da
legislagdo brasileira (Conama, 2009).
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Todas as precisdes foram satisfatorias para a extracdo do Cu utilizando agua régia. Por outro lado, com a
extracdo via US EPA 3051A foram obidas precisfes insatisfatorias para as amostras P5.2, P6 e P7.1. A
extracdo do Ni com agua-régia proporcionou a pior precisdo, sendo insatisfatéria em 31% dos casos avaliados
(P1, P6.1, P7 e P7.2). A extracdo pelo método US EPA 3051A néo foi precisa em 23% dos casos (P3, P6 e
P7).

Para o Pb ambas as extracfes apresentaram a mesma imprecisdo de 15%, os pares de amostras P6.1 e P7 e
P6.2 e P7.1 foram os que apresentaram DPR(%) acima de 10% para a extragdo com agua-régia e US EPA
3051A, respectivamente. Para Zn as imprecisdes de ambas as extracBes foram iguais (15%) e os pares de
amostras P3 e P7.1 e P3 e P4 foram os que apresentaram DPR(%) acima de 10% para a extracdo com agua-
régia e US EPA 3051A.

Foram observadas altas correlaces para os elementos avaliados neste estudo, inexisténcia de diferencas
sistematicas (Bo = 0) ou proporcionais (B. = 1). Logo, a extracdo com agua-régia foi estatisticamente
semelhante a extragdo via US EPA 3051A, pois a diferenca entre os métodos ocorreram ao acaso (t < ta (n -
1)). Melaku et al. (2005) concluiram que a extragdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn com &agua-régia em solos
agricolas da Etiopia era suficiente para quantificar os teores destes metais, pois se apresentaram
estatisticamente semelhantes aos diferentes tipos de extragdo &cida assistida por radiacdo de micro-ondas
empregados.

A validagdo do método de extragdo com agua-régia pela comparacdo com o método US EPA 3051A é
reforcada quando se avalia a area contaminada do CENTRES utilizando-se os valores orientadores da
legislagdo brasileira (Conama, 2009). Foram utilizados os VRQ disponiveis para S&o Paulo (Tabela 3).
Utilizou-se valores de investigacéo para um cenario industrial (\V11), devido a natureza do empreendimento.

Pode-se classificar a &rea como Solo Classe 4, pois apresenta concentracbes médias de Cu, Ni, Pb e Zn (Tabela
3) acima do valor de investigacdo industrial (V11). Além da poluigdo superficial, foi verificado que alguns
metais estdo sendo lixiviados em profundidade, estando o hot spot da polui¢do da area em P5. Neste ponto o
Cu apresenta valores no limite do VI na camada mais superficial 0-10 cm (P5) e 53% acima do VIl na camada
10-20 cm (P5.1).

O Pb apresentou concentracBes de 212% acima do VII na camada 0-10 cm (P5) a 16% acima do VII na
camada 20-30 cm (P5.2). Igualmente, Guedes et al. (2012) ao avaliarem as concentracfes de Pb em amostras
de solo de uma éarea de descarte de municGes militares, na cidade de Seropédica - RJ, também identificaram
altas concentragdes nas camadas mais superficiais e que se a capacidade relativa de retencdo do solo fosse
ultrapassada por altas concentragdes Pb, 0 mesmo migrava atingindo camadas de solo mais profundas.

As concentracBes de Ni variam de 14 vezes acima do VII na camada 10-20 cm (P5.1) para quatro vezes acima
do VII na camada 20-30 cm (P5.2). Isto pode ser devido a natureza dos residuos descartados por muito tempo
pela Casa da Moeda do Brasil na &rea (Pinto, 2001; Finamore, 2010). O Zn apresenta uma concentragdo de 2
% acima do VII na camada mais superficial (P5) e 22 % acima do VIl na camada adjacente (P5.1).

Os baixos teores de COT e CTC da amostra P5, a granulometria franco-argiloarenosa e drenagem acentuada
(Tabela 1) proporcionaram um ambiente que favorece a lixiviacdo dos metais, mesmo possuindo um valor
artificial de pH muito superior ao da amostra controle.

CONCLUSOES

Para as determinac@es de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos por ICP OES a extragdo com agua-régia apresentou
caracteristicas analiticas comparaveis ao método US EPA 3051A. Os resultados obtidos para os metais
estudados utilizando agua-régia foram estatisticamente semelhantes aos encontrados pela extracdo US EPA
3051A. O uso da agua-régia ndo comprometeu a avaliacdo do grau de contaminacdo da area impactada da
CENTRES por estes seis metais estudados.
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Apo6s mais de 20 anos de estocagem inadequada de residuos industriais perigosos, a area da CENTRES se
encontra impactada por concentragdes de metais acima do valor maximo para solos localizados em zonas
industriais.
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