evistaa Virtoal de Qunirmiica

Avaliacao do Risco Ambiental e Comportamento Geoquimico
de Metais em Area Impactada por Residuos Industriais em
Queimados (RJ)

Soares, R.; Santos, M. C. B.; Maddock, J. E. L.; Machado, W. T. V.;
Bertolino, L. C.; Campos, D. V. B.; Freire, A. S.; Santelli, R. E.*

Rev. Virtual Quim., 2017, 9 (5), 2151-2176. Data de publicagdo na Web: 30 de outubro de 2017

http://rva.sbg.org.br

Evaluation of the Geochemical Behavior and Environmental Risk of Metals in an Area
Impacted by Industrial Waste in Queimados (RJ)

Abstract: Areas contaminated with metals may pose a serious risk to public health and the environment. At the end of the 1980s,
an installment of temporary storage of hazardous industrial waste was available in the area of the Centro Tecnolégico de Residuos
(CENTRES), in the municipality of Queimados, state of Rio de Janeiro. Inadequate management of these wastes has had a major
environmental impact on the soil in the region. So, in 2009, soils of this company were sampled to be evaluated the mobility,
toxicity, bioavailability and environmental risk of Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn, sequentially extracting for the geochemistry
fractionation (BCR) and metals determinated by ICP OES. The sum of all the geochemical fractions presented a sample P1 is
severely contaminated by Zn, and which as P5 and P5.1 samples are contaminated by Cu, Ni, Pb and Zn, that a sample P5.2 is
contaminated by Ni, Pb and Zn and that the sample P6 has Ni concentrations exceed the value of industrial research
recommended by the Brazilian legislation. Generally, Cd, Ni and Zn are shown as the most mobile metals, due to the enrichment of
their concentrations in the soluble and exchangeable fraction of the soil (F1). Pb was only found to be highly soluble and
exchangeable in soil samples that were severely contaminated with this metal. On the other hand, Cu and Cr showed to be less
mobile, preferring to be adsorbed to the oxidizable fraction of the soil (F3) or to the residue (R), which contains a silica matrix and
high crystalline oxyhydroxides. Finally, the risk assessment code (RAC) proved to be a limited measure in overestimating the
environmental risk of Cd and Ni and underestimating that of Cu.

Keywords: Soil pollution; BCR and environmental risk assessment (RAC).

Resumo

Areas contaminadas por metais podem configurar sério risco a satide publica e ao meio ambiente. No final da década de 1980 foi
instalado um patio de estocagem provisdria de residuos industriais perigosos na area da empresa Centro Tecnoldgico de Residuos
(CENTRES), no municipio de Queimados, RJ. A gestdo inadequada destes residuos proporcionou um grande impacto ambiental ao
solo da regido. Entdo, em 2009 foram amostrados solos desta empresa para que fossem avaliadas a mobilidade, toxicidade,
biodisponibilidade e risco ambiental de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn utilizando extragdo sequencial para o fracionamento geoquimico
(BCR), determinando-se as concentragbes destes metais por ICP OES. A soma de todas as fragbes geoquimicas mostraram que a
amostra P1 é severamente contaminada por Zn, que as amostras P5 e P5.1 sdo contaminadas por Cu, Ni, Pb e Zn, que a amostra
P5.2 é contaminada por Ni, Pb e Zn e que a amostra P6 possui concentragdes de Ni que ultrapassam o valor de investigacdo
industrial preconizado pela legislagdo brasileira. Geralmente, o Cd, o Ni e 0 Zn se mostraram como os metais mais méveis, devido
ao enriquecimento das suas concentragdes na fragdo solivel e trocavel do solo (F1). O Pb sé se mostrou altamente soltvel e
trocdvel em amostras de solos que foram severamente contaminadas com este metal. Por outro lado, o Cu e o Cr se mostraram
pouco mdveis, preferindo estar adsorvidos a fragdo oxidavel do solo (F3) ou ao residuo (R) que contém a matriz silicatica e oxi-
hidréxidos de alta cristalinidade. Finalmente, o cddigo de avaliagdo de risco (RAC) se mostrou uma ferramenta limitada ao
superestimar o risco ambiental do Cd e do Ni e subestimar o do Cu.

Palavras-chave: Polui¢do do solo; BCR e avalliagdo do risco ambiental (RAC).
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1. Introdugao

Solos  poluidos por metais sdo
encontrados em muitas areas degradadas ao
redor do mundo e configuram uma grande
preocupacdo por causa de sua toxicidade e
risco a saide humana e ao meio ambiente.™”
Os metais podem adversamente afetar os
seres humanos e animais devido aos
impactos a fauna do solo, producao agricola e

a qualidade das dguas superficiais e
subterraneas.**
A empresa Centro Tecnolégico de

Residuos S/A (CENTRES) operou no atual
municipio de Queimados (RJ) um patio de
estocagem provisdria de residuos industriais
perigosos (Classe 1), entre 1987 e 1998. Estes
residuos seriam armazenados somente até a
construcdo pela CENTRES do primeiro aterro
de residuos industriais do Estado do Rio de
Janeiro. Contudo, em 1991, contrariando o
licenciamento ambiental, o 6rgdao ambiental
estadual do Rio de Janeiro (antiga FEEMA) e a
prefeitura local autorizaram os
empreendedores da CENTRES a sublocarem
parte da unidade para a instalacdo de uma
oficina de tratamento de residuos
contaminados por ascarel. Outros produtos
de alta toxicidade, como o chumbo tetraetila,
também foram armazenados no patio,
contrariando restricbes prévias do
licenciamento.>”****

A central de residuos nunca se
concretizou e a CENTRES recebeu uma
grande quantidade de residuos industriais
Classe | até a sua interdigdo em margo de
1998, apds sofrer trés grandes incéndios. A
FEEMA ja constatava desde entdo, por meio
de suas vistorias, inadequag¢des com relagao
a legislacdo ambiental, ao armazenamento e
a manipulagdo dos residuos. Este quadro
criou as condigGes ideais para uma possivel
contaminacdo do solo e das 4aguas do
local.>”*** Qs tambores, com capacidade de
aproximadamente 200 litros cada, nao
possuiam roétulos de identificagdo, ficavam
dispostos a céu aberto e em contato direto
com o solo sem qualquer tipo de
impermeabilizagdo de base, o que favorecia a

Vo

lixiviacdo e a percolagdo de substancias para
o solo e daguas subterraneas. Além da
disposicdo inadequada na superficie do
terreno, muitos tambores com residuos
toxicos (cadmio, chumbo, ascarel, cianetos
etc.) foram enterrados diretamente no solo.
Estima-se um volume equivalente a 29.000
m?> de solo contaminado na drea da CENTRES,

correspondentes a uma area de 70.000 m>.
2,7,13,14

Em estudo prévio, Santos e colaboradores
identificaram concentracdes “pseudo-totais”
de Cu, Ni, Pb e Zn acima do valores de
investigacdo industrial (V1) preconizados pela
legislacdo brasileira,”’ classificando a drea da
CENTRES como Solo Classe 4 (altamente
degradado) e que necessita de remediacdo
imediata.” Entretanto, a mera determinagdo
das concentracdes totais ou “pseudo-totais”
dos elementos ndo geram uma estimativa
acurada da real extensdo do impacto
ambiental.*****?° por isso, é desejavel obter
informacdes da mobilidade,
biodisponibilidade potencial e toxicidade dos
metais a biota sob varias condigOes
am bientais.1’10’16'23'25’27’29'35

Testes de lixiviagdo com extratores
simples sdo frequentemente usados para
definirem a mobilidade e toxicidade de solos,
sedimentos, residuos entre outros
compartimentos ambientais*%?%2831333037
Além disso, a mobilidade dos metais, assim
como a sua biodisponibilidade e
ecotoxicidade relacionada a plantas depende
criticamente da forma com que o mesmo
estd associado ao solo, gerando consideravel
interesse no fracionamento geoquimico dos
e|ementOS.16'19'21'22'26'27'29'30'32'33'38'39 OS
esquemas de extragdo sequencial sdo
largamente utilizados e sdo considerados
ferramentas essenciais para o]
estabelecimento do fracionamento

geoquimico dos elementos em solos e
sedimentos.10,16,18-23,25,26,30,33,35,38—44

A distribuicdo de metais em diferentes
fracbes obtidas por procedimentos de
extracdo sequencial oferece um indicio das
suas biodisponibilidades, que por sua vez
permitem avaliar o risco de suas presencas
nos ecossistemas terrestres e
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fa 10,16,17,20,26,29,30,32,35,39,41,42,44
aquaticos. 0]

fracionamento geoquimico ndo é somente
util para a determinagdo do grau de
associacdo entre os metais e os sedimentos e
solos e a possivel extensdo de remobilizacdo
destes elementos no ambiente, mas também
para distinguir entre aqueles metais que
possuem origem litolégica daqueles que
possuem origem antropogénica.m’44 Os
metais com origem antropogénica sdo
principalmente contidos nas primeiras
fracoes da extracdo sequencial, enquanto
aqueles de fonte litolégica estdo presentes
majoritariamente nas fragdes residuais.”*

Atualmente, tem sido amplamente
utilizado na literatura um cddigo de avaliacdo
de risco para solos e sedimentos intitulado
risk assessment code (RAC).'%?028293233.45 Eqtq
classificacdo é baseada na forca de ligacao
entre os metais e as diferentes fracbes
geoquimicas de sedimentos ou solos e a
habilidade dos metais serem liberados e
entrarem na cadeia alimentar.? Entretanto,
sdo escassos 0s estudos que atestem a
eficacia no uso do RAC em solos tropicais
altamente intemperizados.*

Segundo Jain,"* o RAC gera uma ideia do
possivel risco ambiental pela aplicacdo de
uma escala em porcentagem dos metais
presentes nas fragdes mais labeis do solo
(soluveis, trocaveis e ligados a
carbonatos).>**" Nestas fracdes os metais sdo
fracamente ligados ao solo ou sedimento e
apresentam um maior risco uma vez que eles
sdo mais fitodisponiveis.'****° De acordo com
o RAC, se a fragdo do metal for menor que
1% nao existe risco ao ecossistema terrestre,
1-10% exibe risco baixo, 11-30% risco médio,

31-50% risco alto e acima de 50% risco muito
alto, 44244

Em face do exposto acima, este estudo
tem como objetivos: (1)avaliar a mobilidade e
toxicidade de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn na area
da CENTRES apds mais de 20 anos de

poluicao por residuos industriais;
(2)identificar o perfil de distribuicdo destes
metais entre as diferentes fragOes

geoquimicas destes solos e (3)avaliar a
viabilidade de uso do cddigo RAC como

Soares, R. et al.

ferramenta de avaliacdo de risco ambiental
proporcionado por metais em solos tropicais.

2. Material e Métodos

2.1. Descrigdo da drea de estudo

O municipio de Queimados esta localizado
na Baixada Fluminense do Estado do Rio de
Janeiro (22°42'57"S e 43°33'18"0). De acordo
com a classificacdo de Koppen, apresenta um
clima guente e umido (Aw) sem inverno
pronunciado, com periodo chuvoso no verao
e uma estiagem ndo muito rigorosa no
inverno. O solo da area da CENTRES é um
Argissolo Amarelo que apresenta a textura
predominante franco-argiloarenosa, textura
média, drenagem acentuada e assembleia
mineralégica  constituida de  quartzo,
caulinita, muscovita, haloisita, ilita e
vermiculita.”’

2.2. Amostragem

Segundo Rao e colaboradores,® em &reas
industriais as amostras sdo nominalmente
solos e os perfis das amostras ndo podem ser
categorizados nos horizontes pedolégicos
usuais dos solos naturais. Entretanto,
amostrar um perfil estratificado em camadas
permite a identificagdo da distribuicao
vertical de um contaminante e a fonte de
contaminac3o.”

Em novembro de 2009 foram coletadas,
em triplicata, sete amostras superficiais de
solos (0-10 cm) no antigo patio de estocagem
do CENTRES, as amostras foram identificadas
de P1 a P7, conforme pode ser visto na figura
1.7 Além disso, com a intencao de avaliar
uma possivel lixiviagdo em profundidade dos
poluentes metalicos, foram coletadas mais
duas amostras sub-superficiais (10-20 cm 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). A
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seguindo os
pela Sociedade
*® Todas as

amostragem foi realizada
procedimentos sugeridos
Brasileira de Ciéncia do Solo.

amostras sdo classificadas como Argissolos
caracterizadas

Amarelos e como solos

Va

urbanos, com excecdo da amostra P4, que

foi escolhida como amostra-controle por
estar situada em um ponto mais alto da

paisagem e sob vegetacao nativa.”’

7.485.000

7,480,000
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Figura 1. Mapa de localiza¢gdo das amostras na drea da CENTRES. Adaptado de Santos e
colaboradores™’

As amostras de solo foram secas em
estufa com circulagdo de ar forgada, a
temperatura de 459C, destorroadas e
tamisadas em peneira de 2,0 mm,
recolhendo-se as fragcdes de solo ndo retidas
na peneira, que correspondem a terra fina
seca ao ar (TFSA). Entdo, essas amostras
foram maceradas até a obtencdo de uma
textura homogénea e fina.

2.3. Analises quimicas

2.3.1. Reagentes e solugdes

Todas as solugbes foram preparadas
utilizando reagentes de grau analitico (P.A.)
da marca Merck (Damstadt, Alemanha) e
agua ultrapura (resistividade de 18,2 M cm™
e carbono organico total abaixo de 10 Hg L)
com um sistema de osmose reversa Elix e
Synergy acoplado ao Milli-Q, ambos da marca
Millipore (Bedford, MA, EUA). Toda a vidraria
utilizada foi previamente descontaminada
seguindo o procedimento: lavagem com
detergente Extran” da marca Merck, enxague
com 3agua deionizada, imersdo em solugdo de
HNO; a 10% (v/v) por uma noite, enxague
com agua deionizada e secagem ao ar. Na
determinagao dos metais, as curvas analiticas
foram preparadas utilizando solu¢Ges-padrao
estoque de 1000 mg L rastredveis da marca
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SPEX (Edison, NJ, EUA).

2.3.2. Extragdio sequencial - BCR

Adotou-se o método de fracionamento
geoquimico para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn por
extracdo sequencial em trés etapas (BCR
modificado) como  preconizado  pelo
“Standard, Measurements and Testing
Program” (SM&TP) e integralmente descrito
por Rauret e colaboradores.*

Todas as extracbes foram feitas em
triplicatas, usando-se aliquotas de
aproximadamente 1 g de amostra seca. Apds
cada etapa de extracdo, as suspensdes foram
centrifugadas a 3000 rpm por 8 minutos, os
extratos transferidos para frascos de
polipropileno e armazenados a 4 °C até o
momento da andlise. Todas as etapas,
incluindo a residual, foram executadas em
um mesmo tubo de policarbonato a fim de
minimizar a perda ou a contamina¢do do
material. Entre cada etapa, os residuos foram
lavados duas vezes com 20 mL de agua
ultrapura.

Etapa 1 - Fragdo trocdvel, solivel em
acido fraco e ions associados a carbonatos:
40 mL de acido acético 0,11 mol L foram
adicionados ao tubo contendo a aliquota da
amostra de solo. A suspensdo foi agitada
horizontalmente por 16 h a 120 rpm.

Etapa 2 - Fragdo redutivel ou ions
associados a oxidos amorfos de ferro e de
manganés: 40 mL de cloridrato de
hidroxilamina 0,1 mol L™ (pH = 2, com HNO;
15,8 mol L") foram adicionados ao tubo
contendo o residuo da Etapa 1. A suspensdo
foi agitada por 16 h a 120 rpm.

Etapa 3 — Fracdo oxiddvel ou metais
associados a sulfetos e matéria organica: 10
mL de peréxido de hidrogénio 8,8 mol L™
foram adicionados ao tubo contendo o
residuo da etapa anterior. A extragdo ocorreu
a frio por 1 h e a 85%5 °C em uma placa
aquecedora da marca Helvan, modelo Helwor
(Rio de Janeiro, Brasil), com eventual
agitacdo manual, até reducdo do volume para

Soares, R. et al.

3 mL. Foi adicionado mais uma aliquota de 10
mL de peréxido de hidrogénio 8,8 mol L™ aos
tubos e as suspensdes foram reaquecidas a
85+5 °C até préximo a secura. Apds o
resfriamento foram adicionados 50 mL de
acetato de amodnio 1,0 mol L™ (pH = 2, com
HNO; 15,8 mol L?) para evitar readsorgdo. A
suspensdo foi agitada horizontalmente por
16 ha 120 rpm.

Residuo - Ao residuo da etapa 3 foram
adicionados 9,3 mL de agua-régia
concentrada (7,0 mL de HCl 12,0 mol L™" e 2,3
mL de HNO; 15,8 mol L™"). A digestdo ocorreu
a frio por 16 h e, em seguida, as suspensdes
foram aquecidas por 2 h a 90+5°C na placa
aquecedora, com o tubo parcialmente
tampado. O material foi entdo centrifugado e
o volume completado para 50 mL.

A digestdo com agua-régia (ISO 11466)"
do residuo da etapa 3 da extracdo sequencial
é recomendada pelo método BCR.!*%%
Este procedimento, referido como "extracdo
pseudo-total”, disponibiliza os metais
associados as fases minerais residuais (éxidos
e Oxi-hidréxidos fortemente cristalinos e
alguns silicatos) sendo considerado um
controle de qualidade vital para o protocolo
BCR.

2.3.3. Determinag¢des dos metais por ICP
OES

Para a determinag¢do das concentragbes
de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos extratos de
solos foi utilizado um espectrometro de
emissdo Optica com fonte de plasma
indutivamente acoplado (lcp OES)
sequencial, com visdo radial, marca Horiba
Jobin Yvon, modelo Ultima 2 (Longjumeau,
Franca), equipado com camara de
nebulizacdo cicl6nica, nebulizador do tipo
MiraMist (Mira Mist CE, Burgener Research
Inc., Ontario, Canada), amostrador
automatico modelo AS 421 e software
operacional Analyst 5.4. As condi¢cdes de
operacdo do equipamento foram: 1200 W de
poténcia incidente; 12 L min™ de vaz3o de gas
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argdnio no plasma; 0,2 L min™ de vazdo de
gas argonio de revestimento; 0,80 L min* de
vazdo de nebulizagdo; vazao de purga do gas

argbnio normal; resolugdo normal, em
triplicata; tempo de estabilizacdo de 5
segundos; tempo de integracdo de 1

segundo; tempo automatico de leiturade 1 a
10 segundos; taxa de vazao da amostra a 1,0
mL min; taxa de fluxo de amostra de 4,0 mL
min™ e altura de observagdo de 15 mm. Os
comprimentos de onda otimizados para cada
um dos elementos em estudo foram: 226,502
nm para Cd; 205,552 nm para Cr; 324,750 nm
para Cu; 231,604 nm para Ni; 220,353 nm
para Pb e 213,856 nm para Zn.

2.4. Figuras de mérito

As extracdes de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
pelo método BCR tiveram os seus
desempenhos comparados pela utilizacdo de
alguns dos diferentes indicadores
guantitativos de escopo analitico, que sdo
descritos na literatura especializada como:
sensibilidade do método, representada pelos
limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ),
precis3o e exatiddo.**>!

2.4.1. Limites de detec¢do e quantificagcdo

Os limites de detecgdo (LD) e de
quantificacdo (LQ) foram calculados pelas
equacdes LD =3 s/b e LQ = 10 s/b, onde (s) é
o desvio-padrao de dez determinagbes do
branco e (b) é a inclinagdo da curva de
calibragdo.”**" Os LD e LQ dos seis metais
estudados foram estatisticamente
semelhantes (teste t de Student; P<0,05) aos
obtidos por Santos e colaboradores neste
mesmo ICP OES, para estas mesmas amostras
apds extracdo com dagua-régia nas amostras
n3o fracionadas.”’

2.4.2. Exatiddo

O material de referéncia certificado (MRC)

Vo

“BCR-701 — Lake Sediment” adquirido do
IRMM (Institute for Reference Materials and
Measurements, Geel, Belgica) foi submetido
em triplicata a todas as extra¢Ges do método
BCR (etapas 1, 2, 3 e residual) para que se
pudesse avaliar a exatiddo do método de
extracdo sequencial pela comparagao das
concentragoes obtidas de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e
Zn com os respectivos valores certificados
(etapas 1 a 3) e valores indicativos (residual)
do MRC BCR-701 e expressando os resultados
como recuperacdo percentual, R(%).24*>*

2.5. Andlise estatistica dos resultados

Para verificar a existéncia de diferencas
significativas entre alguns resultados foi
realizado o teste t de Student, andlise de
variancia (ANOVA) e o teste de comparacgdo
entre médias Tukey, todos a um nivel de
confianga de 95%. A andlise estatistica foi
realizada utilizando os softwares Statistica’
vers3o 7.0 e Excel’ versdo 2010.

3. Resultados e Discussao

3.1. Controle de qualidade

No presente estudo a exatiddo para todos
os elementos analisados pelo ICP OES foram
satisfatdrias, independente da fragao do BCR
avaliada (Tabela 1), ao contrario de Long e
colegas que identificaram  uma grande
variabilidade e inexatiddo para Cu e Zn.> A
recuperacgao variou de 87 a 112% para o Ni e
Cd extraidos nas etapas 3 e 2,
respectivamente. Além disso, os resultados
obtidos por cada uma das extracGes foram
estatisticamente semelhantes aos valores do
MRC BCR-701 (teste t de Student; P<0,05),
indicando que o controle de qualidade
analitico foi assegurado, assim como
determinado por Rodriguez e
colaboradores.®
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Tabela 1. Exatiddo das etapas de extracdo sequencial dos metais no MRC BCR-701. (n=3,

médiadp)
Fracio 1 Fracdo 2" Fracio 3" Residuo®?
Elemento
R(%)®
Cd 9419 112413 95+13 9319
Cr 92+11 9319 92115 97110
Cu 95+12 88+11 91110 9318
Ni 94+7 9418 87112 9619
Pb 8918 9319 89115 9719
Zn 93116 9219 9119 9613

Wyalores de referéncia. ?Valores Indicativos. ®Recuperacdes.

3.2. Caracterizacdo das amostras

Em estudo prévio, Santos e colaboradores
caracterizaram  estas amostras como
extremamente acidas (P1 e P4);*” fortemente
e moderadamente 4acidas (P3 e P2,
respectivamente) e as demais amostras como
praticamente neutras (P5, P6 e P7). Os
valores de pH mais altos encontrados nas
amostras P5, P6 e P7 refletem a natureza
predominantemente alcalina dos residuos
que poluiram os solos desta regido.””**'* Os
baixos valores obtidos pelas bases trocdveis e
pelo carbono organico resultaram em uma
baixa capacidade de troca cationica (CTC) em
todas as amostras avaliadas, o que pode
resultar em uma grande solubilidade de
metais e posterior Iixiviagéo.32

E sabido que solos tropicais sdo
compostos com por argilas de baixa atividade
(caulinita) e que possuem concentragoes
relativamente baixas de matéria organica e
pH acidos. Adicionalmente, a caolinita e os
argilo-minerais similares ndo sdo habeis em
adsorver eficientemente os metais por causa
de seus significativamente baixos valores de
CTC, em contraste com as esmectitas e
montimorilonitas que sdo significativamente
mais eficientes como adsorventes em solos
temperados.>**’

Fontes e Santos ao avaliarem a labilidade
de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em seis solos
brasileiros verificaram que a lixiviacdo foi
maior em amostras de Latossolo Bruno,*
Latossolo Amarelo Distréfico, Latossolo
Vermelho Acriférrico quando comparadas as
amostras de Latossolo Vermelho Eutrofico,
Latossolo Vermelho Perférrico e outra
amostra de um Latossolo Vermelho
Acriférrico, a maior labilidade foi atribuida ao
predominio de caolinita e gibbsita do
primeiro grupo e a menor labilidade do
segundo grupo foi atribuida ao predominio
de hematita e goethita na fracdo argilo-
mineral dos solos.

3.3.
metais

Fracionamento geoquimico dos

Como visto anteriormente, foram obtidas
altas recuperagdes (R(%)) para todos os
metais avaliado em cada uma das fragOes
geoquimicas quando utilizado o método BCR
(Tabela 1), com isso foi possivel calcular as
concentragdes “pseudo-totais” de Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn em cada amostra, utilizando-se a
equacao (1):
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S(BCR) = (F1 + F2 + F3 +R)

Onde, >(BCR) seriam as concentragdes

Vo

(1)

Os resultados obtidos para a soma das

“pseudo-totais” obtidas pela soma de F1, F2
e F3 que sdo as concentracdes dos metais nas
respectivas fragdes geoquimicas dos solos e R
a concentracdo retida no residuo da extracdo

BCR.

fracGes do método BCR (Tabela 2) estiveram
de acordo com os de Santos e colaboradores
gue extrairam previamente estes mesmos
metais pelos métodos dgua-régia e US EPA

3051A nestas amostras de solos inteiros.”’

os seus respectivos desvios-padrao, determinados por ICP OES (n = 3)

Tabela 2. Resultados do fracionamento geoquimico de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn (mg kg‘l) com

cd Cr Cu Ni Pb Zn
Amostra Fragao
............................................ (MEKE™) weeererreeriireersesrersesseseeaees
s 0,013+0,002  0,58+0,01 <LD 15,1+0,5 <LD 673425
s 0,38+0,02 0,4%0,1 4,8+0,1 5,2+0,2 161 855+35
P1 30 0,10+0,02 1241 5,240,3 4,90,1 7,240,3 22615
R 0,2+0,1 8+1 1,30,2 0,740,1 <LD 434493
S(BCR)® 0,75+0,05 21,1+0,3 11,4+0,4 25,840,7  23,5#0,5 2189+136
1 0,04+0,01 0,13+0,01 0,4+0,1 5,2+0,2 <LD 15145
2 0,13+0,01 <LD 2,0£0,1 1,540,4 13+1 66+8
P2 3 0,06+0,01 4,9+0,1 1,6+0,1 1,6+0,1 3,340,3 3945
R 0,4+0,1 9+1 2,740,2 1,3+0,7 3,540,2 22+1
5(BCR) 0,66+0,03 141 6,7+0,3 9,7+0,3 20+1 278+15
1 <LD 0,04+0,02  0,09+0,01 <LD <LD 3446
2 0,06+0,01 <LD 2,1+0,1 0,340,1 7+1 7+1
P3 3 <LD 2,840,3 0,4+0,2 0,49+0,03  1,1#0,3 1242
R 0,30,1 9+1 0,4+0,1 2,1+0,1 4+1 30+2
5(BCR) 0,30,1 11,940,8 3,10,2 3,05+0,06 1241 8346
1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
2 0,05+0,02 <LD <LD 0,340,1 7+1 <LD
P4 3 <LD 2,140,1 0,11+0,02 0,4%0,1 3,040,6 3,640,4
R 0,4%0,1 6+1 1,76%0,12  0,19+0,03  5,0+0,4 12,4+0,4
5(BCR) 0,42+0,06 8+1 1,940,1 0,89+0,07  15,1#0,3  16,0¢0,6
1 0,4+,01 3,6+0,4 39+2 808+7 1310+77  1465+34
2 0,21+0,01 1815 3242 37015 117431 616+86
P> 3 <LD 17+1 1242 1351 1052471 176154
R 1,6+0,2 10246 512412 425%2 193+16 599425
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S(BCR) 2,310,2 141410 5959 1738+13 267252 2857475
1 0,7+0,1 3,1+0,2 12148 910486  1147+53  1309+27
2 0,4+0,1 4416 236%32 751+31 225+18 414479
P5.1 3 0,04+0,01 3542 48+7 199+2 1070+11  208+79
R 1,640,1 62411 490436 360+43 189420 641445
5(BCR) 2,640,2 145+18 895415 2219428  2631#47  2573#116
1 0,8+0,1 3,110,3 3614 167+9 347471 340429
2 0,4+0,1 19+1 5618 23849 10149 159439
P5.2 3 0,04+0,01 202 33+4 62+12 435+27 128+18
R 0,3+0,1 19+2 106+13 19945 19347 172414
S(BCR) 1,5+0,1 6143 231+10 66633  1076+89  799+77
1 1,4+0,4 1,940,3 1146 72441 19+16 133+15
2 0,9+0,1 18+4 5316 54+10 105460 126422
P6 3 0,29+0,04 84+13 2241 2947 54423 41433
R 0,2+0,1 22416 3+2 1241 10+2 91+7
5(BCR) 2,940,5 125+7 90+10 167+37 189451 391466
1 1,940,1 1,610,1 5,1+0,4 2015 1,240,1 147+8
2 0,90,1 1943 4544 64+4 28+7 129+20
P6.1 3 0,33+0,02 70+1 2241 2244 8747 80+3
R <LD 4345 742 1344 1342 8546
5(BCR) 3,210,2 1342 8016 1199 12947 440+23
1 0,8+0,1 2,2+0,3 6+1 1241 <LD 102+10
2 0,7+0,1 26+1 25+1 27+2 18+3 99+2
P6.2 3 0,22+0,02 5415 2012 1442 234 6516
R 0,4+0,2 3241 9+1 1443 1243 8546
5(BCR) 2,1#0,3 11445 60+2 67+1 53+7 351+12
1 0,4+0,1 0,6+0,1 5+1 22+4 2,1+0,2 33+2
2 0,3+0,01 2,4+0,3 1241 1341 37+1 1542
P7 3 <LD 27+1 6,310,1 442 8,2+0,9 1241
R 0,04+0,06 10,4+0,2 1,340,2 1,640,4 0,4+0,2 1,940,1
S(BCR) 0,74+0,03 40,1%0,8 24,905  41,4+2,5 47,2403  61,2+0,3
1 0,23+0,03 <LD <LD 0,65+0,04 <LD 1542
P7.1 2 0,02+0,01 2,1%0,2 1+1 0,6+0,3 5,2+0,3 8+1
3 <LD 4,1+0,5 1,740,1 0,9+0,1 4,7+0,5 5,5+0,2
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R 0,04+0,01 3+1 0,8+0,2 1,2+0,2 7+1 4+1
>(BCR) 0,29+0,04 9,8+0,9 3,7£1,1 3,310,3 17+2 31+2
1 <LD <LD <LD 0,21+0,01 <LD 1745
2 0,03+0,01 0,6+0,1 0,9+0,1 0,7+0,1 8,610,4 3,98+0,04
P7.2 3 <LD 1,5+0,1 1,2+0,1 0,2310,02 4,5+0,5 2,310,3
R 0,03+0,01 411 0,8+0,1 0,8+0,1 5,0+0,7 9+2
>(BCR) 0,06+0,01 5,7+0,9 2,910,3 2,0£0,2 18+1 3245

Wrracdo trocavel, soltvel em acido fraco e ions associados a carbonatos. “Fracdo redutivel
ou ions associados a 6xidos amorfos de ferro e de manganés. ®Fracio oxidavel ou metais
associados a sulfetos e matéria orgénica.”Frac3o residual.”’Somatério de todas as fracdes do
BCR, “pseudototal”. *Resultados de fragcdes ou da soma das fragdes em itdlico representam os
resultados acima do VP e em negrito acima do VIl da legislac3o brasileira.”

Além disso, compararam-se tanto as auséncia de valores de referéncia de
somas das fracBes quanto as fracbes qualidade (VRQ) para solos do Estado do Rio
individuais com os valores orientadores de Janeiro, foram utilizados os VRQ do Estado
preconizados pela legislacdo brasileira e de S3o Paulo (Tabela 3).
indicados na Tabela 1. Ressalta-se que na

Tabela 3. Valores orientadores dos metais

Valores Orientadores (mg kg'l) @)

Elemento \4
AL R® |®
VvVRQ®  vp®

Cd 0,5 1,3 3,0 8,0 20,0
Cr 40 75 150 300 400
Cu 35 60 200 400 600
Ni 13 30 70 100 130
Pb 17 72 180 300 900
Zn 60 300 450 1000 2000

Mconama.” Pvalores de Referéncia de Qualidade do Estado de SP. ®Valor de Preveng3o.
“valor de Investigacdo Agricola. Glvvalor de Investigacdo Residencial. ©valor de Investigacao
Industrial.

Cadmio concentragcbes de Cd que tenham
ultrapassado o VIl (Tabela 3), quer fossem
nas fracbes individuais, quer fossem nas

As somas das concentragBes de F1 a R somas das fragdes do método BCR. Por outro

para o Cd variaram de 0,06 a 3,2 mg kg™ nas lado, o valor de prevencdo (VP) foi
amostras P7.2 e P6.1, respectivamente ultrapassado pelas seguintes amostras: P5,
(Tabela 2). Ndo foram observadas P51, P5.2, P6, P6.1 e P6.2. Logo, essas
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amostras sdo consideradas Solos Classe 3
para este elemento.”” As demais amostras
tiveram concentracgdes “pseudo-totais” de Cd
abaixo do VP. A avaliacdo das concentragées
de Cd é de suma importancia, pois este é um
dos metais mais toéxicos que existem e,
podendo causar diversos tipos de danos a
saude, principalmente aos tecidos corporais,
tais como o figado, pulmado, joelho e
articulagdes e levar a disturbios crénicos e
até mesmo o surgimento de cancer."

A distribuicdo geoquimica de Cd nas
amostras de solo foi bastante heterogénea e
pode refletir a origem natural ou antrépica

100%
90%
80%
70%
60%
RIS P —— N —— R ——— P —— .
40%
30% - R R
20%

Cd

10% ... [00...... SO0 ... OO ... ... {....] .

0%

Soares, R. et al.

deste metal nesta area de estudo, pois
segundo Davidson e colegas,”’ areas
industriais apresentam concentracdes de
poluentes extremamente diversificada
devido a disposicao sem distingdo de grandes
guantidade de residuos de origem humana.
Entretanto, um melhor entendimento da
distribuicdo deste e dos demais metais nas
diferentes fracGes geoquimicas das amostras
pode ser obtido quando se convertem os
valores absolutos contidos na Tabela 2 em
um grafico de distribuicdo relativa, assim
como mostrado na Figura 2.

BResiduo
BFracio 3
B Fracao 2

OFracao 1

Risco
Muito Alto

Risco Baixo

P1 P2 P3 P4 Ps P5.1

P5.2 P6 P6.1

Amostras

Figura 2. Distribuicdo relativa de Cd nas fragdes geoquimicas e avaliagao do risco ambiental
dos solos contaminados por residuos industriais em Queimados, RJ

As amostras de solo P5.2, P6, P6.1, P6.2,
P7 e P7.1 apresentaram as concentragdes de
Cd predominantemente na fracdo mais
soltvel (F1), sugerindo que estas 4dreas
possuem um maior potencial de labilidade e
disponibilidade de absor¢do de Cd pelas
plantas.”?**>*? Esta frago inclui os metais
fracamente adsorvidos e retidos nos
componentes superficiais do solo (tais como
argilo-minerais, matéria organica e Oxi-
hidroxidos) por forcas de interagdo
eletrostdticas fracas, metais que podem ser
liberados por processos de troca iOnica e
metais que podem precipitar ou co-precipitar
com carbonatos presentes em muitos
solos.”>??*32 provavelmente, a espécie de Cd
trocavel predominante na F1 é a Cd(H,0)¢™"
que ¢é adsorvida preferencialmente via

complexacdo de esfera externa embora para
altos valores de pH o CdCO; tenha sido
relatado como predominante.’ A presenca
concomitante de outros metais em altas
concentragdes nestas amostras de solo
poderia com o passar do tempo ter levado a
um decréscimo na adsorcdo e incremento da
mobilidade de certos metais, particularmente
o Cd.® Por outro lado, as amostras P3, P4 e
P7.2 ndo apresentaram concentragdes de Cd
na F1.

Gomes e colegas usaram uma extragao
sequencial de metais em um Latossolo
Vermelho-Amarelo Hamico e verificaram que
o Cd estava presente predominantemente
nas fragdes solUveis e trocaveis e que a forga
de ligagdo deste metal foi maior no horizonte
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B,”® quando comparado ao horizonte A das
amostras. Fontes e Gomes observaram para
sete classes de solos brasileiros (Latossolo
Vermelho Escuro, Latossolo Uno, Latossolo
Vermelho-Amarelo, Latossolo  Amarelo,
Argissolo  Vermelho  Escuro, Argissolo
Vermelho-Amarelo e Nitossolo) que aqueles
que apresentavam baixas CTCs,** assim como
neste estudo, possuiam as maiores
competices pelos sitios de adsorgao entre
os metais, onde Cd, Ni e Zn eram mais
deslocados do complexo de adsorcao e
substituidos por Cr, Cu e Pb; isto poderia
impor um maior risco de contaminagdo a
aquiferos, riachos, dguas subterraneas entre
outros compartimentos ambientais,
permitindo a lixiviacdo destes metais nos
perfis do solo e também aumentando o risco
de torna-los mais disponiveis para absorcao
pelas plantas.

A auséncia de Cd (<LD) ou existéncia de
baixas concentracGes na fracdao oxidavel (F3)
estd de acordo com a pouca importancia da
matéria organica em reter Cd devido a baixa
capacidade deste metal em formar
compostos de coordenagdo estaveis com
substituintes  estruturais  organicos e
corrobora a auséncia de minerais sulfetados
no solo, como por exemplo, a pirita, o que
inviabiliza a precipitacdo de CdS.™**>**

Finalmente, as amostras P2, P3, P4, P5,
P5.1 e P7.2 tiveram o Cd mais fortemente
associado a matriz silicatica destes solos (R)
indicando que os Oxi-hidréxidos de Al
presentes na caulinita desempenham um
papel importante na retengcdo de Cd, mesmo

Vo

este mineral possuindo baixa CTC e
consequentemente baixa reatividade, pois a
fracdo residual contém minerais primarios e
secunddrios que podem reter metais no
interior de suas estruturas cristalinas.***

Cromo

Como pode ser observado na Tabela 2, as
concentragdes  “pseudo-totais” de Cr
variaram de 5,7 a 145 mg kg’ para as
amostras P7.2 e P5.1, respectivamente.
Assim como observado para o Cd, ndo foram
observadas concentracoes que
ultrapassassem o VIl para Cr (Tabela 3) nas
amostras avaliadas. Entretanto, as mesmas
amostras que tiveram os resultados acima do
VP para o Cd também estiveram acima do VP
para o Cr, com exce¢ao da amostra P5.2.

Nenhuma amostra apresentou
predominio de Cr nas fragdes solluveis (F1) e
redutiveis (F2) do solo (Figura 3). Além disso,
as amostras P4, P7.1 e P7.2 ndo
apresentaram concentragées de Cr na F1,
assim como as amostras P2, P3 e P4 ndo
tiveram concentracbes de Cr associados ao
oxi-hidroxidos de Fe, Mn e Al amorfos do solo
(F2). A maioria das amostras (P1, P5.2, P6,
P6.1, P6.2, P7 e P7.1) tiveram as
concentragdes de Cr predominantemente
associadas a matéria organica e aos sulfetos
do solo (F3), as demais (P2, P3, P4 e P7.2)
estiveram preferencialmente associadas aos
Oxi-hidroxidos de Al, Fe e Mn fortemente
cristalinos do solo (R).
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Figura 3. Distribuicdo relativa de Cr nas fracGes geoquimicas e avaliacdo do risco ambiental dos
solos contaminados por residuos industriais em Queimados, RJ

O Cr se comportou nestas amostras de
maneira como é comumente descrito na
literatura para solos tropicais.aﬂ”43 Os maiores
valores de Cr na F3 refletem a capacidade da
matéria organica do solo em formar
compostos de coordenacdo estaveis, pouco
soliveis e com a presenca de substituintes
organicos formadores de quelatos com o
Cr.>**® Além disso, deduz-se que a espécie
guimica predominante de Cr nestas amostras
deva ser a Cr(lll) que possui a capacidade de
se precipitar completamente acima de
pH=5,00,"">°  consequentemente, sendo
menos movel e téxica do que a espécie
Cr(V1).**** N3o obstante, em compartimentos
ambientais como solo e agua, a
interconversdo das espécies de Cr podem
mudar rapidamente, dependendo do pH,
potencial redox e ligantes disponiveis.®*** A
caulinita é um mineral conhecido por
apresentar cargas superficiais devido as
substituicGes isomorficas (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001) e a espécie Cr(lll) em solos é
efetivamente imobilizada por adsor¢do em
superficies negativas de ambos os
constituintes do solo, organicos ou
inorganicos,”*° portanto, deduz-se que parte
do Cr(lll) foi adsorvido especificamente pelos
acdo dos Oxi-hidroxidos da caulinita,
refletindo em um enriquecimento da fragao
residual das amostras anteriormente citadas.

O predominio de Cr nas fragGes residuais
(R) de algumas amostras indicam que este

elemento estava fortemente associado com
as estruturas cristalinas dos minerais e é
estdvel sob condi¢gdes naturais. Metais
associados com fragdes residuais sugerem
fontes ndo  antropogénicas e  sdo
normalmente incorporados a matriz mineral
do solo. "%

Cobre

As concentragdes “pseudo-totais” de Cu
variaram de 1,9 a 895 mg kg™ nas amostras
P4 e P5.2, respectivamente (Tabela 2). A
soma das fracdes do método BCR da amostra
P5.1 ultrapassaram em 49% o VIl para o Cu,
indicando que esta amostra é um solo classe
4 para este metal (Tabela 3). Este resultado é
corroborado por Santos e colegas que
classificaram as amostras P5 e P5.1 como
amostras de solo altamente contaminados
por cu.”’

Como pode ser visto na Figura 4, o Cu nao
apresentou nenhuma  amostra  com
concentracdo predominante na fragdo
soltvel e trocavel (F1) e esteve ausente desta
fracdo nas amostras P1, P4, P7.1 e P7.2. Long
verificou que as concentragdes de Cu na F1
em amostras de solo alcalino de um aterro
sanitdario da China tinham um grande
incremento na fragdo trocdvel apds sete anos
de aterramento e sugeriram que isto era
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devido aos altos teores de matéria organica
que  se hidrolisava e  fermentava
continuamente formando diferentes tipos de
matéria organica dissolvida que
desempenharia um  importante papel
solubilizante nos metais presentes no solo.”
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Entretanto, devido as baixas concentra¢des
de carbono nestas amostras e baixos teores
de Cu na F1,%” deduz-se gue a matéria
organica desempenhard um mecanismo
diferente ao de solubilizacdo dos metais,
como sera visto adiante.
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Figura 4. Distribuicdo relativa de Cu nas fra¢cdes geoquimicas e avaliacdo do risco ambiental
dos solos contaminados por residuos industriais em Queimados, RJ

O Cu na fracdo redutivel e
especificamente adsorvida (F2) foi
predominante nas amostras P1, P3, P6, P6.1,
P6.2 e P7 e ausente nesta fracdo da amostra-
controle P4. A co-precipitacio de Cu ou
adsorc¢do nas particulas finas e discretas dos
oxi-hidroxidos de Al, Fe e Mn poderiam
explicar o incremento das concentragdes
deste metal na fragdo redutivel.**%*"**
Silveira e colaboradores ao desenvolverem
um novo método de fracionamento
geoquimico em dez amostras de solos
naturais do Estado de Sdo Paulo
identificaram que o Cu era principalmente
associado as fragdes pobremente cristalinas
de ferro e a fragcdo facilmente redutivel de
6xidos de manganés,” sugerindo que o Cu
em solos tropicais em condi¢Bes naturais é
associado principalmente com minerais
primarios (fracGes de ferro cristalinas e
residuais) e seus respectivos produtos de
intemperismo (6xidos de ferro pobremente
cristalinos e fragdes de manganés facilmente
redutiveis).

As amostras P7.1 e P7.2 foram aquelas em
que a associacgdo do Cu com a matéria

organica e sulfetos do solo (F3) foram
predominantes. A formacdo de liga¢Oes
especificas com a matéria organica na
retencdo de Cu, com concentragdes
significativas associadas a F3, foi relatado na
Iiteratura,1’25'28'34'38'43'52 assim como Matos et
al”” que reportou forte influéncia da matéria
organica em reter Cu e Pb em muitos solos
brasileiros. Isto confirma a alta afinidade de
Cu* pelos grupos carboxilicos das
substancias humicas de alta massa molecular
(acidos fulvicos e humicos) do solo, e como
este metal pode, de fato, formar compostos
de coordenagdao estdveis com a matéria
organica devido as altas constantes de
formagao de complexos estdveis e pouco
solUveis.>*3>39424352545658 A dasorcdo de Cu
ligado a matéria organica do solo requer uma
alta energia de ativac3o a ser suprida.’

Chopin e associados encontraram uma
tendéncia de distribuicdo de Cu semelhante
ao deste estudo,? o Cu foi predominante nas
fracGes F2 e F3 do BCR, em um solo calcareo
sob um vinhedo francés que recebeu adicGes
de residuos urbanos e fungicidas ricos em
cobre na composicdao. Matos e colegas
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reportaram que Cu e Pb eram praticamente
imdveis em solos tropicais, enquanto Cd e Zn
eram lixiviados quase que totalmente entre
os horizontes A, B e C de um Latossolo
brasileiro.”’

Finalmente, o Cu se apresentou
fortemente associado a matriz silicatica do
solo (R) nas amostras P4, P5, P5.1 e P5.2. As
grandes concentra¢cdes de Cu nas fragGes
residuais destas amostras podem refletir as
concentragdes nativas deste metal no solo.™®
As interagdes de Cu com os coloides do solo
sdo predominantemente mais especificas e
menos dependentes das cargas superficiais
negativas. A adsorcdo especifica envolve a
troca de Cu com ligantes presentes nas
superficies dos coloides, formando ligacoes
covalentes, e tem sido indicada como a causa
de alguns solos adsorverem metais acima da
sua capacidade prevista com base na CTC.”
Portanto, o controle de solubilidade de Cu
nestes solos se deve a complexacdo e/ou a
adsorcdo especifica de Cu(OH)" ou Cu® a
matéria organica e/ou d6xidos amorfos e/ou
cristalinos.

Niquel

O Ni foi um dos metais avaliados que
apresentaram as maiores amplitudes na
soma das suas concentragdes nas diferentes
fragGes geoquimicas, variando de 0,89 a 2219
mg kg' nas amostras P4 e P5.1,
respectivamente (Tabela 2). Também, foi
aquele que mais teve amostras com
concentragdes acima do seu respectivo VIl

(Tabela 3), quer sejam nas fragOes
individuais, quer fossem na soma das fra¢oes
geoquimicas (Tabela 2), refletindo

claramente o impacto causado por décadas
de manejo inadequado de residuos
industriais, destacando-se aqueles oriundos
da Casa da Moeda do Brasil.”**

A amostra P6 apresentou a soma das
concentragdes de Ni 28% acima do VII. Ao
que tudo indica o clima do Municipio de
Queimados com altas umidades,

Soares, R. et al.

temperaturas e pluviosidades
proporcionaram um incremento na
dissolucdo, lixiviagdo e mobilidade de Ni e
alguns outros metais no Ponto 5, pois as
amostras P5 e P51 apresentaram
concentragoes de Ni acima do VIl em todas as
fragcGes geoquimicas avaliadas e a amostra
P5.2 s ndo apresentou concentragdo acima
do VII na fracdo do solo associada a matéria
organica e a sulfetos (F3).

Deduz-se que o clima pode desempenhar
um papel chave na distribuicdo geoquimica
espacial e em profundidade de metais e
metaloides no solo e sobrepor inclusive a
importancia da mineralogia. Chopin e
Alloway ao avaliarem a distribui¢do de As, Cu,
Pb e Zn em solos cujas assembleias
mineralégicas eram semelhantes ao deste
estudo (quartzo, caolinita, vermiculita e ilita)
e se situavam em regido de clima semiarido
(altas temperaturas e baixa pluviosidade) de
Tharsis, Rio Tinto e Huelva (Espanha)
identificaram que independente da poluicdo
causada pela mina de Huelva o grande
predominio das concentracbes destes
elementos foi na fragdo residual (R) do solo.*

O Ni foi o metal cujas concentragdes mais
ultrapassaram o VII (Tabela 2), sendo que nas
amostras P5, P51 e P5.2 o VIl foi
ultrapassado em 12, 16 e 4 vezes,
respectivamente. Geralmente, solos
industrialmente poluidos costumam ter a
distribuicdo e o fracionamento geoquimico
de um elemento de forma heterogénea, nao
somente na drea superficial, mas também em
profundidade.'”**

O Ni esteve distribuido em todas as
fragbes geoquimicas do solo, sendo
predominante na fragdo soluvel e nao
especificamente adsorvida (F1) para as
amostras P1, P2, P5, P5.1, P6 e P7 (Figura 5).
O Ni é um metal reconhecidamente mével no
solo e isto se torna uma grande fonte de
preocupacdo,**>**° pois algumas destas
amostras além de apresentarem altas
concentragdes de Ni sdo caracterizadas como
solos ricos em fracGes grosseiras (Areia+Silte)
e baixas CTC, o que permitiu que
concentragOes consideraveis de Ni da Fracdo
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soltvel (F1) fossem lixiviadas da camada mais
superficial para as mais profundas da area do
Ponto 5,% proporcionando um grande risco
ambiental. Além disso, a F1 representa a
proporcdo de Ni que pode ser mais
facilmente remobilizada por pequenas
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mudancas nas condi¢cdes ambientais, tais
como pH, potencial redox etc. que podem
alterar a composicdo idnica e influenciar nas
reacbes de adsorcdo/desorcdo tornando-o
mais biodisponivel."***
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Figura 5. Distribuicdo relativa de Ni nas fracGes geoquimicas e avaliacdo do risco ambiental dos
solos contaminados por residuos industriais em Queimados, RJ

As amostras P5.2, P6.1, P6.2 e P7.2 foram
aquelas em que o Ni predominou na fracdo
redutivel do solo (F2). A matéria organica e
sulfetos (F3) foi predominante na associagdo
com o Ni somente na amostra-controle P4.
Gomes e colegas averiguaram que o Ni
apresentava baixa afinidade a matéria
organica e foi encontrado
predominantemente retido a fracdo mineral
do solo.” De acordo com Kabata-Pendias e
Pendias o Ni é disponivel em quase todas as
condicbes fracamente 4acidas ou 4cidas e
poderia ser igualmente ligado a fracdo
mineral ou a matéria orgénica do solo.* Por
ultimo, a fracdo residual, aquela cuja
associacdo da estrutura cristalina dos
minerais com o metal é a mais forte,” foi a
que mais reteve Ni nas amostras P3 e P7.1.

Chumbo

Assim como observado para o Ni, o Pb
apresentou uma grande variagdo nas suas
concentragdes (Tabela 2), estando entre 12 e
2672 mg kg’1 nas amostras P3 e P5,

respectivamente. As amostras em
profundidade do Ponto 5 apresentaram-se
altamente contaminadas e com significativa
lixiviagdo deste metal em profundidade, pois
as concentragdes das somas das fragdes
geoquimicas ultrapassaram em 197, 192 e
20% o VIl para Pb (Tabela 3) nas amostras PS5,
P5.1 e P5.2, respectivamente. Além disso, a
amostra P5 apresentou concentracdes de Pb
45% acima do VIl nas fragdes sollveis (F1) e
17% acima nas associadas a matéria
organica/sulfetos (F3) e a amostra P5.1
apresentou concentracdio de Pb soluvel,
trocavel e associado a carbonatos (F1) 27%
acima do VII. Wang e colegas também
identificaram significativa lixiviacdo de Pb e
Cd a até 1,2 m de profundidade em um solo
exposto a acdo da chuva.?

A adsorc¢do nao especifica de Pb na fragao
F1 foi predominante somente nas amostras
altamente contaminadas P5 e P5.1 (Figura 6).
Isto ndo é surpreendente, pois € comumente
relatado que adi¢Bes antrdpicas de metais
causam incrementos nas fragdes
potencialmente biodisponiveis e soltveis.***°
Assim como neste estudo, Yina e associados e
Ahmad e colaboradores também observaram
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que ocorreu a maior lixiviacdo de Pb quando
foi primariamente associado a fracdo
carbondtica em amostras de solo sob um
stand de tiros de pistola existente ha mais de
25 anos na Flérida e em uma area militar na
Coréia do Sul, respectivamente.g’12 Por outro
lado, o Pb foi o metal que mais apresentou
amostras com concentra¢des abaixo do LD
para a fracdao soluvel (F1): P1, P2, P3, P4,
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P6.2, P7.1 e P7.2 indicando que sob
condi¢des naturais esta ndo é a forma de
associacao preferida pelo metal ao solo. A
presenca de Pb nesta fracdo fracamente
ligdvel pode ser atribuida a similaridade do
raio i6nico do Pb** com o do Ca*, o que
permitiria ao chumbo substituir o calcio na
estrutura cristalina da do CaCO; e formar
uma fase carbonatica mista.”
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Figura 6. Distribuicdo relativa de Pb nas fracGes geoquimicas e avaliacdo do risco ambiental
dos solos contaminados por residuos industriais em Queimados, RJ

A fracdo redutivel (F2) foi predominante
nas amostras P1, P2, P3, P4, P6 e P7. Os 6xi-
hidroxidos amorfos de Al, Fe e Mn sdo
conhecidos pela alta afinidade ao Pb,
particularmente em valores de pH do solo
acima de 7,00 sendo importantes no seu
controle de mobilidade,8%>3%>4>¢
Teoricamente, muitos metais ou floculam, ou
co-precipitam com os Oxi-hidroxidos de Al, Fe
e Mn; ou sdo adsorvidos nas superficies
destes Oxi-hidroxidos."*®* Entretanto, em
solos tropicais acidos e com baixos teores de
matéria organica, os metais que sao
preferencialmente retidos desta maneira,
podem ser liberados caso algum evento
mude os estados de oxidacdo do Fe e Mn e
poderiam se constituir em potenciais fontes
de poluicdo a longo prazo gerando um
significativo impacto a qualidade do solo e a
biota.>>**> Os 6xi-hidroxidos de Al, Fe e Mn,
mesmo em condicbes  acidas, sdo
importantes constituintes dos solos de
regides de clima tropical, tendo sido atribuida

fortes interagbes com metais, notadamente
na forma de adsorg¢do especifica.””° Devido a
esta afinidade o Pb ndo é, na maioria das
vezes, um metal muito fitodisponivel.

Fontes e Santos identificaram que a
adsor¢do de Pb** em solos brasileiros era
principalmente devido a formagdo de
complexos de esfera interna entre os
complexos hidréxi-metalicos e as superficies
desprotonadas negativamente carregadas
dos dxidos, hidroxidos e éxi-hidroxidos de Al,
Fe e Mn do solo e que aqueles solos que
apresentavam baixas concentragbes de
hematita e goethita eram capazes de
adsorver mais Pb do que aqueles em que as
concentragdes de caolinita e gibbsita eram
muito altas. **

A fracdo F3 so foi a principal fracdo na
retencdao do Pb nas amostras P5.2, P6.1 e
P6.2 (Figura 6). As altas concentracGes de Pb
nas amostras do Ponto 5 saturaram de tal
maneira os diferentes compartimentos de
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adsorcao do solo, que embora os teores de
carbono organico destas amostras sejam
baixos,”” se viram fortemente associados
com Pb, mesmo este elemento preferindo
interagir com os coloides do solo de maneira
mais especifica e menos dependente das
cargas superficiais.””®" Finalmente, ndo foi
observado predominio de Pb na fracdo
residual para qualquer uma das amostras
avaliadas, indicando que a caulinita ndo
desempenhou um papel importante na
adsorcao especifica de Pb, o que limitaria a
sua mobilidade nestas amostras. Assim como
observado neste estudo, Kede e associados
ao investigarem a distribuicdo de Pb entre as
diferentes fracdes geoquimicas de um
Latossolo Vermelho rico em matéria organica
e Oxidos de Fe e Mn e um Latossolo Amarelo
caulinitico concluiram que o argilo-mineral
caulinita ndo exercia grande capacidade na
retencdo de Pb nas fragcbes menos reativas
do solo™!

Zinco

O Zn também apresentou uma grande
variagdo nas concentra¢gdes somadas de
todas as fragdes geoquimicas avaliadas,
sendo que apresentou uma concentracao de
16 mg kg* para a amostra-controle P4 e 2857
mg kg' na amostra P5 (Tabela 2). As
concentragdes “pseudo-totais” das amostras
P1, P5 e P5.1 foram superiores ao VIl do Zn
(Tabela 3) em 9, 43 e 29%, respectivamente.
Além disso, o Zn foi o Unico elemento que
impactou negativamente a amostra P1,
conferindo a esta area a indicagdo de solo
classe 4, altamente contaminado, por ter
ultrapassado o VII em aproximadamente
10%.

O Zn** possui valéncia e massa atdmica
que podem substituir o Fe** e Mg® em
diferentes rochas e minerais, principalmente
nos grupos de oxidos e silicatos. Podendo
inclusive deslocar concentragoes
consideraveis de Fe** da goetita.®
Geralmente, o Zn ¢é preferencialmente

Vo

extraido das fragGes inorganicas do solo e
pode ser biodisponibilizado com pequenas
variagdes no pH.l’ll'Zg’60 Como pode ser
observada na figura 7, a grande maioria das
amostras tiveram as concentragdes de Zn
predominantes na F1: P2, P3, P5, P5.1, P5.2,
P6, P6.1, P7, P7.1 e P7.2. Estes resultados
estdo de acordo com os encontrados em uma
area industrial impactada por atividades de
mineragdo na Espanha.*> O predominio das
concentragdes de Zn nesta fragao altamente
biodisponivel as plantas reflete o descarte
inadequado  dos  residuos  industriais
estocados na drea da CENTRES, o que fica
mais evidente quando se compara com a
distribuicdo geoquimica do Zn na amostra-
controle (P4) que apresentou concentragGes
de Zn somente na fracdo F3 e R. O Zn é muito
mais moével do que Cr, Cu e Pb no solo pois é
preferencialmente adsorvido por argilo-
minerais amorfos, carbonatos, oxi-hidréxidos
e na forma trocavel.*

O Zn predominou na fragdo redutivel (F2)
somente na amostra contaminada P1, porém,
devem-se  destacar as  concentragles
significativas obtidas nas outras amostras
contaminadas P5 e P5.1, pois alguns autores
demonstraram que o Zn é constantemente
associado com a fracdo redutivel devido a
alta constante de estabilidade dos seus oxi-
hidréxidos formados.’”®® Silveira e colegas
verificaram que para os dez solos brasileiros
estudados o Zn foi principalmente associado
aos minerais secunddrios compostos por Oxi-
hidroxidos de Fe amorfos e com minerais
cristalinos de 6xi-hidréxidos de ferro.*

A amostra P4 foi a Unica que apresentou
as maiores concentragdes de Zn na fragdo R,
corroborando as observagées feitas por Du e
associados de que a fragao residual seria a
mais importante na retencdao de Zn em solos
ndo poluidos ou naqueles que apresentam as
menores concentracdes totais deste metal.”®
Esta fracdo é composta por minerais
silicaticos residuais como a caulinita, sulfetos
resistentes e matéria organica refrataria e
ndo é tida como uma tdo importante
carreadora de Zn em solos contaminados.’®*®
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Figura 7. Distribuicdo relativa de Zn nas fragdes geoquimicas e avaliacdo do risco ambiental
dos solos contaminados por residuos industriais em Queimados, RJ

Assim como observado por Long e
colaboradores em um aterro sanitario, o Zn
foi mais solivel que o Cu devido as diferencas
de suas naturezas quimicas, pois possui
menor estabilidade e capacidade de se ligar a
matéria organica, sulfetos e a estrutura

cristalina dos minerais do que o Cu.”

Este estudo confirma o entendimento
geral de que os metais sdo adsorvidos de
maneira competitiva, que fontes de poluigdo
industrial podem gerar solugdes
multicomponentes e que a competi¢do entre
os metais pode afetar as suas mobilidades e
retencdes no solo. Geralmente, existe o
consenso que Cr, Cu e Pb sdo mais
fortemente retidos a matriz do solo do que
Cd, Nie zn.*

3.4. Avaliacdo de risco ambiental (RAC)

A disposicdo e o manejo de residuos e
efluentes, especialmente os de fontes
industriais e urbanas, necessitam ser
realizadas com o minimo impacto ao meio
ambiente.*®?%5? Geralmente, altas
concentragdes de metais foram encontradas
nesta area de estudo e necessitam ser
avaliadas quanto o seu potencial risco
ambiental.

As taxas de risco ambiental para os seis
metais nos solos foram avaliadas pelo indice

RAC, a partir da distribuicdo de cada metal
nas amostras, baseados na F1 e na soma de
todas as fragbes, incluindo a residual, do
método BCR.***? Inicialmente, o RAC foi
desenvolvido por Jain para avaliar o risco
ambiental proporcionado por metais
associados as fracdes soluveis e carbonaticas
de sedimentos apds a extracdo sequéncial
desenvolvida por Tessier e colegas.'**
Posteriormente, foi adaptado para ser usado
em amostras de solos apds o fracionamento
BCR.*** As classificagdes de risco obtidas sdo
indicadas nas respectivas figuras que
contemplam os fracionamentos geoquimicos
dos metais.

Embora o Cd ndo tenha apresentado em
nenhum momento concentragdes que
ultrapassassem o VII, a Figura 2 indica que
aproximadamente metade das amostras
(P5.2, P6, P6.1, P6.2, P7 e P7.1) apresentaram
ou risco ecolégico alto (31%<RAC<50%) ou
risco ecolégico muito alto (RAC>51%). Essas
altas associagbes do Cd com a F1 poderiam
causar efeitos deletérios a biota.*"*
Entretanto, como visto anteriormente, as
concentragdes de Cd nos solos da area da
CENTRES foram baixas e o enriquecimento
deste metal na fragdo trocdvel em
detrimento das demais faz parte do
comportamento geoquimico tipico do metal
no solo amplamente divulgado na
literatura.>*>°
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O Cr apresentou ou risco ecoldgico
inexistente (RAC<1%), ou risco muito baixo
(1%<RAC<10%) para todas as amostras
avaliadas (Figura 3). Como era de se esperar,
além de ter apresentado baixas
concentragdes nas amostras avaliadas o Cr
apresentou baixo risco ambiental devido a
sua natureza recalcitrante e pouco moével no
solo.

Embora a concentracdo de Cu tenha
ultrapassado o VIl em quase 50% na amostra
P5.1 o risco ecoldgico foi considerado médio
(11%<RAC<30%), como pode ser visto na
Figura 4. Como visto anteriormente, o Cu se
associou preferencialmente a fragdo oxidavel
composta pela matéria organica e sulfetos.
Entretanto, este metal pode se tornar mais
moével caso condicdes oxidantes como
remocdao do solo, aeracdo, revolvimento,
aracao ou gradagem sejam impostas a estas
amostras.”****> O RAC ao se ater a F1
subestima o potencial risco ecoldgico
proporcionado pelo Cu associado a matéria
organica.

As amostras P5 e P5.1 além de
apresentarem concentragdes de Ni que
ultrapassaram e muito o VII, como visto
anteriormente, possuem alto risco ecoldgico
para este elemento (Figura 5). O mesmo
pode ser aferido para a amostra P6 que além
de alta concentragdo de Ni, possui o risco
ecolégico muito alto para este metal.
Contudo, amostras que nem ao menos
ultrapassaram o VP deste metal em solo
também foram classificadas como de alto
risco ecolégico (RAC>50%): P1 e, P2.

As amostras do Ponto 5 (P5, P5.1 e P5.2)
além de apresentarem concentragdes de Pb
que ultrapassam e muito o VII deste metal,
também possuem risco ecoldgico alto por
terem as suas concentragdes na fragdo F1
entre 31 e 50% (Figura 6). O risco ecoldgico
das demais amostras ou é inexistente ou
muito baixo. Neste caso, o RAC se apresenta
como uma ferramenta promissora para
avaliar o risco ecoldgico proporcionado pelo
chumbo, haja visto que este metal é muito
pouco mével no solo em condi¢Bes naturais,
devido a sua capacidade de formar

Vo

complexos de esfera interna altamente

estaveis.”*®

O Zn apresentou risco ecoldgico alto ou
muito alto para todas as amostras, com
excecdo da amostra-controle P4 (Figura 7).
Entretanto, o critério RAC ndo foi sensivel o
suficiente para distinguir o risco ecoldgico de
amostras altamente contaminadas por Zn
(P1, P5, P5.1 e P5.2) daquelas que nem
ultrapassaram o VP para este metal em solo
(P2, P3 e P7), ou daquelas cujas
concentragdes de Zn se encontram abaixo do
VRQ (P7.1 e P7.2).

Este estudo comprova que o indice RAC
ao ignorar a natureza geoquimica dos metais
capazes de formar complexos de esfera
externa, tornando-os altamente moveis
como Cd, Ni e Zn em solo,”***** mostra-se
uma ferramenta limitada e que superestima
o risco destes metais ao meio ambiente,
principalmente quando presentes em baixas
concentragdes naturais. Esta constatagdo ja
tinha sido feita também por Ishikawa e
colegas ao analisarem a polui¢cdo ocasionada
por Al, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em amostras de
solos e sedimentos da microbacia do Riacho
Cambé em Londrina, PR.*

Além disso, assim como observado neste
estudo, Rodriguez e associados ao
compararem o indice RAC em solos
agricultaveis, sob pasto e de uma mina de Pb-
Zn na Espanha observaram resultados
incoerentes e inconsistentes.*” Estes autores
observaram que alguns solos muito
contaminados com Pb e Zn, segundo a
classificagdo da organizagdo mundial de
saude que se baseia na concentragdo total
dos elementos, apresentavam baixo risco

ambiental segundo o indice RAC, e o
contrario também foi observado, amostras
gue apresentavam valores tipicos de

background para Pb e Zn foram apontadas
com médio ou alto risco ambiental. Ainda,
segundo estes autores e Ishikawa e colegas,*
um critério adequado para a avaliacdo de
risco ambiental deveria incluir a
concentracdo total do metal e a fragdo
biodisponivel do metal. Entdo, se fosse
observada uma alta biodisponibilidade em
uma concentrac¢ao total extremamente baixa
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isso ndao implicaria em uma séria
preocupacdo, enquanto uma baixa ou média
porcentagens de metais biodisponiveis em
um solo altamente poluido poderia envolver
em um considerdvel risco ambiental.*
Entretanto, estes autores ignoraram que, de
um ponto de vista legal, outros paises assim
como o Brasil ndo utilizam as concentragées
totais dos metais para classificar o grau de
poluicdo de solos.”” Portanto, sugere-se que
o indice RAC sé seja utilizado como uma
ferramenta acessdria na avaliagdo do risco
ambiental em amostras cujas concentracdes
“pseudo-totais” de metais tenham
ultrapassado o respectivo VII preconizado
pela legislacdo brasileira.

4. Conclusoes

Este estudo comprova a poluicdo por
metais no solo causada pela estocagem
inadequada de residuos industriais pela
empresa CENTRES. Altos niveis de poluicdo
por metais foram detectados nesta area, com
35% das amostras apresentando
concentracdes de Cu, Ni, Pb ou Zn acima do
valor de investigacdo industrial imposto pela
resolugdo Conama n2 420 do governo
brasileiro. As andlises de distribuigdo espacial
e em profundidade dos metais sugerem que
o escoamento superficial (run off) e a
lixiviagdo foram os principais mecanismos de
dispersdao da poluigdo. A extragdo sequencial
mostrou que o Cd, Ni e Zn foram associados
principalmente com a fragdo F1 (sollvel,
trocdvel e ligada a carbonatos) na maioria das
amostras coletadas e que o Pb também
predominou nesta fracdo, somente nas
amostras altamente poluidas; o que é digno
de nota, pois esta forma geoquimica é a mais
movel e potencialmente mais perigosa para o
ambiente da area estudada. Por outro lado,
Cr, Cu e as amostras ndo contaminadas com
Pb foram associados as demais fragGes
geoquimicas de menor labilidade.
Finalmente, o uso do indice RAC mostrou-se
inconsistente e contraditério nesta area de
estudo, principalmente pela polui¢cdo

Soares, R. et al.

derivada de Cd, Ni e Zn, pois muitas amostras
gque apresentaram baixas concentracGes
destes metais foram classificadas como de
risco ambiental alto ou muito alto.
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