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Agua-régia como extrator alternativo
para o diagnodstico ambiental de areas
impactadas por residuos industriais:
estudo de caso Centres (Queimados, RJ)

Aqua regia as an alternative extractor for the environmental diagnosis of
areas impacted by industrial waste: case study Centres (Queimados, RJ)
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Luiz Carlos Bertolino?, Ricardo Erthal Santelli*, David Vilas Boas de Campos®

RESUMO

Areas contaminadas por metais podem configurar sério risco a satde
publica e ao meio ambiente. Na década de 1980 foi instalado um patio
de estocagem provisoria de residuos industriais perigosos (CENTRES),
no municipio de Queimados, Rio de Janeiro, 0 que causou um grande
impacto ambiental ao solo da regido. A legislacdo brasileira para o
diagnostico de dreas contaminadas limita a extracdo de metais em solos
aos meétodos recomendados pela United States Environmental Protection
Agency (USEPA) 3050 e 3051A. Entretanto, muitos pesquisadores utilizam
0 meétodo com agua-régia para a extracdo de metais em solo, mas sao
escassos estudos que comparem as concentracoes de metais extraidos
por agua-régia e USEPA 3051A. Logo, o objetivo deste trabalho foi avaliar se
o método de extracao de metais em solos por dgua-régia é estatisticamente
diferente do método USEPA 3051A. Os resultados obtidos revelaram que
as concentragoes de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn utilizando ambas as extracoes
(3gua-régia e USEPA 3051A) foram estatisticamente semelhantes. Também
foi possivel identificar que as concentracdes de Cu, Ni, Pb e Zn foram
superiores ao valor de investigacdo industrial, o que caracteriza essa drea
como altamente contaminada e solo classe 4.

Palavras-chave: extracdes quimicas; USEPA 3051A; poluicdo do solo;
dreas contaminadas.
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ABSTRACT
Metal contaminated areas lead to environmental and public health risks.
In the 1980s, dangerous industrial waste storage was initiated in the
CENTRES area in the municipality of Queimados, Rio de Janeiro, Brazil.
The inadequate management of these wastes has promoted a large
environmental impact to this regions soils. The Brazilian legislation for
diagnostics of contaminated areas limits the extraction of metals on soils
to USEPA 3050-B and USEPA 3051-A methods. However, many researchers
use the aqua regia method for extracting metals in soil, but there are few
studies comparing concentrations of metals extracted by aqua regia and
USEPA 3051A. Therefore, the objective of this work was to evaluate if the
method of extracting metals in soils by aqua regia is statistically different
from US EPA 3051A. The results showed that the Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and
Zn concentrations using both extractions were statistically similar. It was
also observed that Cu, Ni, Pb and Zn concentrations were higher than
the industrial investigation value which characterizes this area as highly

contaminated and soil class 4.

Keywords: chemical extractions; US EPA 3051A; soil  pollution;

contaminated areas.
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INTRODUCAO

Em 1987 foi implantado o Centro Tecnoldgico de Residuos S/A
(CENTRES), no municipio de Queimados, com o objetivo de operar
o primeiro aterro de residuos industriais perigosos (classe I) do estado
do Rio de Janeiro. Essa area recebeu grande quantidade de residuos até
sua interdigdo em 1998. A Fundagéo Estadual de Engenharia de Meio
Ambiente (FEEMA), atual Instituto Estadual do Ambiente (INEA), j&
constatava desde entdo inadequagdes com relagdo a legislagdo ambiental,
ao armazenamento e a gestao dos residuos, criando as condigdes ideais
para uma possivel contaminagdo do solo e das aguas (FINAMORE,
2010; PINTO, 2001; SANTOS et al., 2014). Embora interditado, até o
ano de 2001 foram encontrados na drea tambores sem identificagdo
com capacidade unitéria de 200 L dispostos a céu aberto e em contato
direto com o solo, o que favorecia a corrosdo e a decomposigao, resul-
tando em liberagdo do contetido e subsequente lixiviagdo e percolagdo
de substéncias para o solo e dguas subterraneas. Além da disposi¢ao
inadequada na superficie do terreno, muitos tambores com residuos
perigosos (Cd, Pb, ascarel, cianetos etc.) foram enterrados diretamente
no solo. Estima-se um volume equivalente a 29 mil m? de solo conta-
minado na drea do CENTRES, correspondentes a 7 ha (FINAMORE,
2010; PINTO, 2001; SANTOS et al., 2014).

Tradicionalmente, a estimativa do risco ambiental causado por
metais em solos é baseada na quantificagao desses apds tratamen-
tos com 4cidos fortes. Entretanto, a atual legislagdo brasileira impoe
a utilizagdo de métodos analiticos recomendados pela United States
Environmental Protection Agency (USEPA), USEPA 3050B ou 3051A
(BRASIL, 2009), desprezando totalmente a extragdo de metais com agua-
-régia, que vem sendo utilizada ha muitas décadas por drgaos gover-
namentais, agéncias fiscalizadoras e de avaliagdo de riscos ambientais
brasileiras (FADIGAS et al., 2002) e europeias (CHEN & MA, 1998;
2001; PAVLICKOVA et al., 2003).

Os métodos de extracio acida assistida por radiagdo de microon-
das seriam mais eficientes para a digestiao de amostras de solos que as
extragdes em placa aquecedora, por causa de uma fragmenta¢do mais
rapida dos materiais solidos. Além disso, aumenta-se a reprodutibi-
lidade, enquanto a quantidade de reagentes, o tempo de extragio, a
contaminacao, o risco de perdas por volatilizagdo e o risco a saude do
operador sio bastante reduzidos, quando se comparam os dois pro-
cedimentos (MELAKU; DAMS; MOENS, 2005). Todavia, ainda sdo
escassos os estudos que comparam a eficiéncia da extragdo por radia-
¢do de microondas com a extragao com agua-régia em amostras de
solos (CHEN & MA, 1998; 2001).

Este estudo teve como objetivo avaliar as concentragdes de Cd,
Cr, Cu, Nj, Pb e Zn extraidas utilizando-se 4gua-régia a partir de solos
poluidos com as encontradas empregando-se a extragdo dcida assistida
por radiagdo de microondas (USEPA 3051A). Além disso, elaborar um

diagnostico da poluigdo por metais na drea conhecida como CENTRES.
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METODOLOGIA

Em 2009 foram coletadas em triplicata sete amostras superficiais de solos
(0 a 10 cm) no antigo patio de estocagem da CENTRES (22°43’54.92”
Se43°34’31.10” O) e identificadas de P1 a P7, conforme a Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo/Gesellschaft fiir Technische
Zusammenarbeit GmbH (CETESB-GTZ, 2001). Além disso, para
avaliar uma possivel lixiviacdo em profundidade dos contaminantes,
foram coletadas mais duas amostras superficiais (10 a 20 e 20 a 30 cm)
nos trés ultimos pontos de amostragem citados anteriormente, sendo
identificadas como P5.1, P6.1 e P7.1 (10 a 20 cm) e P5.2, P6.2 e P7.2
(20 a 30 cm), respectivamente (SANTOS et al., 2014). Todas as amos-
tras foram classificadas como Argissolos Amarelos (PINTO, 2001;
SANTOS et al., 2014) e impactadas, com exce¢do da amostra P4, que
foi escolhida como amostra controle por estar situada em um ponto
mais alto da paisagem e sob vegetagio nativa. As amostras de solo foram
transformadas em terra fina seca ao ar (TFSA) e maceradas até a obten-
¢d0 de uma textura homogénea (DONAGEMMA et al., 2011). Paraa
determinagéo da avaliagio da fertilidade do solo e da granulometria,
foram utilizados os métodos descritos no manual da Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecudria (Embrapa) (DONAGEMMA et al., 2011).

O procedimento de extragdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn com
dgua-régia é o recomendado pela International Organization for
Standardization (ISO) 11466 (ISO, 1995): adi¢ao de 9,3 mL de agua-
-régia concentrada (7,0 mL de HCI 12,0 mol.L" e 2,3 mL de HNO,
15,8 mol.L"') a aproximadamente 1,00 g de amostra de solo. A extragio
ocorreu a frio por 16 horas e, em seguida, as suspensdes foram aque-
cidas por 2 horas a 90°C em placa aquecedora. O material foi entdo
centrifugado a 3.000 rpm por 5 minutos e o volume completado para
50 mL com agua ultrapura.

O procedimento de extragdo 4cida assistida por radiagdo de
microondas empregado para os seis metais de interesse é o recomen-
dado pela USEPA, método USEPA 3051A (US EPA, 1997): adigdo de
10 mL de HNO, 65 % (v/v) a aproximadamente 0,50 g de amostra de
solo contida em um vaso de digestdo de politetrafluoretileno do forno
de micro-ondas. O vaso foi hermeticamente fechado e colocado em
um forno de microondas da marca CEM, modelo MarsXpress e pro-
gramado para uma temperatura maxima de trabalho de 175°C, a uma
poténcia de 1.600 W e 80% de eficiéncia. Apds o arrefecimento a tem-
peratura ambiente, a mistura foi transferida para um tubo de centri-
fuga e o volume foi completado com dgua ultrapura até 50 mL. A fase
pouco soluvel contendo silicatos ndo digeridos foi separada por cen-
trifugacdo. Tanto essas extragdes quanto as feitas utilizando agua-régia
como extrator foram realizadas em triplicata.

Para a determinacéo das concentra¢des de Cd, Cr, Cu, Ni, Pbe Zn
nos extratos de solos foi utilizado espectrometro de emissao dptica com
fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES) da marca Horiba

Jobin Yvon, modelo Ultima 2.
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Analise estatistica dos resultados

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

dois métodos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao das amostras de solos

Os resultados mostrados na Tabela 1 indicam que as amostras P1 a P4
apresentaram reagdes do solo acidas; e que as demais sdo praticamente
neutras (EMBRAPA, 2006). Os valores de pH 4cido encontrados sao
tipicos de solos tropicais e podem contribuir para uma maior disponibi-
lidade de metais nesses pontos (ALLOWAY, 1995; KABATA-PENDIAS
& PENDIAS, 2001). Por outro lado, os valores maiores de pH encon-
trados nas amostras P5, P6 e P7 provavelmente refletem a natureza
predominantemente alcalina dos residuos que poluiram os solos dessa
regido nos ltimos 24 anos (FINAMORE, 2010; PINTO, 2001). Em geral,
o valor de pH acima de 6,5 minimiza a mobilidade e a toxicidade de
metais em solos (SPOSITO, 1989).

Todas as amostras possuem cardter eutr6fico, com excegdo das amos-
tras P1 e P4 que possuem baixa saturagio por bases (V%) (EMBRAPA,
2006). Além disso, os baixos valores encontrados pelas bases trocaveis (S)
e pelo carbono resultaram em uma baixa capacidade de troca catidnica
(CTC) em todas as amostras avaliadas (Tabela 1). Fadigas et al. (2002)
também encontraram baixos valores de CTC em diferentes amostras
de Argissolo do estado do Rio de Janeiro, indicando que esses solos
possuem uma reduzida capacidade de adsorver metais potencialmente
toxicos (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Os resultados apresentados na Tabela 1 indicam que a classe tex-
tural franco-argiloarenosa foi predominante nas amostras avaliadas,
resultando em textura média e drenagem acentuada (EMBRAPA,
2006). As amostras que apresentam baixos teores de argila favorecem
a biodisponibilidade dos metais, pois formam complexos de esfera
interna estdveis com os minerais da fragdo argila (SPOSITO, 1989).
Adicionalmente, o predominio das fragdes mais grossas (areia + silte)
indica que é elevada a mobilidade de ions por lixiviagao das camadas
mais superficiais para as mais profundas. Em razdo da topografia incli-
nada, supde-se que esses solos sdo passiveis de sofrerem escoamento
superficial (runoff), favorecendo possiveis mobilizagdes de materiais

e consequentemente poluindo as dreas adjacentes.

Comparacao entre os métodos de extracao

Para a comparacdo dos métodos foram consideradas todas as 132 deter-
minag¢des. Assim, pode-se avaliar o comportamento dos métodos de
extragdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nas amostras, aplicando-se o teste
de identidade (LEITE & OLIVEIRA, 2002; SOARES et al., 2012).
Foram observadas altas correlagdes (r) para todos os seis elementos
avaliados neste estudo, inexisténcia de diferengas sistematicas ([3,=0)
ou proporcionais (B,=1) (Tabela 2). Logo, a extragdo com dgua-régia
foi estatisticamente semelhante a extragdo via USEPA 3051A, pois a
diferenca entre os métodos ocorreram ao acaso (t<ta(n-1)) (SOARES
etal.,2012;2013). Melaku, Dams e Moens (2005) também concluiram
que a extragio de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn com dgua-régia em solos agri-
colas da Etidpia era suficiente para quantificar os teores desses metais,
pois se apresentaram estatisticamente semelhantes aos diferentes tipos

de extragdo dcida assistida por radiagdo de micro-ondas empregados.

Diagnostico da poluicao na area da CENTRES
A Tabela 3 apresenta os valores médios das concentragdes de Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb e Zn e os respectivos desvios padrao relativos obtidos.

Nenhuma amostra apresentou resultados abaixo do limite de detecgéo.

Tabela 1- Determinacao das variaveis de avaliacdo da fertilidade, granulometria e mineralogia das amostras de solo.

i [ o] 6 ] b | W] ca|we lww] s |cc] v cor]ase s | agm

(H,0) (mg.dm?) (cmol .dm?) (%) (g.kg" el
PI 42 | 55 | 74 | 127 | 07 | 12 | 09 | 73 | 25 | 98 | 26 | 40 | 475 | 259 | 266
P2 55 | 99 | 59 | 16 - 33 | 20 | 33 | 59 | 92 | 64 | 41 | 468 | 269 | 263
P3 45 21 86 6 03 | 21 w6 | 26 | 40 | 67 | 60 6 515 | 135 | 350 cQaLfnrntthZ
P4 38 | 16 | w2 3 4 | o8 | 20| 45 | 32 | 76 | 42 3 | 365 | 184 | 451 | haloisita ilita,
P5 69 | 25 | 2 | 39 | - | 43 | 09 | 08 | 56 | 64 | & | 23 | 524 | 167 | 309 r\r/‘gfncmocvﬁae
P6 68 | 23 | 300 | 89 - 74 | 14 |15 | 97 | n2 | 87 | 27 | 485 | 257 | 258
p7 67 | 51 | 156 | 24 - 46 | 1 12 | 63| 75 | 85 | 10 | 571 | 170 | 259

S: soma das bases trocdveis; CTC: capacidade de troca cationica; V: saturagao por bases; COT: carbono organico total.

(n, Eng Sanit Ambient | v.23 n5 | set/out 2018 | 9951000

997




Soares, R. et al.

A concentragdo de Cd variou de 0,06 a 3,2 mg.kg"; a de Cr variou de
6 a 140 mg.kg'; a de Cu variou entre 3 e 917 mg.kg; e a de Ni variou
de 1a1.934 mgkg'. A variagdo observada para a concentragdo de Pb
foi de 12 a 2.808 mg.kg; e 0 Zn teve suas concentragdes variando de
17 a 2.429 mg.kg.

A validagdo do método de extragao com agua-régia pela compara-
¢d0 com o método USEPA 3051A é reforcada quando se avalia a drea
contaminada pertencente 8 CENTRES utilizando os valores orienta-
dores da legislacdo brasileira (BRASIL, 2009). Na auséncia de valores
de referéncia de qualidade para solos do Rio de Janeiro, foram utili-
zados os disponiveis para Sao Paulo (Tabela 3), assim como feito por

Guedes et al. (2012). Foram utilizados valores de investiga¢do para um

cenario industrial (VII), por causa da natureza do empreendimento e
para se comparar com o pior cenario possivel (CETESB; GTZ, 2001).

Independentemente da metodologia de extragdo utilizada, pode-se
classificar a drea como solo classe 4, pois apresenta concentragdes médias
de Cu, Ni, Pb e Zn (Tabela 3) acima do valor de investigagao industrial
preconizado pela legislagdo brasileira (CETESB; GTZ, 2001; BRASIL,
2009). Os dois métodos de extragdo indicam que a regido onde se cole-
tou a amostra P1 estd contaminada com teores de Zn aproximada-
mente 10% acima do VII para esse metal em solo. Ja a regido referente
aamostra P6 se encontra contaminada com concentragdes de Ni 42%
acima do VII. Além da polui¢do superficial, foi verificado que alguns

metais estdo sendo lixiviados em profundidade, estando o hot spot da

Tabela 2 - Resultados obtidos na aplicacao do teste de identidade para comparag¢ao dos métodos de extracdo com agua-régia e o recomedado pela
United States Environmental Protection Agency (USEPA) 3051A e determinacdo dos metais por espectrometria de emissdo 6ptica com fonte de

plasma indutivamente acoplado.

Agua-Rrégia x USEPA 3051

Cd 39 0018™ 0982 0583 0065 0205 0861™ Sim Agua-régia=USEPA 3051A
Cr 39 1342 0972 0988 0014 0,700 o7nre Sim Agua-régia=USEPA 3051A
Cu 39 2585™ 10277 0996 0017 17541 0873 Sim Agua-régia=USEPA 3051A
Ni 39 14291 0988 1000 0026 5601™ 1699 Sim Agua-régia=USEPA 3051A
Pb 39 -0760m 10041 0997 0014 0061 0,745 Sim Agua-régia=USEPA 3051A
Zn 39 -0597 1001 0996 0018 o176 07761 Sim Agua-régia=USEPA 3051A

n: numero de determinacoes; B, intercepto da regressao; B;: coeficiente da regressdo linear; r: coeficiente de correlacao linear simples; &: erro médio; F(H): teste F; t; teste ¢
para o erro meédio; USEPA: United States Environmental Protection Agency: ™nao significativo a 5%.

Tabela 3 - Resultados obtidos na determinacdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn (mg.kg") por espectrometria de emissao éptica com fonte de plasma
indutivamente acoplado com os desvios padrao relativos (%) entre parénteses (n=3).

P1 08 23(8) 12 310) 24311 25 (6) 2189 (6) 08 (10) 234 14(8) 23(8) 234 2197 (9)
P2 0705) 14.(7) 75) 9 (10) 23(16) 287 &) 07 ) 14.(7) 85) 87 217 288 (M
P3 04 24) 12@) 3 303 1303 87 (N 0503) noG) 3 302 12(9) 82 (22)
P4 04 10) 8 (10) 2 16 156 18 (6) 03®) 7012) 2@ 12 16(5) 17 (12
P5 220) 140 (7) 607 (2) 1710 (3) | 2808 (4) | 2036 (7) 26() 157 (3) 632(2) 1747 3) | 2760(4) | 2112(6)
P51 26 (6) 134 (5) 917 (3) 1934(8) | 2577 () | 2429 (1) 29(5) 125 (6) 854 (4) | 1945(6) | 2572(4) | 2295(4)
P5.2 15 57 (13) 235(8) 664(7) | 1040(6) | 850 4) 1209 62 () 237(19) | 663(6) | 1084(10) | 847 (6)
P6 26 (8) 123(3) 94 4) 184 (9) 211(8) 357 (6) 24 04) 124 (14) 94 (11) 173(12) 213(1) 346 (2)
P61 32(6) 135 (6) 8203) 113 (12) 122 (16) 430 4) 30 ©6) 136 (10) 82 (5) 115 (8) 115(5) 465 (6)
P62 2102) 123 (5) 60 (3) 63(9) 57 4 337 (6) 230Q) 118 (10) 62 (10) 65 (10) 52(12) 3154)
P7 0812 403 252 37 (16) 43 (1 64 (4) 07012 4101 24 (9) 36 (1 470 66 (5)
P71 0342 1n04) 5(8) 4(10) 14 (3) 30012 03N 10m 502 4(10) 14(15) 29(9)
P72 006(67) 6(9) 4(8) 200 9@ 30 006 (89) 7 ) 30 2@ 19(8) 31(8)

USEPA: United States Environmental Protection Agency; concentra¢des de metais em itdlico representam os resultados acima do valor de prevencao e em negrito, acima do
valor de investigacao para um cendrio industrial de acordo com a legislagdo brasileira (BRASIL, 2009).

998

Eng Sanit Ambient | v.23 n5 | set/out 2018 | 9951000 u



Agua régia como extrator alternativo para o diagnostico de dguas contaminadas

poluicdo da drea estudada no ponto 5. Nesse ponto, o Cu apresenta
valores no limite do VII na camada mais superficial, 0 a 10 cm (P5), e
53% acima do VII na camada 10 a 20 cm (P5.1).

Mesmo sendo conhecida a baixa mobilidade de Pb em solos
(ALLOWAY, 1995; GUEDES et al., 2012), foi observado que esse
metal esta sendo lixiviado verticalmente no ponto 5, pois apresen-
tou concentragdes 212% acima do VII na camada 0 a 10 cm (P5) e
16% acima do VII na camada 20 a 30 cm (P5.2). Assim como neste
estudo, Guedes et al. (2012), ao avaliarem as concentragdes de Pb em
amostras de solo de uma drea de descarte e destrui¢do de munic¢oes
militares, na cidade de Seropédica, Rio de Janeiro, também iden-
tificaram elevadas concentra¢des nas camadas mais superficiais e
deduziram que, caso a capacidade relativa de reten¢do do solo fosse
ultrapassada por altas concentragoes de Pb, o mesmo migraria para
camadas mais profundas.

O Ni apresentou-se como o poluente mais impactante na area da
CENTRES, em especial no ponto 5, pois suas concentragdes varia-
ram de 14 vezes acima do VII na camada 10 a 20 cm (P5.1) a 4 vezes
acima do VII na camada 20 a 30 cm (P5.2). A polui¢io pelo Ni pode
ser devido a natureza dos residuos descartados por muito tempo pela
Casa da Moeda do Brasil na drea (FINAMORE, 2010; PINTO, 2001;
SANTOS et al., 2014). Finalmente, foi observado que o Zn apresenta

uma concentra¢io 2% acima do VII na camada mais superficial (P5) e

22% acima do VII na camada adjacente (P5.1). Os baixos teores de car-
bono organico total e CTC da amostra P5, a granulometria franco-argi-
loarenosa e a drenagem acentuada proporcionaram um ambiente que
favorece a lixiviagdo vertical dos metais, mesmo possuindo um valor

artificial de pH muito superior ao da amostra controle.

CONCLUSOES

A extragdo com agua-régia apresentou caracteristicas analiticas com-
paraveis ao método USEPA 3051 A para as determinagdes de Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn em solos por ICP OES. Além disso, os resultados obti-
dos para todos os metais estudados utilizando agua-régia como extra-
tor foram estatisticamente semelhantes aos encontrados pela extracdo
USEPA 3051A. Portanto, nas condi¢des testadas, pode-se recomendar
o uso alternativo da extragao com agua-régia para a determinagao das
concentragdes desses elementos em amostras de solo.

O uso da 4dgua-régia ndo comprometeu a avaliagdo do grau de
contaminagao da drea impactada da CENTRES para todos os metais
estudados. Apds mais de 20 anos de estocagem inadequada de residuos
industriais perigosos, a drea da CENTRES se encontrava altamente
degradada por concentragdes de metais acima do valor maximo para
solos localizados em zonas industriais, necessitando agdes para uma

imediata remedia¢do ambiental.
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