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Resumo: A contaminagdo dos solos e &guas subterrdneas por compostos de metais pesados e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) tem gerado um grande problema ambiental nas ultimas
décadas. O presente estudo teve como objetivo avaliar a presenca de alguns compostos contaminantes no
solo, bem como nas &guas subterraneas. Foram selecionados 16 compostos de HPA e 10 metais pesados,
distribuidos em 12 pontos de amostragem, em trés alturas distintas para as amostras de solo, totalizando 36
amostras e 12 amostras dos poc¢os de monitoramento das &guas subterréneas, formando uma malha de
amostragem em local passivel de contaminagdo. Também foram coletadas amostras no entorno do local de
estudo para a verificagdo da possivel dispersdo destes compostos. Os equipamentos analiticos utilizados
para a determinacéo dos analitos em amostras de solo foram espectrometria de emissdo atdmica em plasma
de arg6nio indutivamente acoplado, e para agua cromatografo liquido de alta eficiéncia Modelo ULTIMATE
3000. Foram encontrados residuos de HPA em solo e aguas subterraneas, porém os limites maximos da
legislagdo ndo foram ultrapassados. As analises de metais Pesados mostraram os valores maximos de 7,75
mg.L™para o bario, 1,15 mg.L para o chumbo, 0,66 mg.L para o cobre, 0,53 mg.L™para o cromo, 0,0025
mg.L ™ para o mercurio, 0,31 mg.L ™ para o niquel, 0,08 mg.Lpara o selénio e 1,98 mg.L para o zinco.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos policiclicos arométicos. Metais pesados. Contaminacdo. Residuo
industrial.

1 Introducéo

A contaminagcdo de solos e &guas
subterrdneas por compostos organicos
volateis tem sido destaque nas Ultimas
décadas, principalmente em fungdo da
frequéncia com que estes episodios sdo
verificados e magnitude com que 0 meio
ambiente é afetado. Muitas substancias
decaem rapidamente ou s&o imobilizadas no
solo, de maneira que o ndmero de
compostos com persisténcia e mobilidade
suficientes para deslocar-se até o lencol
freatico e contaminar as aguas subterraneas
€ relativamente pequeno. O comportamento
posterior dos compostos orgéanicos, por
exemplo, que migram para o lengol freatico
depende significativamente de sua
densidade relativa a da agua. Liquidos
menos densos que a agua formardo uma
massa que flutuara sobre a parte superior do
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lencol fredtico. Todos os hidrocarbonetos
que tém uma massa molar pequena ou
média pertencem a esse grupo
(OGUNTIMEHIN, KONDO; SAKUGAWA
2010).

Os limites maximos para o0s
parametros a serem avaliados séao
explicitados pela resolugcdo n° 430 do
CONAMA (BRASIL, 2011) que estabelece os
padrbes e condicbes de langcamento de
efluentes, a n° 396 (BRASIL, 2008) que
indica o enquadramento das &guas
subterréneas, a n° 420 (BRASIL, 2009) que
estabelece diretrizes para o gerenciamento
de &reas contaminadas, a portaria 2914 (MS,
2011) que dispbe sobre a qualidade da agua
potavel para consumo humano, e a Lei
Estadual 14.675 (SANTA CATARINA, 2009)
gue institui o codigo estadual do meio
ambiente.
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As classes de enquadramento estéo
associadas aos usos preponderantes dos
corpos de agua e solo, que sdo 0s usos a
que se pretende. Sendo assim, para cada
uma das classes esta previsto um nivel de
qualidade que assegure o atendimento das
necessidades da comunidade, bem como o
equilibrio ecolégico ambiental (MILARE,
2011).

A interacdo de compostos como os
hidrocarbonetos com o fluxo freético, com os
argilo-minerais e com a matéria organica
presentes no solo é complexa do ponto de
vista fisico e quimico. Mais ainda, sendo
produtos organicos de possivel conversao,
as acdes biologicas que se deflagram no
solo a partir da presenca destes s&o
significativas e alteram o comportamento dos
contaminantes ao longo do tempo. Assim,
aos profissionais que se apresentam para
investigar uma contaminacgao por
hidrocarbonetos com essas caracteristicas e
a partir desses resultados proporem e
executarem uma estratégia de remediacdo
eficaz impde-se um desafio que transcende a
especialidade do geotécnico ou do gedlogo.
O problema, tratado na sua escala de vida, é
tipicamente multidisciplinar e exige o dominio
dos processos quimicos e biolégicos que
estédo inerentemente associados
(AZAMBUJA; CANCELIER; NANNI, 2000).

Entdo, este trabalho teve como
objetivo a avaliagdo da mobilidade dos
compostos organicos hidrocarbonetos
policiclicos arométicos - HPA - e elementos
tracos de metais pesados, como 0 arsénio,
bério, cadmio, cobre, cromo, chumbo,
mercurio, niquel, selénio e zinco de forma a
avaliar a qualidade do solo e das aguas
superficiais e subterréneas verificando assim
0 nivel de exposicdo e o acumulo destes
elementos quimicos na regido do municipio
de Schroeder/SC, distante 67,5 km de
Blumenau/SC, localizado nas coordenadas
geogréficas 26°23'26,13” S / 49°05'23,06”. O
local esta possivelmente contaminado devido
a atividade de processamento de residuos
industriais  através de  técnicas de
encapsulamento de residuos com agentes
alcalinos.

2 Materiais e métodos
2.1 Amostragem
As areas de amostragem tiveram por

objetivo assegurar informacdes confiaveis a
respeito da possivel existéncia, concentracdo

e distribuicdo dos analitos envolvidos no
estudo. De acordo com o0s procedimentos
indicados para amostragem de solo CETESB
(2013) e USEPA (2012), preparou-se um
plano de amostragem, seguindo as seguintes
diretrizes: distribuicdo dos pontos de
amostragem; numero de pontos de
amostragem; profundidade da amostragem;
quantidade das amostras necessarias;
amostras simples e compostas; protocolo de
amostragem e preparacdo de amostras do
solo e técnicas de amostragem. A Figura 1
apresenta os pontos de coleta de amostras
de solo.

2.1.1 Profundidade de amostragem

Em areas suspeitas de
contaminacgéo ou contaminadas a
distribuicdo das substancias contaminadoras
deve ser investigada tanto no sentido
horizontal (superficie do solo) quanto no
vertical (perfil do solo).

As profundidades foram
determinadas baseando-se no documento da
‘Regulamentacao da Lei Federal de Protecéo
do Solo e de AC da Alemanha (SAO
PAULO, 1999) e amostragem de solos 6300
(CETESB, 2013). Foram definidas a
profundidade de coleta das amostras em 0,5
m (A); 1,0 m (B) e 2,0 m (C), para cada ponto
a ser coletado. Esse nimero de pontos tras
uma melhor confiabilidade nos resultados,
pois as diferentes profundidades mostram o
comportamento dos analitos ao longo do
tempo, visto que as camadas de sedimentos
servem como um historico do perfil do solo.

J4& as amostras liquidas foram
coletadas na superficie da agua de cada
poco acompanhando, portanto, a linha do
lencol freatico.

2.1.2 Procedimento para amostragem de
solo contaminado com substancias
semivolateis e metais pesados

Foram utilizadas sondas tubulares
em inox, especial para coletas de solos, para
evitar possiveis perdas dos analitos.
Colocou-se a primeira amostra
representativa rapidamente em um frasco de
vidro com boca larga esmerilhada, fornecido
pelo laboratério. O frasco foi fechado com
tampas revestidas com teflon. As amostras
foram mantidas no estado indeformado e ndo
foram peneiradas. Cada frasco foi
devidamente identificado e anotado os dados
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do local amostrado (localizacao,
profundidade de amostragem, condicfes
etc.). Para as amostras liquidas do lencol
freético, foram utilizados frascos coletores de
vidro ambar com tampa e batoque, e as

amostras identificadas e armazenadas em
isopor com gelo (4°C) até encaminhamento
para o laboratério de andlise terceirizado,
seguindo procedimento de coleta conforme
CETESB (1999).

Figura 1 — Planta de identificacdo dos pontos de amostragem da area de estudo
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2.1.3 Solucgbes padréo

A solucdo padrdao contendo os
hidrocarbonetos  policiclicos  aromaticos
utilizada nos experimentos € proveniente da
SUPELCO 595 North Harrison Road lote n°®
Lb 24238 catalogo n°. 47940-U.

2.1.4 Curva de calibracéo

Uma solucdo padrdo contendo 16

HPA com concentracdes conhecidas,
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certificada pela Supelco™, foi utilizada como
padrdo. A solucdo padrdo utilizada continha
0s seguintes HPA: naftaleno (Naf),
acenaftileno (Ace), fluoreno (Flu), fenantreno
(Fen), antraceno (Ant), fluoranteno (Flu),
pireno  (Pir), benzo[alantraceno (BaA),
criseno (Cri), benzol[b]fluoranteno (BbF),
benzo[k}fluoranteno (BkF), benzo[a]pireno

(BaP), indeno[1,2,3-cd]pireno (InP),
dibenzo[a,h]antraceno (DBA) e
benzo[a]perileno (BPer). A partir deste

padrdo foram feitas curvas de calibracéo
com 5 pontos e concentracdes variando
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entre 5 e 254 ng.mL'1 para obtencdo das
equacdes de reta, limites de quantificacdo e
deteccgédo (Tabela 1).

Observou-se que os HPA de menor
massa molecular apresentam os menores
tempos de retencdo, sendo caracterizados
também por serem o0s compostos mais

volateis e de maior solubilidade em agua. O
limite de detecgéo (LD) foi determinado por
meio da analise de amostras com
concentracdes conhecidas (ou padrbes) do
analito de interesse para estabelecer a
concentracdo minima na qual o analito pode
ser detectado.

Tabela 1 — Resultados analiticos do padréo de referéncia de HPA e os respectivos LD e LQ

HPA SLOPE SD LD LQ R®
Naftaleno 0,36040 0,01800 0,15 0,50 99,95
Acenaftileno 0,27760 0,01100 0,12 0,40 99,97
Acenafteno 0,16740 0,00800 0,14 0,48 99,96
Fluoreno 1,60560 0,09600 0,18 0,60 99,93
Fenantreno 4,35100 0,42300 0,29 0,97 99,82
Antraceno 9,60140 0,38700 0,12 0,40 99,97
Fluoranteno 1,10860 0,07200 0,19 0,65 99,92
Pireno 0,96310 0,05900 0,18 0,61 99,92
Criseno 1,97340 0,14700 0,22 0,74 99,90
Benzo(a)antraceno 1,16170 0,09900 0,26 0,85 99,86
Benzo(b)fluoranteno 2,17750 0,26300 0,36 1,21 99,73
Benzo(k)fluoranteno 1,64880 0,12400 0,23 0,75 99,89
Benzo(a)pireno 2,57030 0,20500 0,24 0,80 99,88
Dibenzo(a,h)antraceno 0,57630 0,03700 0,19 0,64 99,92
Indeno(1,2,3)pireno 2,24420 0,20000 0,27 0,89 99,85
Benzo(g,h,i)perileno 0,68010 0,06900 0,30 1,01 99,80

Fonte: Autores (2013)

SD: Desvio padrao; LD: limite de detecco; LQ: Limite de quantificag&o. Valores expressos em ng mL™

O LD foi determinado baseando-se
no desvio padrdo da curva de calibragéo e
na inclinacao da reta (Equacéo 1)

LD=(3,3*SD)/S 1)

Na qual é o desvio padrao da curva
de calibragéo e S é o angulo de inclinagdo da
reta da curva de calibracdo. O limite de
deteccdo dos padrbes analisados esteve
entre 0,36 ng mL* (Naf) e 0,68 ng mL* (D-
benz-Ant). A Figura 2 mostra os picos e 0s
tempos de retencdo das moléculas alvo
desse estudo. O limite de quantificagédo (LQ)
foi determinado pela anéalise de amostras
com concentra¢gdes conhecidas do analito de
interesse para o0 estabelecimento da
concentracdo minima na qual o analito pode
ser quantificado com precisdo. O LQ foi
determinado baseando-se no desvio padrdo
da curva de calibragdo e na inclinagdo da
reta (Equacéo 2).

LQ=(10*SD)/S 2)

Com SD é o desvio padrao da curva
de calibragdo e S é o angulo de inclinagao da
reta da curva de calibracao.

2.2 Procedimento para andlise de
elementos tracos e metais pesados

2.2.1 Procedimento de analise do solo

Para as analises dos metais arsénio,
bario, cédmio, cobre, cromo, chumbo,
mercurio, niquel, selénio e zinco nas
amostras de solo contaminado, foram
aplicados o procedimentos NBR 10.004
(ABNT, 2004), e 10.005 (ABNT, 2004) e
10.006 (ABNT, 2004). Posteriormente o0s
compostos do extrato solubilizado e lixiviado
foram quantificados em espectrometria de
emissdo atdbmica em plasma de argbnio
indutivamente  acoplado, em  extratos
aquosos, e similar ao método de
guantificacdo 6010 B (USEPA, 2012) apés
digestdo acida em sistema fechado pelo
método 3052 (USEPA, 2012) para amostras
sélidas.
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Figura 2 — Cromatograma da curva de calibragdo — padrao, valores expressos em ng mL*

PADRAO 3

50.09AG

8 - Anthracen

40,0
30,04

20,0

10,0

= 2 -Naphthalin
3 - Acenaphthylen

5

Sk,
_i;— 7 -Phenanthren
=10 -Fluoranthen

11-Pyren

=

WAL 254 nm

BhneEiiAtilacen
4% aBARRAuAMDg

20 - Benz{ajpyren

21 - Dibenzo(a hjanthracen

-5,0 T T
0.0 10,0

Fonte: Autores (2013)

2.2.2 Procedimento de analise da agua do
lencol freatico (po¢os de monitoramento)

As amostras liquidas dos pocos de
monitoramento foram analisadas diretamente
no equipamento de espectrometria de
emissdo atdbmica em plasma de argbnio
indutivamente  acoplado, em  extratos
aquosos, e similar ao método de
quantificacdo 6010 B (USEPA, 2012), apés
digestdo acida em sistema fechado pelo
método 3015 (USEPA, 2012) para amostras
liquidas. Os ensaios do merclrio foram
realizados por meio do método 7470A
(USEPA, 2012), com quantificacdo do vapor
de mercurio por espectrometria de absorcao
atdbmica, gerado apos reducdo do mercurio
com solugdo de cloreto estanoso e arraste
do vapor por fluxo de argdnio até a cubeta no
caminho 6tico. O extrato de leitura foi obtido
por digestéo acida em sistema fechado pelos
meétodos 3015 (USEPA, 2012) para amostras
liguidas e 3052 (USEPA, 2012) para
amostras solidas. Na Tabela 2 apresentam-
se os limites de quantificacdo do
equipamento (LQ).

2.3 Procedimento para andlise de
Hidrocarboneto Policiclicos Aroméaticos

2.3.1 Procedimento de analise do solo

Para as andlises de solo, o
procedimento de extracéo foi realizado com
a colocacdo do material homogeneizado em
uma aliquota de solucdo padrao interno e
misturado com agua, acetona e éter de
petroleo (1:2:1 viv) e 80g de NaCl. Os

extratos foram homogeneizados e em
seguida o sobrenadante (fase organica) foi
seco com sulfato de sédio, filtrado e
concentrado a 0,5mL em rotatério com
banho termostatico (40° C).

Os extratos foram limpos por meio
de cromatografia com permeacdo a gel
(GPC). Em seguida, os residuos foram
diluidos com 10mL de ciclohexano/acetato
de etila (1:1 v/v), sendo 5 mL do eluato
aplicado ao GPC. Apbs liberagdo do solvente
por completo, purificado através de um fluxo
de nitrogénio e em coluna Sephadex LH-20,
o eluato foi coletado, concentrado e secado
sob um fluxo de nitrogénio. O residuo foi
dissolvido em 0,5 ml de ciclohexano. As
determinacdes quantitativas foram realizadas
por meio de um cromatoégrafo liquido de alta
eficiéncia.

2.3.2 Procedimento de andlise da agua do
lencol freatico (po¢cos de monitoramento)

As determinacbes das amostras
liquidas foram realizadas de forma direta,
tendo em vista que o analito é altamente
volatil. Este foi aplicado diretamente no
cromatégrafo liquido de alta eficiéncia
modelo ULTIMATE 3000, com limite de
deteccdo (LDET) na faixa de pg L™ (ppb)
com colunas cromatogréaficas Acclain 1202
(5um. 4,6x150mm).

2.4 Branco das amostras da area de
estudo

Para a verificacdo dos limites
detectados nas amostras em campo foram
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utilizados dois parametros. O primeiro
correspondeu & uma amostra de solo e agua
do lencgol freatico em dois pontos distintos,
distantes 1,0 km do local de estudo,
identificados como Branco 1 localizado no
lado oeste da area de estudo e Branco 2
localizado a leste da area de estudo,
estabelecendo assim um padrédo do solo da
regido em area que provavelmente nao

houve qualquer tipo de interferéncia
antrépica. O segundo parametro foi o
confronto com padrbes preconizados nas
normativas ambientais, a saber, CETESB P-
6300 (SAO PAULO, 1997), resolugéo n° 396
do CONAMA (BRASIL, 2008), Portaria
n°2914 (MS, 2011), resolucdo n° 420 do
CONAMA (BRASIL, 2009) e resolucdo n°
430 do CONAMA (BRASIL, 2011).

Tabela 2 — Limites de quantificacdo (LQ) para metais (mg L™)

PARAMETRO [CAS] LQ
Arsénio [7440-38-2] 0,05
Bério [7440-39-3] 0,005
Cédmio [7440-43-9] 0,005
Chumbo [7439-92-1] 0,03
Cobre [7440-50-8] 0,005
Cromo [7440-47-3] 0,005
Mercrio [7439-97-6] 0,0001
Niquel [7440-02-0] 0,005
Selénio [7782-49-2] 0,05
Zinco [7440-66-6] 0,005

Fonte: Autores (2013)

2.5 Identificacdo dos pontos de
amostragem

Os pontos de amostragem, tanto dos
solos como dos liquidos, foram identificados
através de coédigos distintos e cada amostra
foi devidamente lacrada e preservada.
Posteriormente, as amostras foram enviadas
para unidade laboratorial onde foram
realizados os procedimentos analiticos. Para
as amostras liquidas, no instante da coleta
foi realizada determinacdo do pH, de acordo
com procedimento (APHA, 1995).

3 Resultados e discussao

Na Tabela 3 estdo apresentados os
resultados obtidos para os metais pesados
em amostras de solo. Todas as amostras de
arsénio e cadmio apresentaram valores
inferiores ao limite de quantificacdo, ja o
selénio pode ser quantificado apenas em
dois pontos acusando 0,08 mg.L™, valor esse
abaixo do limite maximo permitido por
legislacgéo.

A concentragdo dos metais, bario,
chumbo, cobre, cromo, mercurio, niquel e

zinco no solo, variaram de 0,0001 a 7,75
mg.L'l. Por sua vez os autores Santana e
Barroncas (2007), determinaram a
concentracdo de zinco, cromo e cobre em
amostras de agua e quantificaram esses
analitos no intervalo de concentracdo de 0,03
a0,5 mg.L™

Ferreira, Horta e Cunha (2010),
quantificaram metais pesados em amostras
de sedimentos no Rio de Janeiro, sendo que
o intervalo de concentracdo de cada metal
foi, 0,1 a 11,3 ug.L™ para o cadmio, 52,8 a
609,6 ug.L™" para o zinco, 3,6 a 49,6 pg.L™
para o cobre, 4,2 a 15,5 ug.L'1 para o
chumbo, 1,2 a 56,3 ug.L'l para o cromo e 3,3
a 45,3 pg.L ™" para o niquel.

Através dos resultados obtidos pelas
andlises de metais pesados coletados nos 12
pontos da area em estudo, gerou-se um
mapeamento em pluma dos principais
contaminantes encontrados, no caso bario,
chumbo, cromo, niquel e zinco (Figura 3).

Observa-se que 0s compostos
encontrados nos solos estdo  mais
localizados nos pontos SP11 e SPO1, local
este de maior transito de veiculos
(possivelmente de carga e descarga dos
caminhdes) e manejo dos residuos, porém,
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suas concentracfes estdo abaixo dos limites
da resolugédo n° 420 do CONAMA (BRASIL,
2009), conforme comparativo apresentado
na Tabela 4. Os demais pardmetros, arsénio,
cadmio, cobre, mercirio e selénio,
praticamente nao apresentaram valores

significativos em comparagdo com a
legislagdo, desta forma ndo foram listados
nos mapas de plumas. Para todos os
ensaios nas amostras de branco, coletadas
nos dois pontos, os limites ficaram abaixo do
limite de quantificagéo (<LQ).

Figura 3 — Pluma de concentragdo média dos metais pesados no solo.
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Fonte: Autores (2013)

A Tabela 4 indica que em
comparacao a resolucéo n° 420 do CONAMA
(BRASIL, 2009), que trata do gerenciamento
de areas contaminadas, todos os parametros
determinados nas amostras de solos estéo
abaixo dos limites maximos exigidos, nao
sendo classificados como é&rea de solo
contaminado. Porém, alguns pontos ainda
apresentam resquicios de contaminacdes
passadas, em compara¢do com as amostras
dos brancos que ficaram abaixo do limite de
guantifica¢éo (<LQ).

Em relagdo a mobilidade dos
compostos de metais pesados analisados

Pluma de concentragio média do
Chumbo (Pb) nas amostras de solo

o—

T
I‘ .'#7'1 3

Pluma de conc;ntraqﬁo média do
Niguel (N1) nas amostras de solo

nas amostras de solos, identifica-se que os
mesmos encontram-se estaveis e sem
identificacdo de mobilidade significativa, pois
ndo migraram para a fase liquida e também
ficaram estacionados exatamente no local de
possivel contaminacéo (ver Figura 1).

Na Tabela 5 estd descrita a
identificacdo dos pontos de amostragem
para as amostras liquidas (pocos de
monitoramento), bem como as amostragens
dos brancos e também a montante e jusante
do ribeirdo que circunda a extremidade da
area em questéo.



REA - Revista de estudos ambientais (Online) 32
v.15,n. 2, p. 25-38, jul./dez. 2013
Tabela 3 — Resultados analiticos dos metais pesados nas amostras de solo (mg L"l)
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
Variaveis
A B C A B C A B C A B C A B @ A B C
Arsénio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bario 0,05 0,06 0,03 4,14 0,16 5,11 3,93 0,7 0,26 0,16 5,11 3,93 2,73 2,21 2,41 0,21 3,33 6,31
Cadmio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Chumbo 0,03 <LQ 0,03 1,15 <LQ 0,10 <LQ 0,06 <LQ <LQ 0,10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,62
Cobre <LQ <LQ <LQ 0,25 <LQ 0,19 0,13 <LQ <lLQ <LQ 019 0,13 <lQ <LQ <LQ <LQ 0,04 0,54
Cromo 0,007 0,03 0,006 0,04 <LQ 0,01 0,02 0,03 0,02 <LQ 0,01 0,02 0,006 0,21 0,02 0,006 0,01 0,15
Mercario <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 00002 00005 <LQ <LQ <LQ 00002 <LQ <LQ <LQ <LQ <LOQ <LQ
Niquel 0,008 0,06 0,03 0,03 0,007 0,04 0,09 0,07 0,02 0,007 0,04 0,09 0,12 0,06 0,15 <LQ 0,02 0,18
Selénio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Zinco 0,17 0,26 0,05 0,75 0,04 0,46 0,16 0,19 0,07 0,04 0,46 0,16 0,13 0,04 0,11 0,09 0,13 0,73
Ponto 7 Ponto 8 Ponto 9 Ponto 10 Ponto 11 Ponto 12
A B (03 A B C A B C A B C A B C A B C

Arsénio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bario 0,44 3,00 4,90 0,06 0,26 0,13 0,33 1,67 0,47 0,41 0,22 1,53 7,75 0,52 0,04 0,10 0,20 0,17
Céadmio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Chumbo <LQ 0,78 0,31 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,17 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Cobre <LQ 0,22 0,44 <LQ 0,008 <LQ <LQ <LQ 0,17 <LQ <LQ <LQ 0,66 0,06 <LQ <LQ <LQ <LQ
Cromo <LQ 0,07 0,08 <LQ 0,02 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,01 <LQ 0,53 0,1 0,008 <LQ 0,009 <LQ
Mercurio <LQ <LQ <LQ 0,0001 0,0025  0,0003 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Niquel 0,02 0,09 0,21 <LQ 0,05 0,01 <LQ 0,02 0,06 <LQ <LQ <LQ 0,31 0,21 <LQ <LQ <LQ <LQ
Selénio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,07 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,08 0,08 <LQ <LQ
Zinco 0,03 0,35 0,39 0,09 0,36 0,06 0,03 0,04 0,04 0,03 0,11 0,05 1,98 1,98 0,02 0,01 0,04 0,02

Fonte: Autores (2013)
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Tabela 4 — Concentracdes de metais pesados e legislacdo ambiental

Metais
pesados

Valores maximos
encontrados (mg L™)

CONAMA n° 420
(BRASIL, 2009)

Arsénio
Bario
Cadmio
Cobre
Cromo
Chumbo
Mercurio
Niquel
Selénio
Zinco

<LQ
7,75
<LQ
0,66
0,53
1,15
0,0025
0,31
0,08
1,98

15,0
150,0
13
60,0
75,0
72,0
0,5
30,0
50
300,0

Fonte: Autores (2013)
LQ = Limite de quantificagdo

Também foi identificado valores de
pH acima dos limites legais em trés pocos
de monitoramento sendo eles 11,28, 11,30
e 11,70 (Tabela 5), acima do limite superior
da faixa prevista que fica entre 6 e 9. Tais
valores provavelmente sdo oriundos dos
processos de lixiviagcdo do composto bério,
também encontrado com valor acima do
limite legal. O bario € um composto alcalino
e foi largamente utilizado no processo de

encapsulamento dos residuos realizado no
local. Nestes mesmos pontos ndo foram
identificados valores altos de metais
pesados no solo, pois nesta area o tipo de
solo é totalmente diferente, sendo um solo
Umido com grande presenca de material
organico, desta forma faciltando a
migracdo dos compostos para a fase
liquida.

Tabela 5 — Identificagdo dos pontos amostrais nos po¢cos de monitoramento

Ponto pH Profundidade (m)  Nivel da 4gua (m)
1 6,47 8 3,6
2 6,82 14 4
3 6,55 4,5 0,8
4 11,28 9,2 3,2
5 11,30 5,2 0,2
6 11,70 14 5
7 7,50 7 4,8
8 6,07 8 0,9
9 7,33 6 0,1
10 6,28 3 0,2
11 7,33 6 0,1
12 5,81 8 15
Montante 6,96 Superficie Superficie
Jusante 7,35 Superficie Superficie
Branco 1 6,25 7,5 2,0
Branco 2 6,2 5,0 1,5
Fonte: Autores (2013)
Observa-se que 0s compostos mercurio, selénio e zinco, nao

encontrados nos po¢os de monitoramento,
diferentemente das amostras de solo, estéo
concentrados principalmente no ponto
SPO5 (Tabela 6), o mais baixo do terreno,
porém, apresentam concentragfes acima
dos limites da resolucdo n° 396 do
CONAMA (BRASIL, 2008) e da portaria
2.914 de padrdo de potabilidade (MS,
2011), conforme comparativo apresentado
na Tabela 7. Por ser a area mais baixa do
terreno os liquidos lixiviados convertem
naturalmente para este local. Os demais
parametros, arsénio, cadmio, cobre, cromo,

apresentaram valores significativos (Tabela
6), assim ndo foram listados nos mapas de
plumas, conforme Figura 4.

A Tabela 7 indica um comparativo
entre as concentracdes mais elevadas de
metais pesados encontrados nos pogos de
monitoramento da area de estudo com a
resolucdo n° 396 do CONAMA (BRASIL,
2008) (Enquadramento das  Aguas
Subterrdneas) e a Portaria 2.914 (MS,
2011) (Padrdes de Potabilidade). Os
parametros bario, chumbo e niquel, todos
do poco SPO05, area mais baixa do terreno,
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estdo acima dos limites maximos. Em liquidas, identificou-se que os mesmos
relacdo a mobilidade dos compostos de encontram-se estaveis e sem identificacédo
metais pesados analisados nas amostras de mobilidade significativa.

Tabela 6 — Resultados analiticos dos metais pesados nas amostras liquidas dos pogos de
monitoramento (mg L™)

Variaveis Polgo Pozgo Poggo Po4(;o Posgo Poego Po7<;o Posgo
Arsénio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bario <LQ 0,57 1,74 1,01 7,20 0,21 0,63 0,05
Cadmio | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Chumbo | <LQ <LQ <LQ <LQ 0,13 <LQ <LQ <LQ
Cobre <LQ <LQ <LQ 0,64 0,42 0,03 <LQ <LQ
Cromo <LQ <LQ <LQ 0,02 0,005 <LQ 0,008 <LQ
Mercurio | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Niquel <LQ 0,04 0,06 0,47 1,6 0,1 0,31 <LQ
Selénio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Zinco 0,02 0,06 0,05 0,06 0,11 0,04 0,06 0,07
POgCO Polgo Pol%o Polgo MONTANTE JUSANTE BRAlNCO BRAZNCO

Arsénio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bario 0,25 0,33 0,07 0,27 0,02 0,04 <LQ 0,03
Cadmio | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Chumbo | <LQ 0,06 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Cobre <LQ <LQ <LQ 0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ
Cromo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Mercurio | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Niquel 0,02 <LQ <LQ 0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ
Selénio <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Zinco 0,04 0,03 0,05 <LQ <LQ 0,01 0,02 0,01

Fonte: Autores (2013)

Tabela 7- Concentragdes mais elevadas de metais pesados em aguas e legislacéo

ambiental
Parametros Valores maximos Resolucéo n° 396 do Portaria 2.914/
(mg L'l) encontrados CONAMA (MS, 2011)
(BRASIL, 2008)
Arsénio <LQ 0,01 0,01
Bario 7,20 0,7 0,7
Cadmio <LQ 0,005 0,005
Cobre 0,64 2,0 2,0
Cromo 0,02 0,05 0,05
Chumbo 0,13 0,01 0,01
Mercurio <LQ 0,001 0,001
Niquel 1,50 0,02 0,07
Selénio <LQ 0,01 0,01
Zinco 0,11 5,0 50

Fonte: Autores (2013)
LQ = Limite de quantificacdo
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Sisinno  (2002) determinou a
presenca de HPA em residuos sélidos e
lixiviados de aterro, identificando nas
amostras lixiviadas a presenca de 17 HPA,
incluindo pireno e benzo(a)pireno. Uma
possivel origem dos HPA nas amostras de
lixiviados, esta relacionada a presenga
desses poluentes nos residuos

N

descartados nos aterros, a queima de

35

residuos nas areas do aterro e a deposicéo
ou arraste de HPA presente na atmosfera,
segundo Rutherford et al. (2000).

No presente estudo, os ensaios de
HPA realizados nas amostras de solo
ficaram bem abaixo dos limites da
resolugdo n° 420 do CONAMA (BRASIL,
2009), cabendo Ilembrar sobre a
volatilidade destes compostos (Tabela 8).

Figura 4 - Pluma de concentragcdo média dos metais béario, chumbo e niquel nas amostras liquidas
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Fonte: Autores (2013)
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Pluma de concentragio média do
Chumbo (Pb) nas amostras liquidas

Tabela 8- Concentracdes mais elevadas de HPA em solo e legislagdo ambiental

Valores maximos
encontrados nos

Parametros HPA Resolugédo n° 420 do

CONAMA (BRASIL,

solos (ug L™) 2009)
Naftaleno 0,12 120,0
Acenaftileno 8,05 -
Acenafteno 8,18 =
Fluoreno 0,57 -
Fenantreno 51,50 3.300,0
Antraceno 13,49 -
Fluoranteno 36,77 -
Pireno 37,52 -
Benzo[a]antraceno 2,30 25,0
Criseno 12,40 8.100,0
Benzo[b]fluoranteno 1,64 -
Benzo[K]fluoranteno 1,60 380,0
Benzo[a]pireno 1,85 52,0
Dibenzo(a,h)antraceno 3,73 80,0
Indeno 3,94 31,0
Benzo(g,h,i)pireno 1,12 570,0

Fonte: Autores (2013)
LQ: Limite de quantificacéo
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As amostras de agua analisadas nos 12
pocos de monitoramento da area em
estudo nao apresentaram valores
significativos no que diz respeito a
contaminacdo ambiental ou de risco para
consumo humano, para 0s parametros
HPA, conforme comparativo com as
resolugdo n° 396 do CONAMA (BRASIL,
2008) e portaria 2.914 (MS, 2011). Na
Tabela 9, apresentam-se o0s valores
maximos encontrados de HPA em
comparativo as legislacbes pertinentes.

Segundo Mannarino et al. (2013), a
presenca de HPA em aterros controlados e
em lixdes, pode ser significativa, uma vez
que nao ha restricbes aos residuos
recebidos, e a queima desses residuos é
uma pratica muito comum, liberando por
sua vez HPA de origem pirogénica, como
pirenos e benzo(a)pireno. A concentragao
dessas substancias encontradas no local
de estudo foi de 37,52 e 1,85 pg.L™", para
as amostras de solo e ficaram com valores
inferiores ao do limite de quantificacéo,
para as amostras de agua.

Tabela 9 — Concentracdes de HPA nas aguas e legislacdo ambiental

Valores méaximos Resolucdo n° 396 do Portaria
Parametros HPA encontrados na agua CONAMA (BRASIL, 2.914
(Mg L™ 2008) (MS, 2011)
Naftaleno 0,29 140,0 -
Acenatftileno 2,81 - -
Acenafteno <LQ - -
Fluoreno <LQ - -
Fenantreno 0,0007 140,0 -
Antraceno <LQ = =
Fluoranteno <LQ - -
Pireno <LQ : -
Benzo[a]antraceno <LQ 1,75 -
Criseno <LQ - -
Benzo[b]fluoranteno <LQ - -
Benzo[K]fluoranteno <LQ = =
Benzo[a]pireno <LQ 0,7 0,7
Dibenzo(a,h)antraceno 0,001 0,18 -
Indeno 0,014 0,17 -
Benzo(g,h,i)pireno <LQ = =

Fonte: Autores (2013)

4 Conclusdes

Dentro do contexto da mobilidade
dos compostos quimicos (Metais pesados e
HPA) analisados nas amostras de solo da
area de estudo, foi possivel concluir que os
compostos apresentaram pouca mobilidade
e a presenca de metais pesados ficou mais
evidente no zoneamento onde,
provavelmente devido ao tipo de solo, este
se encontra bem compactado pelo transito
de veiculos pesados facilitando a
permanéncia e adsor¢cdo dos compostos no
local, agindo como um filtro. Ja os
compostos de HPA ndo apresentaram
presencas significativas para caracterizar
contaminagéo.

Em comparagdo com o0s ensaios
nos brancos de solo, foi identificada
presenca de compostos  quimicos,
confirmando que no local foi depositado
algum tipo de residuo contaminante.

As amostras de solo, mesmo
apresentando alguns valores significativos
de metais pesados, em comparacdo com
os valores limites da resolucdo n° 420 do
CONAMA (BRASIL, 2009) nédo os
ultrapassaram. Os compostos quimicos
(Metais pesados e HPA) analisados nas
amostras  liqguidas dos pogos de
monitoramento da area de estudo nao
apresentaram mobilidade. Os metais
pesados analisados nas amostras liquidas
dos pocos de monitoramento foram
identificados na zona mais baixa do
terreno. Para os compostos de HPA néo
foram encontradas presencas acima dos
limites da legislagc&o na area de estudo.

Em comparacdo com a legislacéo
ambiental para limites de qualidade das
aguas subterraneas (BRASIL, 2008), foram
identificados metais pesados acima dos
limites legais, o bario, chumbo e niquel.

Também foi identificado valores de
pH acima dos limites legais em trés pocos
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de monitoramento sendo eles 11,28, 11,30
e 11,70. Tais valores provavelmente séo
oriundos dos processos de lixiviacdo do
composto bario, também encontrado com
valor acima do limite legal.

Mediante os resultados obtidos
existe a possibilidade de realizagdo de um
trabalho de remediacdo da area por meio
de processos oxidativos avangados, 0s
chamados POA, devido a pouca mobilidade

Os contaminantes como um todo,
ficaram concentrados nos pontos que
correspondem aos locais de transito e
movimentacdo dos residuos, bem como no
local mais baixo do terreno (parte dos
fundos), porém todos préximos ao galpao.
A parte da frente, aonde néo havia
movimentacéo de cargas e residuos, esta
livre de contaminacdo no que diz respeito
aos parametros avaliados.

dos compostos.

5 Study of the mobility of heavy metal compounds and polycyclic aromatic hydrocarbons
in soil with disposal of industrial waste

Abstract: Contamination of soil and groundwater by compounds of heavy metals and polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) waters has generated a major environmental problem in recent decades. The
present study aimed to evaluate the presence of some contaminating compounds in soil and groundwater.
16 PAH compounds and 10 heavy metals, distributed in 12 sampling points in three different soil samples
for heights, totaling 36 samples and 12 samples from monitoring wells for groundwater were selected,
forming a reliable mesh of sampling. Also, samples were performed at the vicinity of the study site to check
the possible spread of these compounds. The analytical equipment used for the determination of analytes
in soil samples were atomic emission spectrometry with inductively coupled argon plasma, and to the
water the high performance liquid chromatograph Model 3000 ULTIMATE HPA. Residues in soil and
groundwater were found, but the limits of the legislation were not exceeded. Analyses of heavy metals
showed the maximum values of 7.75 mg L™ to barium, 1.15 mg L™ to lead, 0.66 mg L' to copper, 0.53
mg.L™" to chromium, 0.0025 mg L™ to mercury, 0.31 mg L™ to nickel, 0.08 mg L™ to selenium and 1.98 mg

L to zinc.

Keywords: HPA's, heavy metals, pollution, industrial waste.
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