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Resumo: O estudo de &reas contaminadas é de interesse crescente entre os pesquisadores da
area ambiental. O objetivo deste trabalho é investigar se as manchas de éleo sobre o solo séo uma
contaminacdo significativa. Para otimizacao do método foram realizadas extracdes de 6leos e graxas,
utilizando o método de extracdo Soxhlet com Hexano, em diferentes tempos para verificar a maior
eficiéncia da extracdo. Para verificagdo da contaminacdo foi avaliada uma amostra considerada
branca e outra contaminada. Constatou-se que a concentracdo maxima, foi extraida com 25 ciclos,
obtendo-se 47,15 g 6leos e graxas/ kg de solo. Para as amostras de solo branco foram obtidas 0,9440
g 6leos e graxas/kg solo, ou seja, 0 solo branco apresenta 2% do teor de 6leos e graxas em relagdo ao
solo contaminado. Para verificacdo da qualidade do solo em relacdo a presenca de metais, foram
investigados a presenga de Cu, Ni, Pb, Zn, Cr e V realizando extragdes por sonda ultrassonica. Os
melhores resultados obtidos foram com a 40% durante 7 minutos com uma solugé@o extratora de
HNO; a 10%. Comparando os resultados obtidos com a Portaria 085/2014 da Fepam, que estabelece
valores de referéncia de qualidade dos solos para 9 elementos quimicos naturalmente presentes nas
diferentes provincias geomorfolégicas/ geoldgicas do RS. A amostra do solo do estacionamento esta
acima do limite para Zn e Pb, enquanto que para o solo branco apresentou os valores de Ni e Cu
superiores ao VRQ.

Palavras-chave: contaminacéo do solo, hidrocarbonetos, metais pesados.

abes-rs@abes-rs.org.br
51 3212.1375

3ABES-RS PUC H fepamé"]ﬁ UFR

B0 w0 o




Regulamentacdo Ambiental,
Desenvolvimento e Inovacéo

FOR OIL POLLUTION RESEARCH AND METALS IN TRUCKS
PARKING SOIL IN THE METROPOLITAN REGION OF PORTO
ALEGRE

Abstract: The study of contaminated areas is growing interest among researchers in the
environmental area. The objective of this study is to investigate whether the oil stains on the ground
are a significant contamination. To optimize the method of oil and grease extractions were performed
using the Soxhlet extraction method with Hexane at different times to verify the greater efficiency of
extraction. For verification of the contamination has been considered a sample white and the other
contaminated. It was found that the maximum concentration was extracted with 25 cycles, yielding
47.15 g oils and greases / kg soil. To the white soil samples were obtained from oils and greases
0.9440 g / kg soil, or white soil is 2% of the oils and grease content in relation to the contaminated
soil. To check the quality of the soil in relation to the presence of metals were investigated in the
presence of Cu, Ni, Pb, Zn, Cr and V ultrasonic probe performing extractions. The best results were
obtained with 40% for 7 minutes with an extraction solution of HNO3 at 10%. Comparing the results
with the Ordinance 085/2014 of Fepam establishing soil quality reference values for 9 chemicals
naturally present in different geomorphological / geological provinces of RS. The parking soil sample
is above the threshold for Zn and Pb, while for the background soil showed the values Ni and Cu
exceed the VRQ.

Keywords: soil contamination, hydrocarbons, heavy metals
1. INTRODUCAO

Solos sdo materiais que resultam do intemperismo das rochas, por desintegragdo mecénica ou
decomposicdo quimica. Do ponto de vista de engenharia, solo é qualquer reunido de particulas
minerais soltas, ou fracamente unidas. Atualmente um dos problemas de relevancia ambiental é a
contaminacgdo dos solos, devido a sua importancia para a vida e manutencdo do meio ambiente. Os
solos modificados pela agdo antropica prejudicam o equilibrio dos ecossistemas e afetam a qualidade
deste recurso natural que é utilizado como base para o desenvolvimento da sociedade. Pois € sobre o
solo que séo elaboradas todas as obras de engenharia e cultivos dos alimentos de todas as espécies.

Manter o solo sob condi¢Bes naturais é invidvel na &rea urbana, onde h& necessidade de
impermeabilizagdo para construcdes e diversas utilidades. No entanto, deve-se ter cuidados em sua
preservacdo visando reduzir o impacto ambiental causado pela acdo antrpica, uma vez que os lencGis
fredticos sdo reabastecidos pela precipitacdo que infiltra no solo. Pois, ainda nos dias de hoje parte da
populacdo usufrui deste recurso para suas necessidades basicas. Pontes e Oliveira (2014) apontam que,
de acordo com a Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB), 63% das areas
contaminadas em Sdo Paulo sdo originadas por problemas nos tanques de combustivel dos postos de
abastecimento.

Compostos provenientes de dleo diesel possuem cadeias mais longas, contribuindo para menor
mobilidade e solubilidade em &gua, em comparacdo a gasolina. Entretanto os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAH’s), presentes no diesel, sdo considerados de potencial carcinogénicos e
mutagénico, tanto pelo efeito de bioacumulagdo, bem como pela dificil remogdo e tratamento,
podendo provocar graves problemas em caso de vazamento no solo. Estes podem causar efeitos
toxicoldgicos relacionados ao crescimento, metabolismo e reprodugdo de microorganismos, plantas e
animais, onde seus efeitos podem associar-se a formacdo de tumores, toxicidade aguda,
bioacumulacdo e danos a pele de diversas espécies de animais, incluindo os seres humanos. O
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comportamento, transporte e destino dos PAH’s no meio ambiente dependem de suas caracteristicas
fisico-quimicas e bioquimicas.

Devido a extrema importancia discutida anteriormente a pesquisa deste trabalho e investigagédo
de contaminacdo do solo por hidrocarbonetos ocorrerd na regido metropolitana de Porto Alegre, em
um estacionamento de veiculos de motor a diesel. Onde a perda de 6leos e graxas ocasiona manchas
escuras sobre os paralelepipedos. Por se tratar de uma localidade de ampla atividade industrial e
operacOes logisticas acredita-se que esta situacdo ocorra em diversos empreendimentos da regido.
Além disso, sera avaliada a possibilidade de contaminacdo por metais (Chumbo (Pb), Cobre (Cu),
Cromo (Cr), Niquel (Ni), Vanadio (V) e Zinco (Zn)) neste solo.

Este estudo tem como objetivo principal investigar a contaminagdo por 6leos lubrificantes em
solo de estacionamento de veiculos de grande porte. Bem como classificar o solo da area de estudo,
guanto a sua tipologia e granulometria. Estabelecendo um paralelo com os valores de referencia de
qualidade do solo determinados pela Portaria 085/2014 da Fepam (Fundagdo Estadual de Protecédo
Ambiental).

2.S0LO

O Sistema Brasileiro de Classificacdo dos Solos (SiBCS) (EMBRAPA, 2006) define solo
como uma colecdo de corpos naturais, constituidos por partes solidas, liquidas e gasosas,
tridimensionais, dindmicos, formados por materiais minerais e organicos, que ocupam a maior parte do
manto superficial das extensdes continentais do nosso planeta. Sendo um recurso lentamente
renovavel, encontrado na superficie terrestre que resulta da alteragdo de rochas e sedimentos pela acéo
das variacGes climaticas. A formacdo dos solos de uma regido, portanto, depende da combinacdo de
fatores enddgenos que originam a rocha e de um conjunto de fatores exdgenos desencadeados pelo
clima, relevo e pelos organismos vivos (BECKER, 2008).

Os processos de contaminagdo no solo ocorrem de maneira lenta e geralmente sem graves
consequéncias imediatas, no entanto a longo prazo podem ter sérios efeitos, como a deterioracdo das
aguas subterrdneas. O movimento de poluentes no solo é um processo muito lento, portanto o tempo
necessario para atingir as reservas de agua subterraneas pode variar de anos até séculos (BOSCOV,
2008).

A presenca de metais no solo e nos recursos hidricos necessitam de uma atencdo especial
devido a sua toxicidade. Podem ocasionar um impacto ambiental a curto e longo prazo, caracterizado
pela concentracdo ou atividade no ambiente e pela bioacumulacdo, devido ao fato de que os metais
n&o séo facilmente degradados (PUSCH; GUIMARAES:; GRASSI, 2007).

Segundo Janior (2014) o solo contaminado pode ser definido como aquele que apresenta
concentracdes de determinado elemento acima da concentragdo natural, entretanto, sem causar dano
Obvio aos organismos vivos. Polui¢do, por sua vez, ocorre quando a concentracdo do elemento é
superior ao observado naturalmente, chegando afetar os componentes bi6ticos do ecossistema,
comprometendo a funcionalidade e sustentabilidade. A contaminagdo do solo por metais pesados
acarreta sérias consequéncias sobre os componentes funcionais dos ecossistemas, por exercerem
efeitos negativos & salide humana e demais seres vivos. Os principais problemas associados a satde do
Homem s&o cancer, lesGes na pele, retardamento fisico e mental, disfun¢bes motoras, dificuldade de
aprendizagem, danos ao sistema nervoso, figado e rins.

3. LEGISLACAO

A Resolugdo n° 420, de 28 de dezembro de 2009, CONAMA - dispde sobre critérios e valores
orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes
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para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substdncias em decorréncia de
atividades antropicas.

Define contaminacdo como a presenca de substancia(s) quimica(s) no ar, agua ou solo,
decorrentes de atividades antropicas, em concentragdes tais que restrinjam a utilizagdo desse recurso
ambiental para os usos atuais ou pretendido, definidas com base em avaliagdo de risco a saude
humana, assim como aos bens a proteger, em cenario de exposi¢do padronizado ou especifico.

No atendimento desta resolugdo a Fundacdo Estadual de Protecdo ao Meio Ambiente
(FEPAM) publicou em 5 de setembro de 2014 a Portaria n° 85/2014 que DispbGe sobre o
estabelecimento de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) dos solos para 09 (hove) elementos
quimicos naturalmente presentes nas diferentes provincias geomorfoldgicas/geoldgicas do Estado do
Rio Grande do Sul.

Este documento determina as concentragdes dos metais Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Cd, Co, V e Hg,
para cinco grupos de solos originados nas diferentes provincias geomorfoldgicas/geoldgicas do
Estado, ilustradas na figura 1.

Provincias geomorfolégicas/geoldgicas do Estado do Rio Grande do Sul
- 1 - rochas vulcénicas do Planalto
- 2 - rochas cristalinas do Escude Sulriograndensa
- 3 - rochas sedimentares peliticas da Depress&o Periférica
~ 4 - rochas sedimentares arenlticas do Planalto, da Depresso Periférica e do Escude Sul-risgrandense
5 - sedimentos inconsolidados da Planicie Cosleira

Figura 1: Mapa das Provincias geomorfoldgicas/geoldgicas do Estado do Rio Grande do Sul.
Fonte: FEPAM - Portaria 85/2014

4. AMOSTRAGEM

O solo investigado neste estudo foi coletado em uma empresa com sede em Cachoeirinha.
Cidade estrategicamente localizada a 17 km de Porto Alegre, capital do Rio Grande do Sul — Brasil.
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As amostras do solo com suspeita de contaminacdo foram retiradas da regido do estacionamento, onde
0s veiculos ali estacionados perdem 6leos lubrificantes de seu mecanismo.

5. EXTRAGAO DE OLEOS E GRAXAS

Para a extracdo de Gleos e graxas de solos utiliza-se um conjunto do tipo Soxlhet. Este tipo de
extrator foi desenhado de modo que uma determinada quantidade de solvente puro, Hexano, passe
repetidas vezes sobre a amostra extraindo 6leos e graxas (realizando ciclos). Cada ciclo corresponde a
uma extracdo descontinua e o resultado final corresponde a uma "lavagem" quase total do material a
ser extraido. Ao término da extra¢do o baldo (contendo o Hexano e os 6leos e graxas extraidos da
amostra) é colocado no rotavapor, a fim de evaporar o solvente, recuperando-o através de
condensacdo, e mensurar a quantidade de 6leo presente na amostra de solo. Apds a evaporacdo do
solvente o residuo remanescente presente no baldo é pesado em balanca analitica, para determinar a
concentragdo de 6leos e graxas na amostra.

Os célculos para obtencdo da concentragdo de 6leos e graxas na amostra foram conforme a

equacéo (1).
1)

C = (PO x 1000)/PA
Onde:
C = Concentracéo de 6leos e graxas
PO = Peso dos 6leos e graxas
PA = Peso da amostra

Neste estudo foi otimizado o tempo de extragdo para obter-se melhor rendimento dos 6leos e
graxas em um menor tempo nas condigdes deste trabalho. Para isto foram estudados tempos de 2 e 4
horas de extracéo.

6. EXTRACAO DE METAIS

Os metais de interesse investigados neste estudo foram Zinco (Zn), Cobre (Cu), Cromo (Cr),
Niquel (Ni), Chumbo (Pb) e Vanadio (V). As anélises foram realizadas com dois tipos de solucdo
extratora, HCI 0,1 mol/L e HNOs+Triton 0,01%. No estudo utilizando a sonda ultrassdnica (Sonic
Ruptor 250), foram realizados 7 variacGes de testes, conforme descrito abaixo na tabela I. As analises
foram realizadas em triplicata para as amostras e em duplicata para o branco (analise somente com a
solucdo). Para isto, em tubos falcon de 50 mL foram colocados as amostras e ap6s adicionou-se as
solugdes extratoras.

Tabela I: Tipos de testes aplicados com a sonda ultrassénica a uma amplitude de 40%.

x Massa aprox. | Tempo | Vol.Solucéo
Solugéo Extratora da amostra [g] | [min] [mL]
HNOs — 10%
+0,01% de Triton 0.25 3 25
HNOs — 10%
+ 0,01% de Triton 0,50 ! 25
HNOs — 10%
+0,01% de Triton 0.50 15 25
HCI-0,1
mol/L 0,50 3 25
HCIl-0,1
mol/L 0,50 7 25
n &
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HCI-0,1
mol/L

0,50 15

25

Para determinar as concentracfes dos metais presentes no solo, cada amostra foi previamente
centrifugada a 2.200 rpm durante 5 minutos (Bio Eng, BE 4004) separando-se a fase solida
(precipitado) da liquida (sobrenadante). Posteriormente as solu¢bes aquosas (sobrenadante) foram
transferidas para frascos e submetidas a leitura no equipamento de espectrometria de absor¢do atdmica
de alta resolugdo com fonte continua com chama (HR-CS F AAS), (Contra AA 300). O aparelho
realiza trés leituras sequenciais de cada metal, calculando uma absorvancia média para cada elemento

de cada amostra.

Previamente a leitura das amostras foi construido uma curva padrdo para cada metal a ser
analisado, a taxa de aspiracdo do equipamento foi estabelecida em 3,8 mL/min. As condi¢bes para
cada metal estdo descritas na tabela I1.

Tabela 11: Condicdes de operacdo do HR-CS F AAS — ContrAA 300.

Cr V

Concentragdes [ppm]: 0,1,2,4e5 Concentragdes [ppm]: 0, 25, 50,75 e 100
Altura Queimador : 9 mm Altura Queimador : 7 mm
Combustivel [L/h]: 170 Combustivel [L/h]: 210
Gas/oxidante: 0,452 Gés/oxidante: 0,559

Chama: N.O Chama: N.O

Cu Ni

Concentragdes [ppm]: 0,1,2,3e4 Concentragdes [ppm]: 0,1;3,5;5e7
Altura Queimador : 6 mm Altura Queimador : 6 mm
Combustivel [L/h]: 40 Combustivel [L/h]: 40

Gas/oxidante: 0,085 Gés/oxidante: 0,106

Chama: CoH, Chama: CoH;

Zn Pb

Concentragdes [ppm]: 0,0,5;1;15e2 Concentragdes [ppm]: 0, 2,5;5,0; 7,5e 10
Altura Queimador : 6 mm Altura Queimador : 6 mm
Combustivel [L/h]: 50 Combustivel [L/h]: 55

Gas/oxidante: 0,106 Géas/oxidante: 0,117

Chama: CoH; Chama: CzH;

7. RESULTADOS E DI

SCUSSOES

As analises | e Il para os tempos de 2 e 4 horas e a Branco Superficial | foram realizadas no
periodo de trinta dias apos a coleta da amostra, enquanto que 11, IV, Branco Superficial Il e Branco 30
cm foram realizadas ap6s 5 meses da coleta. Os resultados obtidos para as massas estdo apresentados

na Tabelas IlI.
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Tabela I11: Massas obtidas de 6leos e graxas no tempo de extracdo de 2 e 4 horas.

. x Massa Baldo Vazio | . Balao com  Massa de
Periodo | Tempo de Extragéo A Oleos e graxas | Oleos e graxas
mostra (g) (9) ) @)
30 dias 2h -1 18,3848 151,9912 152,6486 0,6574
30 dias 2h -1l 18,3299 151,9793 152,9793 0,4010
5meses | 2h—1ll 17,9534 174,3170 174,4098 0,0928
5meses | 2h-IV 68, 0279 191,0550 191,1418 0,0868
30 dias 2h — Branco Sup. | 18,7496 151,9839 152,0016 0,0177
5 meses 2h—Branco Sup. Il 24,9584 174,9415 174,9677 0,0262
5 meses 2h—Branco 30 cm 18,5751 151,9933 151,9944 0,0011
30 dias 4h -1 18,9188 162,9794 163,6909 0,7115
30 dias 4h - 11 18,5713 162,9785 163,8542 0,8757

Observa-se que com o aumento do tempo de extracdo, ha um aumento na quantidade de 6leos e
graxas retirados da amostra. Comprovando que o melhor tempo de extracdo foi em 4 horas para a
analise em 30 dias. Os resultados obtidos para as concentracbes e o numero de ciclos estdo
apresentados na Tabela IV. Observa-se que com o0 aumento do nimero de ciclos e tempo de extragdo
houve um aumento na concentragdo de 6leos e graxas.

Tabela 1V: ConcentracGes de 6leos e graxas em solo e 0 nimero de ciclos obtidos no tempo de
extragdo de 2 e 4 h.

Periodo u . Concentracdo
Tempo de Extracao N° Ciclos 6leos e graxas /IEg s0lo) (9

30 dias 2h -1 11 35,7578

30 dias 2h -1l 9 21,8768

5 meses 2h -1l 71 5,1689

5 meses 2h—-1IVvV 76 1,2759

30 dias 2h — Branco Sup. | 13 0,9440

5 meses 2h — Branco Sup. | 11 80 1,0497

5 meses 2h — Branco 30 cm 53 0,0592

30 dias 4h -1 28 37,6080

30 dias 4h -1l 25 47,1534

E indiscutivel a presenca de 6leos e graxas no local onde estaciona-se os veiculos no local de
estudo, no entanto ndo podemos afirmar que 100% do teor extraido pelo solvente é composto por
6leos e graxas. Pois conforme indicado na NTS 005 da Sabesp, o solvente possui afinidade com outras
substancias, e estas podem ter sido extraidas juntamente com os 6leos e graxas.

Foram testados dois tipos de solucédo, para verificar qual a melhor condi¢do para extrair 0s
metais das amostras. Foram utilizados como solucdo extratora o HCI 0,1 mol/L e HNO3z 10% + Triton
0,01 %. O tempo de exposicdo a sonda foi variado de 3 a 15 minutos. A sonda ultrassbnica é
apresentada como uma boa alternativa para otimizar o tempo de andlise e possibilitar a extracdo de
quantidades superiores dos metais, o que também foi verificado neste estudo. Na tabela V estdo
apresentadas as concentragdes obtidas.
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Tabela V: Concentragdo dos metais no solo, extraidos por sonda.

Sonda, 7 min, HNOs 10%
Metal [markg]
Solo
Solo Branco Contaminado

Chumbo(Pb) | 0,00 20,36

Cobre (Cu) | 22,81 15,67

Cromo (Cr) | 2,92 1,06

Niquel (Ni) | 44,38 5,36
Zinco (Zn) | 13,48 41,22

Percebemos também um aumento na extragdo dos metais, Cu, Ni e Zn com o aumento do tempo
de exposic¢do a sonda na solu¢do de HNO3 a 10% , conforme dados apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Comparacdo dos diferentes tempos de exposicao a sonda.

A condicéo escolhida para a determinagdo destes metais em solos foi a extracdo por Sonda, 7
min, HNO;3; - 10%. Comparando os dados com a Portaria 085/2014 da Fepam, figura 3, observamos
que ha uma contaminacéo no solo por alguns metais. As amostras de solo branco apresentaram valores
acima do VRQ para cobre e niquel, enquanto que nas amostras de solo contaminado os valores estdo
superiores para chumbo e zinco. As concentragdes do vanadio estdo abaixo do limite de deteccdo do
equipamento, por isto os dados ndo foram apresentados.
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Figura 3: Comparagéo das concentracdes de metais [mg/kg] obtidas nos solos estudados com os
pardmetros da Portaria 085/2014 da Fepam.

7. CONCLUSAO

Levando em consideracao os aspetos apresentados anteriormente, podemos afirmar que o solo de
estacionamento apresenta grandes concentracdes de Oleos e graxas. Verificou-se no solo do
estacionamento a presenca de Zn e Pb acima do valor de referéncia de qualidade do solo, estabelecido
pela Portaria 85/2014 da Fepam. Para as amostras coletadas fora da area do estacionamento (solo
branco) foram constatados os valores de Ni e Cu acima do VRQ estabelecido pela mesma portaria. No
entanto, ndo podemos afirmar que a contaminagcdo do solo branco ocorreu em consequéncia as
atividades da empresa, pois trata-se de um solo adquirido para composicao da base para colocacéo das
pedras de pavimentagdo. No entanto podemos avaliar que o estacionamento de veiculos causa impacto
ambiental negativo no solo, devido as concentragdes de 6leos, graxas, Zn e Pb encontradas neste
estudo. Portanto recomenda-se ampliar este estudo para outras localidades do estado do Rio Grande do
Sul, a fim de verificar a condigdo do solo dos demais estacionamentos de veiculos de grande porte. Em
relacdo aos metais, faz-se necessario continuar os estudos da presenca de metais no solo, buscando
amostras de referencia em uma regido com a mesma classificacdo de solo natural, porém sem
atividade antrépica.
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