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analitico ou padrdo ambiental restritivo?
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RESUMO

O cobalto tem sido frequentemente detectado em agua subterranea de aquiferos
supostamente n&o-contaminados em concentragdes mais elevadas que o padréo
ambiental vigente no Estado de S&o Paulo (5 ug/L), o que vem gerando suspeitas de que
erros analiticos pudessem ser as principais razdes para estas ocorréncias. Os resultados
do estudo realizado apontam que este problema deve ocorrer por conta da associacao
dos seguintes fatores: (1) o valor do padrdo ambiental para cobalto é restritivo em
comparacao com outros padrdes; (2) a técnica analitica de metais por ICP-MS oferece
baixos valores de limites de quantificacdo e que seguramente sdo compativeis com este
padrdo ambiental; e (3) o cobalto frequentemente detectado acima dos padrdes (poucos
ppbs) pode ter origem natural ou ligada a alteragdes nas condi¢cdes geoquimicas naturais
do aquifero devido a acdo humana. O metal tem forte ligacdo geoquimica com o

manganés, exibindo correlacéo positiva de concentracdes, tanto em solo como em agua.

ABSTRACT

Cobalt has frequently been detected in groundwater from supposed pristine aquifers in
concentrations higher than the current environmental standard valid in Sdo Paulo state (5
ug/L). Consequently, suspicions have been raised that analytical errors could be the main
reason for these occurrences. The results of this study indicate that the problem may be
associated with the following factors: (1) the environmental standard for cobalt is too
restrictive in comparison to other standards; (2) the ICP-MS analytical technique is the one
that offers a very low quantitation limit that is compatible with this environmental standard,;
and (3) the frequently detected concentrations of cobalt (few ppbs) above the standard
may have a natural origin or may be associated with modifications of the natural
geochemical conditions of the aquifer due to anthropogenic activities; this metal has a
strong geochemical relationship with manganese and their contents have a positive

correlation, both in soil and water.
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1 - INTRODUGAO

Recentemente, a comunidade da area ambiental tem observado a deteccao
frequente de cobalto em amostras de agua subterranea em valores acima do padréo
ambiental vigente no Estado de S&o Paulo (5 pg/L — CETESB, 2005). Em muitas
ocasides, o0 cobalto ndo fazia parte dos metais que compunham o0s possiveis poluentes
existentes nas areas sob investigacdo ambiental, o0 que gerava suspeitas de que erros
analiticos pudessem ser as principais razfes para estas ocorréncias.

Neste trabalho, o ponto de partida considerado é que, além do possivel erro
analitico, o problema da ocorréncia de cobalto em agua pode também ter origem: (1) na
prépria ocorréncia de poluicdo por cobalto; (2) na possivel anomalia geoquimica natural
no aquifero; e (3) na mobilizacdo do cobalto de minerais ocasionada por alteragdes nas
condi¢cdes geoquimicas naturais do aquifero por acdo humana. Para avaliar estas
possibilidades, ainda que em carater introdutorio, foram realizadas algumas atividades,
como (1) a analise de tracadores de cobalto em 17 amostras no ICP-MS; (2) o tratamento
de dados historicos de analises de 550 amostras de solo, 2886 de agua superficial e
26757 de 4gua subterréanea, para fins de interpretacdo geoquimica; e (3) uma discusséo

sobre os padrdes ambientais nacionais e internacionais para cobalto.

2 — A TECNICA DE ICP-MS PARA ANALISE DE METAIS

A Bioagri € um dos poucos laboratodrios privados que utilizam a técnica de ICP-MS
para analises de metais em agua, enquanto que a técnica de ICP-OES é uma das mais
comuns. No ICP-MS, as espécies ibnicas sao detectadas pela razdo entre a massa
atbmica e a carga e os resultados fornecem limites de deteccédo e de quantificacdo bem
mais baixos que o ICP-OES para todos os metais. Com relacdo ao Co, os limites de
deteccdo e de quantificacdo no ICP-MS sédo de 0,002 ppb e de 0,006 ppb,
respectivamente, enquanto que o ICP-OES fornece valores de limites 4 ordens de
magnitude maiores: 7 e 16 ppb, respectivamente. Desta forma, a técnica de ICP-MS € a
Unica que verdadeiramente alcanca e atende os limites da CETESB para o Co (5 ppb).

Resultados falsos positivos sdo possiveis de ocorrer no ICP-MS, especialmente por
conta de efeito memoria, efeito matriz e espécies poliatbmicas. Entretanto, a Bioagri
exerce um controle de qualidade de suas analises, com analises frequentes de brancos,
spikes e tracadores. Especificamente com relacdo ao Co, um teste realizado em 17
amostras de agua, com concentracbes de Co variando de 0 a 300 pg/L e spikes

adicionados variando de 8 a 300 pg/L, resultaram numa porcentagem meédia de
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recuperacdo de 96% (mediana de 93%, minimo de 84% e maximo de 113%), o que
representa um excelente resultado.

Historicamente, a Bioagri realizou cerca de 30000 andlises de agua para Co no
ICP-MS, sendo 90% deste total em agua subterranea e o restante em agua superficial.
Nestas, o elemento foi detectado em concentracdes acima de 5 ppb em apenas 5% das
amostras. Nas amostras de 4gua subterrédnea, o indice de ocorréncia de deteccdo acima
de 5 ppb é maior (20%), indicando que a agua subterranea é um meio mais propicio para
a ocorréncia do Co. Na maioria das analises realizadas, o limite de quantificacao

praticado foi menor que 0,1 ppb, valor 50 vezes menor que o padrdo ambiental.

3 — GEOQUIMICA DO COBALTO

O Co é um elemento de transicdo que geoquimicamente se assemelha ao ferro,
substituindo-o em varios minerais. A coprecipitacdo e a adsorcdo do Co em 6xidos de
manganés sao indicados como os fenbmenos mais importantes que controlam o Co em
aguas naturais (Hem, 1985). Analises de solo realizados para Co e Mn (Figura 1A)

atestam a significativa correlacdo existente entre estes elementos na fase solida.
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Figura 1. A: Correlagéo entre Co e Mn em solo (base de 550 analises).;
B: Correlacdo entre Co e Mn dissolvidos em agua subterranea (base de 26757 amostras)
Hem (1985) indica que o Co em aguas naturais pode apresentar concentracdes
gue alcancam alguns ug/L e que, por conta da sua geoquimica estar relacionada com a
do Mn, suas concentragdes variam de 1/100 a 1/10 das concentragdes de Mn dissolvido.
O Mn(VI), presente como 6xidos em minerais, € reconhecido como um potencial receptor
de elétrons em aquiferos contendo matéria organica em degradacao, juntamente com
outros potenciais receptores (Kehew, 2001). A biodegradacdo de compostos organicos

por MnO, promove a liberagdo de Mn(ll) para a agua: Corg + 2MnOy(S) + 4H" - 2Mn?* +
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CO, + 2H,0. A dissolucdo de oOxidos de Mn pode mobilizar o Co adsorvido na sua
superficie para agua subterranea. A Figura 1B apresenta a correlacdo entre o Co e o Mn
em agua subterrdnea, indicando que as concentracdes mais elevadas de Co estdo
relacionadas com ocorréncia elevada de Mn na agua. Tal situacao indica que o Co pode
ter sido indiretamente arrastado para a 4gua juntamente com o Mn®*, como consequéncia

da dissolucéo de 6xidos de manganés.

4 — REFLEXOES SOBRE OS PADROES AMBIENTAIS DO COBALT O

Grande parte dos problemas gerados com a detec¢cdo de Co em agua acima do
padrdo esta ligada com a diminuicdo do valor orientador da CETESB de 30 para 5 pg/L
(CETESB 2001 e 2005). O atual valor orientador é mais restritivo que os padrdes da
USEPA da regiao I1X (11 pg/L), Holandés (100 ng/L) e brasileiro federal (70 pg/L -
Resolucdo CONAMA 420). O padrdo de agua superficial classe 1 € de 50 pg/L
(Resolucdo CONAMA 357). A Resolugdo CONAMA 396 (classificacdo de agua
subterranea), nao indicou limite para o cobalto devido ao elevado valor de limite de
guantificacdo praticavel para o elemento (de 10 ug/L). Os padrbées da CETESB e da
USEPA regido IX baseiam-se num mesmo valor de dose de referéncia (RfD,=3E-4
mg/kg/dia), mas que ainda tem carater provisério (PPRTV — provisional peer-reviewed
toxicity value) e que esta em processo de revisédo pela USEPA. As planilhas de avaliagdo
de risco da CETESB utilizam este valor de RfD, e indicam que concentra¢cdes de 5 ug/L
de Co ja oferecem riscos nao-carcinogénicos inaceitaveis para ingestdo de agua
subterranea. Outros valores de RfD, menos restritivos sdo oferecidos pela RIVM (1.4E-3
mg/kg/dia — base do padrao holandés) e também pela ATSDR (1E-2 mg/kg/dia).

Uma discussao sobre os valores orientadores e da toxicidade do cobalto deve ser
realizada, pois o atual padrdo de 5 pg/L pode representar uma anomalia geoquimica
natural do aquifero. A classificagcdo de uma area nestas condicdées como “contaminada”
pode gerar problemas econbmicos desnecessarios para a sociedade e, em particular,
para o responsavel legal pela area contaminada.
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