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RESUMO

Este relatério apresenta o primeiro estudo sobre a condicdo de qualidade dos solos
paulistas por Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos — UGRHIs para o
aprimoramento dos instrumentos de gestdo da qualidade do solo, estabelecendo
Valores de Condi¢do de Qualidade — VCQ para a UGRHI 6/RMSP.

Os VCQ6 foram estabelecidos por meio da interpretacao estatistica realizada a partir de
resultados analiticos de 108 amostras de solo. Os critérios adotados para definicao dos
pontos de coleta foram: os tipos de solo por sub-ordem e as classes de uso e ocupacao
do solo, agricola e mata. Os pontos de amostragem foram distribuidos espacialmente
na UGRHI 6/RMSP, perfazendo um ponto a cada 75km?; as amostras compostas foram
coletadas a 0-20cm de profundidade.

Foram estabelecidos VCQ's para 25 substancias inorganicas. Os tipos de solos nao
apresentaram diferencas significativas nas concentragdes das substancias analisadas
na profundidade amostrada, portanto, ndo foram considerados para diferenciacdo dos
VCQ6. Para a maioria dessas substancias foi definido um unico VCQ para ambas as
classes de uso e ocupacao do solo, exceto para aluminio, bario, célcio, cromo, sodio e
zinco.

As concentracées encontradas para ferro, aluminio e manganés na UGRHI 6/RMSP
foram inferiores aos percentis 75 obtidos em 2001 para os solos do Estado de Séao
Paulo. Os VCQs de bario, cobre, cromo e zinco para solos da classe fragmentos de
mata foram cerca de 50% inferiores aos VRQs do solo do Estado. Para os VCQg que
nédo possuem distingdo entre as classes de uso, os valores de cobalto, niquel, selénio e
vanadio também s&o inferiores aos VRQs do solo do Estado, enquanto os valores de
antiménio, arsénio, chumbo e mercurio sdo superiores. Dentre esses, o VCQg do
chumbo apresentou a maior diferenga, cerca de 65% mais elevado do que o VRQ.

As diferencas observadas entre os VCQg e 0s VRQs do Estado podem estar associadas
a formacdo dos solos na UGRHI 6/RMSP, bem como, as atividades antrdpicas. Os
VCQ6 de aluminio, bario, célcio, cobalto, cobre, cromo, niquel, selénio, sédio, zinco
devem ser utilizados como parametro de identificacdo da alteracdo da qualidade solos
nos solos na UGRHI 6/RMSP. Para antiménio, arsénio, chumbo e mercurio, deve-se
continuar utilizando os VRQs do Estado, até que novos estudos comprovem a
ocorréncia natural ou de origem antropica dessas substadncias ou que estudos
detalhados de outras regiées do Estado, como vem sendo realizado pela CETESB para
a UGRHI 5, justifiguem a necessidade de rever os VRQs.

Embora tenha-se partido da premissa de que a UGRHI 6/RMSP seja uma das regides
mais impactadas do Estado, a maioria dos VCQg para as substancias inorganicas nas
duas classes de uso e ocupacao do solo, foram inferiores aos Valores Orientadores de
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Prevencdo — VP (CETESB, 2005), o que indica que esse valor é adequado para a
avaliacéo e prevencao da contaminacgao dos solos do Estado.

Além das substancias inorganicas, foram determinadas substancias organicas do grupo
PAHs e pesticidas organoclorados, com o objetivo de avaliar a sua ocorréncia na regiao,
no entanto sem definir VCQs. As substancias organicas foram encontradas em 45,2%
das amostras analisadas, sendo a maioria na classe de uso e ocupacao do solo area
agricola, onde se destacaram o DDT e seus isdbmeros que séo biocidas organoclorados,
considerados Poluentes Organicos Persistentes (POPs). Os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos — PHAs foram mais freqlientes nos fragmentos de mata, indicando que a
presenca dessas substancias esta relacionada ao transporte aéreo. A Unica substancia
que apresentou valor de percentil 75 acima do limite de quantificacdo do método
analitico utilizado foi o DDE para a classe de uso agricola. Considera-se que esses
resultados sdo pontuais, ndo indicando uma tendéncia na regido, porém nessa classe
de uso agricola, pode estar ocorrendo alteracées prejudiciais a qualidade do solo,
causada pelo DDE.

CETESB



Valores da Condi¢ao da Qualidade dos Solos da UGRHI 6 / RMSP 1

1. INTRODUCAO

A CETESB publicou pela primeira vez, em 2001, os valores orientadores para solos e
aguas subterraneas (CETESB, 2001 a). Foram definidos e estabelecidos para solo os
Valores Orientadores de Referéncia de Qualidade, Alerta e Intervencdo (CETESB,
2001b). Em 2005, a denominacao do valor alerta foi alterada para Valor de Prevencéao e
foi publicada nova versdo dos valores orientadores, com a ampliagdo do numero de
substancias para os Valores de Intervencao - VI e Prevencgéo - VP e a manutencéo dos
Valores de Referéncia de Qualidade — VRQ das substancias inorganicas. (CETESB,
2005).

O VRQ é a concentracdo basal de determinada substancia nos solos ou nas aguas
subterrdneas. Os VRQs foram definidos a partir de interpretacdo estatistica dos
resultados das andlises laboratoriais de amostras e estabelecidos com base no percentil
75.

Esse valor orientador vem sendo utilizado como referéncia de qualidade para subsidiar
a elaboragdo de valores orientadores de prevengdo e intervengdo, que definem as
acOes de prevencao e controle da poluicdo dos solos e das aguas subterrédneas e de
controle de areas contaminadas realizado pelo 6rgdo ambiental paulista.

Para a determinacéo dos valores de referéncia de qualidade de solos, foi considerado
apenas o grupo de substancias inorganicas naturalmente presentes em funcédo dos
processos geoquimicos. As substancias organicas antrépicas, definidas como aquelas
cujas moléculas contém carbono, excecéao feita ao carboneto, carbonatos e 6xidos de
carbono, geradas ou isoladas antropogenicamente, sao naturalmente ausentes e,
portanto, ndo se aplicam os VRQs.

Os valores de referéncia de qualidade de solos foram definidos a partir da avaliacao das
caracteristicas dos solos paulistas em locais que ainda conservam condicbes mais
proximas das naturais, ou seja, sem impactos significativos decorrentes das atividades
socio-econdmicas. As discussbes realizadas no Il Seminario Internacional sobre
Qualidade de Solos e Aguas Subterraneas (CETESB, 2001) apontavam para a
necessidade de se avancar no conhecimento das caracteristicas dos solos paulistas,
com vistas a gestao regional de sua qualidade a fim de subsidiar as acdes de controle
de poluicéo.

Desta forma, iniciaram-se estudos regionais, por Unidade de Gerenciamento de
Recursos Hidricos — UGRHI, incluindo as areas agricolas, que somam 76,2% do
territério do Estado (IEA, 2006).

A Unidade de Gerenciamento da Bacia do Alto Tieté — UGRHI 6 e, complementarmente,
a Regiao Metropolitana de Sdo Paulo - RMSP foram selecionadas como prioritarias para
essa investigacdo, pois além da complexa e diversificada estrutura industrial e de

«

CETESB
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prestacdo de servicos, mantém areas agricolas e fragmentos de matas, localizados
principalmente nas serras de Paranapiacaba e da Cantareira.

Em decorréncia do intenso processo de industrializacdo e urbanizacdo pelo qual
passou, incrementado sobretudo a partir das primeiras décadas do século XX, que a
colocou como principal polo econémico do pais, a RMSP é uma das regides mais
impactadas do Estado e a que possui maior demanda de ac¢des de controle da poluicao
e de remediacao de areas com solos e aguas subterraneas contaminados.

A relagdo das areas contaminadas no Estado de Sao Paulo, publicada pela CETESB,
em novembro de 2007, contabilizava 2279 ocorréncias, das quais 1185 localizadas na
UGRHI 6/RMSP, representando mais de 50% das areas contaminadas no Estado.

O estudo da condicdo de qualidade do solo nesta regidao parte da premissa de que
esses solos apresentam suas caracteristicas originais alteradas pelos impactos gerados
pelas atividades socio-econdmicas, seja por langamento de poluentes no solo, 4gua ou
ar, seja por intervencbes como supressdo de vegetacdo primaria, alteracdes
geomorfoldgicas e hidroldgicas.

Este relatério apresenta a metodologia utilizada para o estabelecimento dos valores da
condicao da qualidade dos solos-VCQ’s para a UGRHI 6 — Bacia do Alto Tieté, incluindo
a Regiao Metropolitana de Sao Paulo — RMSP.

2. METODOLOGIA

A metodologia utilizada para determinacdo dos valores de condicdo da qualidade do
solo constituiu-se na interpretacdo estatistica dos resultados de andlises quimicas de
amostras de solo superficial, distribuidas espacialmente a partir de matriz quadricular
baseada na projecéo cartografica UTM e considerando os tipos de solos e as classes de
uso e ocupacgao do solo presentes na area, conforme descrito a seguir.

2.1 SELECAO DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM

Para uma boa distribuicdo espacial dos pontos de amostragem foi utilizada uma matriz
espacial formada por 39 quadriculas de 15 x 15 km, gerada a partir da Carta da Regiao
Metropolitana da Grande S&o Paulo, na escala 1:100.000 (EMPLASA, 1982). Com base
nessa matriz foram realizados cruzamentos das informacdes pedolégicas e de uso e
ocupacao do solo e definidos 108 pontos de coleta de amostras de solo. Considerou-se,
no minimo, duas amostras para cada tipo de solo predominante em cada quadricula,
distribuidas para o uso agricola e fragmentos de mata nativa, o que representa
aproximadamente uma amostra a cada 75 km?.

As informagdes pedolégicas foram compiladas do Mapa Pedoldgico do Estado de Séo
Paulo (OLIVEIRA et al., 1999), na escala 1:500.000. Os solos encontrados na regiao

2
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pertencem as variagdes das sub-ordens Argissolos Vermelho-Amarelos, Cambisssolos
Haplicos, Latossolos Vermelho-Amarelos e Organossolos Mésicos ou Haplicos.

A selecdo das areas para a amostragem, segundo as duas classes de uso e ocupagao
do solo, foi realizada a partir de imagens do satélite lkonos, composicdo RGB, com
resolucao espacial de 1m.

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas do conjunto de pontos amostrais de solo na

UGRHI 6/RMSP e a Figura 1 exibe sua distribuicdo espacial, segundo as classes de uso
e ocupacao do solo.

Tabela 1 — Caracteristicas dos pontos de amostragem de solo na UGRHI 6/RMSP.

CLASSE DE USO E OCUPACAO DO SOLO

i MATA OU
TIPO DE SOLO AGRICOLA FRAGMENTOS
FLORESTAIS
LN % L N % N

Argissolos Vermelho-Amarelos - PVA 18 37,5 20 33,3 38 35,2
Cambissolos Haplicos - CX 13 27,0 17 28,3 30 27,8
Latossolos Vermelho-Amarelos - LVA 12 25,0 17 28,3 29 26,8
Organossolos Haplicos - OY 5 10,5 1 1,7 6 5,6
Area Urbanizada - - 5 - 5 4,6

TOTAL 48 444 60 55,6 108 100

A Figura 2 apresenta o mapa pedolégico da UGRHI 6/RMSP e a localizagado dos pontos
amostrais. Na regiao de estudo predominam os Argissolos Vermelho-Amarelos (PVA)
gue ocorrem principalmente na por¢do norte da area de estudo. Sdo solos geralmente
profundos, apresentam textura média a arenosa em superficie e baixa atividade da
fracdo de argila. Em relacdo a classe dos argissolos, os vermelho-amarelos estao
associados o carater alico, maior relacdo textural entre os horizontes A ou E e o
horizonte B e menor porcentagem de éxidos de ferro. Ocorrem na regido as subclasses:
PVA18, PVA19, PVA25, PVA26, PVA37, PVA41, PVA42, PVA45 e PVA55 (OLIVEIRA
et al., 1999).

Os Cambissolos Haplicos ocorrem principalmente na por¢cdo sul da RMSP e
isoladamente nos municipios de Francisco Morato, Cajamar e Franco da Rocha,
localizados na porgédo norte. Sdo solos com horizonte B pouco desenvolvido, seguidos
de saprélito de profundidades inferiores a 1,5m, facilmente erodiveis em situagbes de
relevo movimentado; sdo pobres em nutrientes e 4cidos.

«
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6 Valores da Condigdo da Qualidade dos Solos da UGRHI 6 / RMSP

Os Latossolos Vermelho-Amarelos ocorrem em menor extensdo, predominantemente
na porcdo oeste-sudoeste, e isoladamente nas areas proximas ao reservatério de
Taiacupeba e ao longo da Rodovia SP-036, no trecho Nazaré Paulista — Via Dutra.

Com relagdo aos pontos de coleta para as areas com fragmentos de mata nativa,
priorizou-se as areas protegidas ou unidades de conservacdao - UCs, conforme a
ocorréncia nas quadriculas, as quais sao relacionadas a seguir:

- APA Federal Bacia do rio Paraiba do Sul (represa do rio Jaguari);

« APA Parque e Fazenda do Carmo (estadual) ;

« APA Capivari-Monos (municipal - Sdo Paulo);

. Estacao Ecoldgica de Itapety (estadual);

« Parque Ecoldgico da Varzea do Embu Guacu (estadual) ;

« Parque Ecoldgico Nascentes do Tieté (estadual) :

« Parque Estadual Alberto Loefgren;

« Parque Estadual da Serra do Mar;

. Parque Estadual das Fontes do Ipiranga;

« Parque Estadual do Jaragua;

. Parque Estadual do Juquery;

. Parque Siqueira Campos (Trianon) — Area Natural Tombada;

« Reserva Estadual Bioldgica de Paranapiacaba;

- Reserva Estadual da Cantareira e Parque Estadual da Cantareira;

- Reserva Estadual do Morro Grande, que abriga o reservatorio Pedro Beicht, do

Sistema Produtor de Agua do Alto Cotia.

Além dessas localidades, foram também selecionados pontos localizados em areas
particulares que atendessem aos requisitos de areas com fragmentos de mata. Alguns
desses pontos de coleta estao localizados nas Areas de Protecdo de Mananciais da
Regido Metropolitana de Sao Paulo, particularmente nas sub-bacias do Guarapiranga e
Billings e nas sub-bacias dos reservatorios pertencentes ao Sistema Produtor do Alto
Tieté.

Considerou-se também, na selecdo dos pontos de coleta, a proximidade entre areas
com vegetacao nativa e areas agricolas, uma vez que € amplamente discutido o aporte
de metais e semi-metais no solo pela atividade agricola (ALLOWAY, 1995; KABATA
PENDIAS, 1984; ADRIANO, 2001; McLAUGHLIN et al., 2000).

Quanto ao uso do solo agricola, a Tabela 2 apresenta o numero de amostras coletadas
por tipo de atividade agricola: olericultura, floresta comercial, fruticultura e plantas
ornamentais. As areas agricolas da UGRHI 6/RMSP, em sua grande maioria, estdo
localizadas na periferia do centro urbanizado da metropole e de forma geral

g=f
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apresentam-se como pequenas propriedades com predominancia da pratica intensiva
de olericultura. Também, foram realizadas coletas em areas de cultivo de plantas
ornamentais, fruticultura e florestas comerciais, cultivadas com espécies do género
Eucalyptus .

Tabela 2 — Numero de amostras por tipo de cultura e tipo de solo.

TIPO DE SOLO

T wobesoo |

NUMERO DE AMOSTRAS

Olericultura 7 11 10 5 33

Floresta Comercial — Eucaliptos 4 1 0 0 5
Fruticultura 0 5 1 0 6

Plantas Ornamentais 1 2 1 0 4
TOTAL 12 19 12 5 48

ND - nao-identificados; LV — latossolos vermelho-amarelos; PV — argissolos vermelho-amarelos; CX — cambissolos haplicos;
OY — organossolos mésicos ou héplicos

Muitas dessas propriedades fizeram uso, até um periodo recente, de compostos
organicos provenientes principalmente da Usina de Compostagem da Vila Leopoldina,
que foi desativada no ano de 2004. Segundo informacgdes obtidas junto aos agricultores,
esses compostos nao sao utilizados atualmente.

2.2 SELECAO DE PARAMETROS

Para a avaliacdo da condi¢cdo de qualidade dos solos da UGRHI 6/RMSP, ampliou-se o
namero de parametros determinados no estudo para definicdo dos valores de referéncia
do Estado, em 2001, visando um aprimoramento do conhecimento das caracteristicas
quimicas dos solos e considerando a melhoria dos métodos de determinagdo analitica
da CETESB.

Além de pH e a concentracdo dos elementos aluminio, antiménio, arsénio, bario,
cadmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, mercurio, molibdénio, niquel, prata, selénio,
vanadio e zinco, constantes na listagem anterior, foram incluidas as substancias berilio,
boro, célcio, magnésio, potassio, sédio, titdnio e cianetos.

Também foram incluidas as determinagdes analiticas de substancias organicas
antropicas: 15 hidrocarbonetos poliaromaticos ciclicos — PAH's, acenafteno, antraceno,
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno, benzo(k)
fluoranteno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno, fenantreno, fluoranteno, fluoreno,
indeno(1,2,3-c,d)pireno, naftaleno e pireno; 16 pesticidas organoclorados, aldrin,
hexaclorociclohexano - HCH (somatéria do alfa, beta, gama e delta), chlordano

CETESB



8 Valores da Condigdo da Qualidade dos Solos da UGRHI 6 / RMSP

(mistura), pp’ DDD (TDE), pp’ DDE, pp’ DDT, dieldrin, endosulfan (somatéria de I, Il e
sulfato), endrin, heptacloro, heptacloro epdxido, hexaclorobenzeno, lindano (gama HCH)
methoxycloro, mirex, toxafeno; além da realizacdo do ensaio Microtox (CE20) para
avaliacédo da toxicidade aguda.

2.3 PROCEDIMENTOS DE AMOSTRAGEM

As coletas foram realizadas na profundidade de 0-20 cm, utilizando-se de metodologia
semelhante aquela realizada no trabalho de estabelecimento de valores orientadores
para o estado de S&o Paulo, descritos em CETESB (2001).

Os procedimentos de amostragem foram realizados em conformidade com o
estabelecido na ISO 10381-2 (2002) para a obtengdo de amostras compostas.

Tanto para as areas de fragmentos de mata como para as areas agricolas, cada
amostra foi composta por dez sub-amostras, coletadas caminhando-se em ziguezague,
com distancia de 8 a 10 metros de um ponto a outro. Para cada ponto amostrado foram
identificadas as coordenadas geograficas por meio de GPS.

Para a amostragem, procedeu-se a limpeza preliminar do terreno, com a retirada do
material grosseiro, e na sequiéncia, a coleta do solo, com o uso de trado de acgo
inoxidavel, sendo descartada a primeira tradagem para evitar contaminag¢do. As sub-
amostras foram acondicionadas em sacos plasticos para posterior homogeneizagao e
armazenamento. Apds a coleta de cada amostra realizou-se a higienizagdo do trado
com lavagem, utilizando-se agua deionizada.

Para o armazenamento das amostras foram utilizados dois tipos de frascos, segundo as
determinagOes a serem realizadas. Frascos de vidro de borisilicato ambar e boca larga
para determinagdo das substancias organicas e frascos descartaveis de polietileno de
boca larga, sem tratamento, para microtox e com tratamento prévio com &cido nitrico
10% e lavagem com agua deionizada, para a determinacdo dos demais elementos e
outras caracteristicas do solo.

Os frascos com as amostras foram devidamente identificados e armazenados em caixa
de isopor, mantidos em temperatura de 4°C para evitar a volatilizacdo de substancias e
outras alteragbes das amostras, e encaminhados ao laboratério em prazo habil, em
obediéncia aos prazos de sua validade: quatorze dias para substancias organicas; um
dia para microtox e 6 meses para 0os demais elementos.

As campanhas de amostragem foram realizadas entre 2003 e 2005.

«
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2.4 METODOLOGIAS ANALITICAS

As determinacbes analiticas foram realizadas nos laboratérios da CETESB — sede, que
atendem aos requisitos de qualidade laboratorial definidos na Norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025 ( 2005).

Para as substancias inorganicas, o procedimento de extracdo foi com base no método
EPA 3051 do SW846 (EPA,1994), conforme descrito em Quinaglia (2001) e
apresentados no Apéndice A. Utilizou-se para medicdo do pH a adaptacdo do método
9045C para pH de amostras sélidas em agua (EPA-SW846, 1995).

As determinacgdes das concentragbes de aluminio, bario, berilio, boro, calcio, cobalto,
cobre, cromo, ferro, magnésio, manganés, molibdénio, niquel, prata, potassio, sodio,
titdnio, vanadio e zinco seguiram os procedimentos descritos no método 3120-B, de
espectrometria 6tica de emissdo com plasma de argdnio ICP/OES. As concentragdes de
antiménio, arsénio, cadmio, chumbo e selénio foram determinadas segundo o método
3113, de espectrometria de absorcao atbmica e formo de grafite. Para mercurio utilizou-
se 0 método 3112, de espectometria de absor¢cdo atbmica com geracdo de vapor frio,
enquanto para cianetos as andlise foram realizadas por colorimetria com piridina/acido
barbitarico (método 4500 — CN, itens B, C, E). Obteve-se a concentracdo de residuo
volatil a partir de gravimetria (método 2540).

O método de anélise de residuo volatil baseou-se na 202 Edicdo do “Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (APHA-AWWA-WEF, 1998).

Para determinacdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos — PAH's utilizou-se o
método de anadlise segundo EPA — 8310 e para as demais substancias organicas
antropicas o método EPA — 8081B, descritos em SW846 — Test Methods for Evaluating
Solid Waste (EPA, 1998).

O procedimento utilizado no ensaio ecotoxicolégico agudo Microtox (CE20), 15min, para
cultura de Vibrio fischeri, esta descrito no POP CETESB SQ-PR/LB-018, sendo uma
adaptacado do método constante no Permit Guidance Manual on Hazardous Waste Land
Treatment Demonstration (EPA, 1986). O teste € realizado com o material solubilizado
da amostra, apds correcdo do pH (quando necessario) e avalia a concentracdo efetiva
da amostra que causa 20% de reducao na quantidade de luz emitida por Vibrio fischeri
a 15°C, apés 15 minutos de exposigao.

2.5 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

A partir dos resultados obtidos nas analises laboratoriais das 108 amostras, que estao
descritos no Apéndice B, foi definida uma matriz de dados para a avaliagao estatistica e
o estabelecimento de Valores da Condicdo da Qualidade dos solos da UGRHI 6/Regiao
Metropolitana de Sdo Paulo — VCQg.

¢
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Da matriz de dados foram excluidos os seguintes resultados:

. todos os valores an6malos ou discrepantes para o conjunto de dados de uma
mesma substancia que ultrapassaram em duas vezes a concentracdo calculada
para 95% dos dados, a saber: arsénio para os pontos 46, 49 e 85; bario para o
ponto 27; chumbo para o ponto 48; cromo para o ponto 19; e calcio para os pontos
10, 27 e 29.

« todos os resultados da amostra n° 35, no Jardim Cambara, por apresentar para a
maioria das substancias valores anémalos ou discrepantes.

. todos os resultados das amostras n° 73 e 80, da rodovia Régis Bittencourt, e n° 87,
do Parque Trianon, cuja finalidade de coleta foi avaliar a influéncia da emissao
veicular e a diferenca de concentragcdo das substancias na camada superficial do
solo até 2 cm de espessura.

Para os célculos estatisticos, os resultados, cujas concentragdes estiveram abaixo do
limite de quantificacdo (LQ) da analise laboratorial, foram substituidos pelo valor
correspondente a 50% do LQ.

O reconhecimento de valores anémalos foi realizado por meio da confec¢ao de graficos
box-plot, que permitem a visualizacdo da dispersao dos dados e a identificacdo dos
valores anédmalos do conjunto de dados.

Com o objetivo de comparar os dados obtidos para as classes de uso e ocupacao dos
solos amostrados, agricola (AG) e fragmentos de mata (MA), e verificar a existéncia de
diferencas estatisticamente significativas entre essas duas classes, utilizou-se o teste
nao-paramétrico Kruskal-Wallis. com o objetivo de verificar a existéncia de diferencas
estatisticamente significativas entre essas duas classes de uso e ocupacao. Esse teste
foi aplicado no conjunto de dados das substancias que apresentaram pelo menos 60%
dos resultados acima de LQ (The EU Water, 2004).

Esse teste avalia se dois conjuntos de dados podem representar a mesma populacao,
pela comparacdo de suas medianas. Para o nivel de confianca de 95%, o valor de
significancia (valor p) deve ser igual ou inferior a 0,05, para que os dois conjuntos sejam
considerados estatisticamente diferentes.

Os VCQs para cada substancia foram determinados a partir do percentil 75 da matriz
dos dados e calculados para aquelas substancias que apresentaram quantidade de
resultados anémalos inferiores ou iguais a 5% do total. Quando os resultados do teste
Kruskal-Wallis mostraram diferencas estatisticamente significativas entre as duas
classes de uso e ocupacdo do solo, foram estabelecidos VCQs distintos para
fragmentos de mata e para area agricola. Para as substéncias cujo o teste nao
identificou diferengas estatisticamente significativas, foi estabelecido um unico VCQ.

«
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As tabelas com os resultados analiticos para as 108 amostras de solos, 48 de areas
agricolas e 60 de areas de fragmentos de mata, localizadas na Bacia do Alto Tieté —
UGRHI 6 e no territério dos 39 municipios da Regido Metropolitana de Sao Paulo —
RMSP, sdo apresentadas no Apéndice B.

3.1 SUBSTANCIAS INORGANICAS, pH E RESIDUO VOLATIL

A Tabela 3 apresenta a estatistica descritiva dos resultados para pH e residuo volatil,
agrupados por classe de uso e ocupacao.

Em relacdo ao pH verificou-se nas areas de mata a mediana de 4,07, enquanto que nas
areas agricolas a mediana de 6,21, sendo portanto mais elevado. Também houve
diferenga significativa para residuo volatil, mostrando nas areas agricolas alteracdes de
algumas das caracteristicas do solo decorrente da aplicagdo de insumos agricolas.

Tabela 3 — Andlise estatistica dos resultados obtidos para pH e residuo volatil.

PARAMETRO

Residuo | AG | 540 | 3410 | 10,89 | 529 | 930 | 1200 | 41 | o | 0.93
Volatil (%) | MA | 500 | 6070 | 11,60 | 749 | 1035 | 1215 | 54 | 0 | ©
oH AG ‘ 3,80 ‘ 7,93 ‘ 6,20 ‘ 1,20 ‘ 6.21 ‘ 7,28 ‘ 47 ‘ 0 ‘ I
MA 3,54 6,52 4,29 0,67 4,06 4,52 56 0 ’

* Existe diferenca estaticamente significante para p<0,05.

A calagem e a adicdo de matéria orgéanica, por exemplo, atuam no pH do solo,
interferindo no processo de sor¢do dos metais. Soares (2004) concluiu que a adsorcao
de metais em solos, na camada de 0 a 20cm, é influenciada em ordem decrescente
pelos fatores pH, matéria organica e capacidade de troca de cations,
independentemente do tipo de solo, corroborando os resultados encontrados nos locais
amostrados. Isso explica em parte a retengao de alguns metais na camada amostrada,

como no caso do aluminio.

Nas areas de fragmentos de mata, esses mesmos metais podem ser lixiviados para
camadas mais profundas do perfil do solo, em fun¢ao do pH mais baixo.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para substancias inorganicas agrupados por
uso e ocupagdao do solo. As substancias antiménio, cadmio, cianetos, cobalto,
molibdénio, prata e selénio apresentaram concentragdes inferiores ao limite de
quantificacao laboratorial - LQ em 40% ou mais dos resultados analiticos. Portanto, para
esses elementos foi realizada apenas a andlise estatistica descritiva.

¢
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Tabela 4 — Analise estatistica dos resultados obtidos para as substancias inorganicas .

PERCENTIL RESULTADO

mg.Kg™”' de peso seco

.| AG |11500,00 | 97600,00 | 35131,91 | 19555,25 | 29500,00 | 43350,00 47 0 0.0079
MA 3030,00 | 98400,00 | 26765,26 | 17536,38 | 21700,00 | 32900,00 57 0 ’
Sb AG < 0,20 2,00 0,48 0,58 < 0,20 0,82 47 55
MA < 0,20 3,09 0,45 0,63 < 0,20 0,61 57 61 =
As AG <0,20 18,80 3,13 3,58 1,94 4,20 46 11 06
MA < 0,20 16,70 3,27 4,06 1,50 4,16 55 16 ’
Ba AG 2,53 286,00 62,36 58,44 47,55 78,23 46 0 0.00007
MA 7,65 236,00 33,45 38,23 22,00 31,10 57 0 ’
Be AG <0,10 1,12 0,36 0,26 0,31 0,49 47 6 024
MA <0,10 1,41 0,32 0,24 0,26 0,41 57 9 ’
B AG < 3,00 115,00 30,07 22,65 28,10 39,75 47 6 0,14
MA < 3,00 104,00 25,88 22,07 19,80 30,10 57 11
cd AG <0,10 1,40 0,14 0,23 0,05 0,08 47 74
MA <0,10 0,11 0,05 0,01 0,05 0,05 57 95 -
Ca AG 49,20 12600,00 2476,66 | 2514,08 | 1525,00 4675,00 44 0 2,64.E-
MA 49,10 1120,00 252,99 229,27 187,00 247,00 57 0 10
Pb AG 1,09 172,00 25,07 32,92 14,25 24,78 46 0 012
MA 5,01 94,70 22,67 15,53 19,20 29,10 57 0 ’
CN AG < 3,00 3,64 1,65 0,32 < 3,00 1,50 46 98
MA < 3,00 1,50 1,50 0,00 < 3,00 1,50 56 100 -
Co AG < 5,00 40,00 < 5,00 6,52 <5,00 <5,00 47 57
MA < 5,00 21,30 < 5,00 4,03 < 5,00 < 5,00 57 84 -
Cu AG 1,77 113,00 26,83 28,73 15,00 39,95 47 0 0.022
MA 1,95 84,20 11,27 12,87 8,07 13,00 57 0 ’
Cr AG 2,47 66,10 28,45 15,87 28,45 41,28 46 0 0.0044
MA 2,09 130,00 22,52 21,88 18,10 27,20 57 0 ’
Fe AG 2010,00  92900,00 | 28022,77 17809,69 | 27300,00 = 34750,00 47 0 023
MA 348,00 | 73900,00 24483,12  14273,43 | 21200,00 = 30300,00 57 0 ’
Mg AG 2,22 2420,00 661,12 616,86 466,00 697,00 47 0 0.0065
MA 1,39 3000,00 441,43 508,74 242,00 608,00 57 0 ’
Mn AG 7,47 1540,00 158,90 297,82 79,00 123,50 47 0 055
MA 4,61 1720,00 187,11 324,09 62,50 170,00 57 0 ’
Hg AG < 0,01 0,22 0,05 0,05 0,03 0,06 47 2 094
MA < 0,01 0,28 0,05 0,04 0,04 0,06 57 2 ’
Mo AG <4,00 5,23 <4,00 0,47 <4,00 <4,00 47 98
MA <4,00 <4,00 <4,00 <4,00 < 4,00 < 4,00 57 100 =
Ni AG <2,00 25,50 4,90 4,63 3,13 7,01 47 28 044
MA < 2,00 25,50 4,59 5,06 2,97 4,79 57 29 ’
K AG 34,10 2340,00 659,19 522,38 557,00 828,00 47 0 097
MA 67,10 2350,00 637,16 436,75 505,00 796,00 57 0 ’
Ag AG <2,00 2,00 <2,00 0,27 <2,00 <2,00 47 96
MA < 2,00 <2,00 <2,00 0,14 < 2,00 <2,00 57 100 -
Se AG <0,20 8,72 0,38 1,32 <0,20 < 0,20 47 85
MA < 0,20 15,50 0,66 2,46 < 0,20 < 0,20 57 84 -
Na AG < 10,00 137,00 47,31 32,53 38,20 66,60 47 9 0.0033
MA < 10,00 99,90 30,63 18,86 26,80 36,30 57 7 ’
Ti AG 37,10 726,00 220,00 136,12 210,00 293,50 47 0 0.22
MA 63,10 905,00 283,15 203,59 213,00 354,00 57 0 ’
Vv AG 6,71 145,00 50,42 33,05 41,00 64,60 47 0 027
MA 8,33 167,00 43,27 28,92 38,10 54,13 56 0 ’
Zn AG <2,00 209,00 50,68 51,63 31,20 61,80 47 2 0.00037
MA <2,00 75,80 20,34 13,88 18,60 25,90 57 11 ’

LQ - limite de quantificagao; MA — fragmentos de mata; AG — area agricola. * Existe diferenga estatiscamente significante para p<0,05.

«
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O potassio é um elemento muito utilizado na adubagéo de culturas, mas ndo apresentou
diferenca estatisticamente significativa entre as classes de uso e ocupagédo do solo.
Pode estar ocorrendo a concentracao desse elemento em camadas mais profundas do
gue a amostrada, pois nas areas agricolas onde ocorre aplicacao de sulfato de calcio no
solo ha uma intensificacdo da movimentacédo de potassio no perfil do solo.

As concentracdes de bario nas areas agricolas podem estar associadas a utilizacdo de
adubo organico, produzido a partir do processamento de lixo doméstico nas Unidades
de Compostagem das prefeituras da regiao.

Para visualizar a distribuicdo espacial dos resultados analiticos das amostras da UGRHI
6/RMSP foram elaborados mapas que encontram-se no Apéndice C, destacando as
faixas de concentracdo para substancias inorganicas e comparando-as aos Valores
Orientadores de Prevencgao - VP e de Intervencéo — VI.

Nos mapas apresentados no Apéndice C, pode-se verificar que o chumbo foi 0 metal
com maior numero de resultados acima do VI (1 em mata e 2 agricolas), representando
3% das amostras, seguido de arsénio (1 em mata e 1 agricola) e cromo (1 em rodovia e
1 agricola). Cobre e zinco apresentaram somente 1 (um) resultado acima do VI.

Destaca-se que os resultados com concentragdes iguais ou maiores que os Vs foram
descartados para o estabelecimento dos VCQs, por terem sido considerados como
andmalos na interpretacao estatistica, mas foram representados nos referidos mapas.

Resultados acima do VP foram encontrados para cobre (4 agricolas e 1 em mata),
bario (3 agricolas e 2 em mata), chumbo (3 agricolas e 2 em mata), arsénio (3 em mata
e 1 agricola) e cromo (1 agricola e 2 em mata).

As Tabelas 5 a 7 apresentam a comparagao entre a analise estatistica descritiva dos
resultados das amostras da UGRHI 6/RMSP e aqueles publicados para os solos do
Estado de Sao Paulo (CETESB, 2001).

Tabela 5 — Comparacao entre os resultados das andlises estatisticas descritivas para a
UGRHI 6/ RMSP e para o Estado de Sao Paulo-SP, para residuo volatil e pH.

. USO E_ . , PERCENTIL | AMOSTRAS
SUBSTANCIA| LOCAL | OCUPACAO | MINIMO | MAXIMO )
DO SOLO 75 ()
AG 41

s 5,40 34,10 9,30 12,00
‘ RMSP
Residuo
Volatil (%) MA 5,00 60,70 10,35 12,15 54
SP VG NATIVA 0,94 81,49 8,30 12,5 84
AG 3,80 7,93 6,21 7,28 47
RMSP
PH MA 3,54 6,52 4,06 4,52 56
SP VG NATIVA 3,50 6,20 4,30 4,60 84

AG — area agricola; MA — fragmentos de mata; VG NATIVA — vegetacéo nativa.
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Observando-se a Tabela 5, verifica-se que o valor do percentil 75 de pH encontrado
para os solos de fragmentos de mata da UGRHI 6/RMSP e para os solos do Estado de
Sao Paulo é praticamente o mesmo, 4,5 e 4,6 respectivamente.

As substancias aluminio, bario, cobre, cromo e zinco, que mostraram diferencas
relativas as classes de uso e ocupacgao do solo na UGRHI 6/RMSP, sao apresentadas
na Tabela 6. A comparacdao entre os resultados obtidos para esses metais e 0s
resultados publicados para o Estado de S&o Paulo deve ser realizada com a classe de
fragmentos de mata, pois esse foi 0 uso e ocupacédo adotado para o estabelecimento
dos Valores de Referéncia de Qualidade — VRQs pela CETESB, em 2001.

Tabela 6 — Comparacado entre os resultados da analise estatistica descritiva da UGRHI
6/RMSP e do Estado de Sao Paulo-SP para as substancias que apresentaram diferenca
estatistica significativa entre as classes de uso e ocupacao do solo.

PERCENTIL [ AMOSTRAS |RESULTADOS

~ mgKg'depesoseco |

RMSP 1 1500 97600 29500 43350 47 0
Aluminio MA 3030 98400 21700 32900 57 0
SP' VG NATIVA 1700 117100 34025 71500 84 0
AG 2,53 286,00 47,55 78,23 46 0

RMSP
Bario MA 7,65 236,00 22,00 31,10 57 0
SP VG NATIVA <5 223 39 75 84 14
AG 1,77 113,00 15,00 39,95 47 0

RMSP
Cobre MA 1,95 84,20 8,07 13,00 57 0
SP VG NATIVA 3,0 393 20,3 35,1 84 0
AG 2,47 66,10 28,45 41,28 46 0

RMSP
Cromo MA 2,09 130 18,10 27,20 57 0
SP VG NATIVA 2,2 172,5 26,3 40,2 81 0
AG <2,0 209 31,2 61,8 47 2

RMSP
Zinco MA <2,0 75,8 18,6 25,9 57 11
SP VG NATIVA 1,5 200 30,6 59,9 84 0

' CETESB (2001, p.48) ; AG — area agricola; MA — fragmentos de mata; VG NATIVA — vegetacdo nativa.

As concentragdes de cobre para os solos do Estado de S&o Paulo sdo as que
expressam maior diferenca, sendo aproximadamente trés vezes maior que nas
amostras coletadas na classe de uso e ocupacdo do solo fragmentos de mata da
UGRHI 6/RMSP. Este fato pode estar associado a ocorréncia de rochas basélticas e
gabros no interior do Estado, que contém mais cobre do que as rochas intermediérias e
as graniticas que deram origem aos solos da UGRHI 6/RMSP (Wedepohl, 1978 apud
Mineropar, 2005).

Bario, zinco e cromo mostram variagdo semelhante, ou seja, as medianas e percentis
75 sao inferiores para os solos da UGRHI 6/RMSP em relacéo aos solos de SP. O bario
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ocorre principalmente nos feldspatos potassicos e micas (Wedepohl, 1978 apud
Mineropar, 2005), entretanto, a CETESB n&o realizou avaliacdo mineralégica para
identificar as origens desses metais.

Os dados mostram que o aluminio € encontrado em menor quantidade nos solos da
UGRHI 6/RMSP do que no interior do Estado, tanto em areas de fragmentos de mata
guanto em areas agricolas.

Para aquelas substancias que ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa
entre as classes de uso e ocupacao do solo, a Tabela 7 apresenta a comparacao entre
os resultados da UGRHI 6/RMSP, em seu conjunto, e os resultados publicados para o
Estado.

As menores concentragdes de ferro e vanadio encontradas na UGRHI 6/RMSP podem
estar relacionadas a nao ocorréncia de solos originados de rochas maficas e
ultraméaficas ricas em minerais ferromagnesianos, que ocorrem no interior do Estado.

As concentracdes para a UGRHI 6/RMSP de cobalto, manganés e niquel também foram
inferiores as obtidas para o Estado. Ao contrario, para arsénio, mercurio e,
principalmente, chumbo foram encontradas concentracbes mais elevadas na UGRHI
6/RMSP.

O resultado para chumbo na amostra do ponto 87, no Parque Trianon, para a camada
superficial, até 2 cm, foi de 188 mg/kg, enquanto na camada de 0 a 20 cm a
concentracao foi de 42,9 mg/kg. Por outro lado, nos pontos 73 e 80 localizados ao lado
da Rodovia Régis Bittencourt, as concentragdes foram abaixo da mediana sendo 10,6
mg/kg na camada de até 2 cm e 9,51 mg/kg na camada de 0-20cm.

Devido ao historico de uso de chumbo na mistura da gasolina utilizada como
combustivel de automoveis, até a década de 80, e atualmente na mistura para
combustiveis de aviacao, aliado ao crescimento do trafego aéreo da RMSP, considera-
se plausivel a hipétese das concentracbes de chumbo estarem associadas a essas
fontes antropicas. Estudos mais detalhados devem ser realizados para determinar a
origem do chumbo nos solos da RMSP.

A comparacdo entre as concentracbes nos solos da UGRH 6/RMSP e de SP para
antiménio, cadmio, molibdénio, prata e selénio ficou prejudicada em fungéo da diferenca
entre os limites de quantificacdo das anélises laboratoriais.

Os Valores de Condicdo de Qualidade para os solos da UGRHI 6/RMSP - VCQg foram
estabelecidos a partir do percentil 75, conforme descrito no item 2.5 — Tratamento
estatistico dos dados.

A ocorréncia de valores anémalos foram inferiores a 5% do total de resultados da matriz
de dados o que permitiu definir VCQg para todas as substdncias, com exce¢do de
manganés, que apresentou 10% de valores anémalos.
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16 Valores da Condi¢&o da Qualidade dos Solos da UGRHI 6 / RMSP

Tabela 7 — Comparacéo entre os resultados da analise estatistica descritiva da UGRHI
6/RMSP e do Estado de Sao Paulo-SP para as substancias que NAO apresentaram
diferenca estatistica significativa entre as classes de uso e ocupacao do solo.

PERCENTIL [ AMOSTRAS |RESULTADOS
SUBSTANCIA | LOCAL 75 <LQ

mg.Kg™ de peso seco

RMSP AG <0,20 2,00 <0,20 0,82 47 55
Antiménio MA <0,20 3,09 <0,20 0,61 57 61
SP' VG NATIVA <25 <25 <25 <25 84 100
RMSP AG < 0,20 18,80 1,94 4,20 46 11
Arsénio MA < 0,20 16,70 1,50 4,16 55 16
SP VG NATIVA <0,20 17,60 1,89 3,24 84 7
RMSP AG <0,10 1,40 0,05 0,08 47 74
Cadmio MA <0,10 0,11 0,05 0,05 57 95
SP VG NATIVA <0,50 <0,50 <0,50 <0,50 54 100
RMSP AG 1,09 172,00 14,25 24,78 46 0
Chumbo MA 5,01 94,70 19,20 29,10 57 0
SP <5,0 23,5 9,8 17 84 36
RMSP AG <5,00 40,00 <5,00 <5,00 47 57
Cobalto MA <5,00 21,30 < 5,00 < 5,00 57 84
SP VG NATIVA <75 65,0 7,5 12,5 54 65
RMSP AG 2010,00 92900 27300 34750 47 0
Ferro MA 348 73900 21200 30300 57 0
SP 500 198500 27075 77825 84 0
RMSP AG 7,47 1540,00 79,00 123,50 47 0
Manganés MA 4,61 1720,00 62,50 170,00 57 0
SP VG NATIVA 5 2330 235 461 84 0
RMSP AG < 0,01 0,22 0,03 0,06 47 2
Mercurio MA < 0,01 0,28 0,04 0,06 57 2
SP <0,02 0,08 0,02 0,05 84 54
RMSP AG <4,00 5,23 <4,00 <4,00 47 98
Molibdénio MA < 4,00 < 4,00 < 4,00 < 4,00 57 100
SP VG NATIVA <25 <25 <25 <25 54 100
RMSP AG <2,00 25,50 3,13 7,01 47 28
Niquel MA < 2,00 25,50 2,97 4,79 57 29
SP VG NATIVA 1,55 73.5 8,0 13,2 84 0
RMSP AG <2,00 2,00 <2,00 <2,00 47 96
Prata MA <2,00 <2,00 <2,00 <2,00 57 100
SP VG NATIVA <0,5 15,4 <0,5 <0,5 53 98
RMSP AG < 0,20 8,72 < 0,20 < 0,20 47 85
Selénio MA < 0,20 15,50 <0,20 < 0,20 57 84
SP <0,20 0,56 0,2 0,25 84 71
RMSP AG 6,71 145,00 41,00 64,60 47 0
Vanadio MA 8,33 167,00 38,10 54,13 56 0
SP VG NATIVA <85 818 85 274 54 56

1 CETESB (2001 ) ; AG érea agricola; MA — fragmentos de mata; VG NATIVA — vegetagdo nativa.

A Tabela 8 apresenta os VCQs em comparagdo com os Valores Orientadores de
Referéncia de Qualidade - VRQs e os Valores Orientadores de Prevencédo - VPs do
Estado de Sao Paulo.
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Para a maioria das substancias foi estabelecido um unico valor de VCQsg, exceto para
aluminio, calcio, cobre, cromo, sodio e zinco, cujas diferengas estatisticas do conjunto
de dados determinaram VCQg distintos para cada classe de uso e ocupacao do solo.

Tabela 8 — Valores da Condicao de Qualidade do solo da UGRHI 6/RMSP - VCQg ,
Valores Orientadores de Referéncia de Qualidade —VRQ e Valor de Prevencao - VP.

SUBSTANCIA VALOR DE CONDICAO | o VELORDE ' VALOR DE
(mg.Kg" peso seco) | DE QUALIDADE - VCQs | oiat ioADE - VRG | PREVENGAO - VP

. 43.350%
Aluminio m
32.900
Antimonio 0,65 <0,5 2
Arsénio 4,35 3,5 15
L. 78?
Bario m 75 150
31
Berilio 0,45 - -
Boro 35 - -
Cadmio <0,1 <0,5 1,3
4675° -
Calcio n ;
247
Chumbo 28 17 72
Cianetos <3,0 - s
Cobalto <5,0 13 25
402
Cobre m 35 60
13
412
Cromo m 40 75
27
Ferro 31.900 - -
Magnésio 684 - -
Mercturio 0,06 0,05 0,5
Molibdénio <4,0 <4,0 30
Niquel 5,7 13 30
Potassio 815 - -
Prata <2,0 0,25 2
Selénio <0,20 0,25 5
672
Sédio m = -
36
Titanio 306 - -
Vanadio 57 275 -
. 622
Zinco m 60 300
26

*VRQ e VP para o Estado de S&o Paulo, Publicado no DOE em 3.12.2005,
a - uso agricola
m - fragmentos de mata
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18 Valores da Condi¢&o da Qualidade dos Solos da UGRHI 6 / RMSP

Em sua maioria, os VCQg sdo semelhantes ou inferiores aos VRQs do Estado de S&o
Paulo, mesmo para aquelas substancias que apresentaram valores diferentes entre as
duas classes de uso e ocupacao, agricola e mata. Apenas os VCQg de arsénio,
antimoénio, chumbo e mercurio sdo superiores aos VRQs, destacando-se o chumbo cujo
valor é 65% maior que o VRQ.

Os VRQs de cobalto, niquel, selénio e vanadio sao mais elevados do que os VCQg,
destacando vanadio cujo VRQ é cerca de 5 vezes superior.

Os VCQg de bario, cobre, cromo e zinco estabelecidos para fragmentos de mata sao
inferiores aos VRQs, condicdo ndo esperada para uma area considerada impactada. Os
VCQg para a classe de uso agricola sao ligeiramente superiores aos VRQs.

Das 15 substancias presentes na lista de Valores Orientadores para o Estado de Sao
Paulo, publicada em 2005, verifica-se que nenhum dos VCQs ultrapassou o VP. Cabe
mencionar que a prata teve limite de quantificacdo igual ao VP, impossibilitando
averiguar a concentracao desta substancia nesta UGRHI. Esses resultados reforcam
que o VP como critério adequado para prevencao a contaminacao.

3.2 SUBSTANCIAS ORGANICAS

De 104 amostras consideradas na matriz de dados, as substancias orgéanicas estao
acima do limite de quantificacdo em 47 amostras, ou seja 45,2% do total, sendo 26 de
areas agricolas e 21 de fragmentos de mata.

Em areas agricolas foram encontrados principalmente os biocidas organoclorados
considerados como POPs — substancias orgéanicas persistentes, enquanto nos
fragmentos de mata foram mais freqlentes os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos -
PHAs. Em 5 amostras de areas agricolas e em 4 amostras de fragmentos de mata
foram encontrados tanto biocidas como PHAs.

Os biocidas organoclorados foram detectados em 30 amostras, perfazendo 29% do
total, sendo 22 de area agricola e 8 de fragmentos de mata. O DDT e seus isémeros
destacaram-se sendo encontrados em 23 amostras (22 % do total), das quais 17 sédo de
areas agricolas e 6 de fragmentos de mata.

Os POPs tém propriedades téxicas, sdo resistentes a degradagcdo e bioacumulaveis.
Sao transportados pelo ar, dgua e espécies migratorias, podendo se acumular no
ecossistemas terrestre e aquatico distantes da fonte de liberacao.

Para os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos -PAHs, a metodologia analitica utilizada
em 41 amostras sé pode individualizar o benzo(a)pireno e quantificar o total da
presenga dos outros PAHs, sendo a maioria das amostras coletadas em fragmentos de
mata. Das 104 amostras foi determinada a concentracao de PAHs (individualizados ou
nao) em 26, perfazendo 25% do total, sendo que 9 amostras eram de areas agricolas e
17 de fragmentos de mata.
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A Tabela 10 apresenta o numero de amostras por classe de uso e ocupag¢do do solo
nas quais foram encontradas substancias organicas e sua comparagdao com os valores
orientadores do Estado. Destaca-se que a presenca das substancias do grupo PHAs
ndo foi calculada, em decorréncia dos problemas analiticos que impediram a
individualizagdo das substancias deste grupo, exceto benzo(a)pireno.

Tabela 9 — Numero de amostras nas quais foram encontradas substancias orgadnicas em
comparacao com os Valores Orientadores de Prevencéo e Intervengéo.

Usodo | >LQe >VP e > VI Total LQ
SUBSTANCIA solo <VP <Vi agricola CETESB agrlcola

|  Nuimerodeamostras | = pugKg' Kg™

Aldrin |v| A ' 2 ; 5 1,25 1,5 3,0
Dieldrin :Ai 5 1 ) 6 1,25 43 200
DDD QC:\ ] 3 1 4 2,50 13 800
DDE :Ai 120 ‘_‘ 1 17 2,50 21 300
DDT acj\ ; g ) 12 2,50 10 550
Lindano :\Ai ) ? ) 4 1,25 1 20

Hexaclorobenzeno :‘/Ii ? 1 5 0,50 130 5
Benzo(a)pireno :\Ai f ) 1 4 10 52 400

AG - érea agricola; MA — fragmentos de mata;.

Os biocidas organoclorados encontrados com maior freqiéncia foram DDE e DDT,
principalmente nas areas agricolas, onde as concentragbes acima dos VPs foram
observadas em maior numero de amostras desse grupo, seguidos pelo lindano e
dieldrin. Os isémeros do grupo DDT e aldrin também ultrapassaram os Vls agricolas.

Em fragmentos de mata, foram encontrados concentragbes acima dos VPs para aldrin,
DDT, lindano e hexaclorobenzeno e em concentracées superiores aos VIs agricolas
para aldrin e benzo(a)pireno.

Considerando os resultados de todas as substancias organicas, incluindo aqueles que
ultrapassaram os valores de prevencgao e intervencao, as medianas e o percentis 75
foram inferiores aos limites de quantificacado, a excecédo do DDE, cujo percentil 75 para
0 uUso e ocupagdo agricola foi de 3,28 pg/g, inferior ao VP de 21ug/g. A Figura 3
apresenta a distribuicao espacial do grupo DDT.
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4. CONSIDERAGOES FINAIS

Os Valores da Condicao de Qualidade - VCQg foram estabelecidos para 25 substancias
inorganicas, por meio da interpretagao estatistica dos resultados analiticos de amostras,
coletadas a cada 75km? e na profundidade de 0 -20cm, considerando os diferentes tipos
de solos que ocorrem na UGRHI 6/RMSP e as classes de uso e ocupagédo do solo
fragmentos de mata e agricola.

Os tipos de solos nao apresentaram diferengas significativas nas concentragdes das
substancias analisadas na profundidade amostrada, portanto, ndo foram considerados
para diferenciacdo dos VCQs. Somente para sete substancias inorganicas - aluminio,
bario, célcio, cobre, cromo, sédio e zinco - foram estabelecidos VCQs diferenciados em
funcéo das classes de uso e ocupagéo do solo.

A metodologia utilizada pela CETESB nos estudos realizados para o Estado e para a
UGRHI 6/RMSP é semelhante, possibilitando a comparagao entre os resultados obtidos.

As concentragdes encontradas para ferro, aluminio e manganés na UGRHI 6/RMSP
foram inferiores aos percentis 75 obtidos em 2001 para os solos do Estado de Séao
Paulo, embora nesse estudo ndo tenham sido definidos VRQs para essas substancias.

Os VCQ6 de bario, cobre, cromo e zinco para solos da classe fragmentos de mata
foram cerca de 50% inferiores aos VRQs do solo do Estado. Ressalta-se que mesmo
para 0 uso agricola, essas substancias ndo apresentaram diferencas significativas em
relagéo aos VRQs.

Para os VCQg que ndao possuem distincdo entre as classes de uso, os valores de
cobalto, niquel, selénio e vanadio também sao inferiores aos VRQs do solo do Estado,
enquanto que os valores de antimdnio, arsénio, chumbo e mercurio sdo superiores.
Dentre os superiores, 0 VCQgs do chumbo apresentou a maior diferenga, cerca de 65%
mais elevado do que o VRQ.

As diferencas observadas entre os VCQg e 0s VRQs do Estado podem estar associadas
a formacéo dos solos, distinta nas duas regides, bem como as atividades antropicas
desenvolvidas em cada uma delas.

No caso do chumbo, por exemplo, as concentracdes verificadas nas amostras de solo
do Parque Trianon, nas profundidades de 0 a 2 cm e de 0 a 20 cm, corroboram com a
hipotese de deposicdo de chumbo em decorréncia de transporte aéreo, uma vez que a
concentracao de 188 mg/kg foi encontrada na camada superficial de 0-2 cm, enquanto a
concentragdo na camada de 0 a 20 cm foi bem inferior, com 42,9 mg/kg.

Os fragmentos de mata na regido localizam-se em areas topograficamente mais
elevadas, na Serra da Cantareira, na Serra de Paranapiacaba e no espigao central da
Bacia de Sao Paulo, e podem ser considerados como obstaculos ao transporte aéreo de
material particulado, possibilitando a deposicdo de chumbo no solo. Ainda que nao
houvesse diferenca estatisticamente significativa para definir dois VCQg para chumbo, o
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valor do percentil 75 na classe fragmentos de mata foi superior ao da classe areas
agricolas.

Para antiménio, arsénio, chumbo e mercurio, deve-se continuar utilizando os VRQs do
Estado, até que novos estudos comprovem a ocorréncia natural ou de origem antropica
dessas substancias ou que estudos detalhados de outras regides do Estado, como vem
sendo realizado pela CETESB para a UGRHI 5, justifiquem a necessidade de rever os
VRQs.

Embora tenha-se partido da premissa de que a UGRHI 6/RMSP seja uma das regides
mais impactadas do Estado, a maioria dos VCQg para as substancias inorganicas nas
duas classes de uso e ocupacdo do solo foram inferiores aos Valores Orientadores de
Prevencao - VP (CETESB, 2005), o que indica que esse valor € adequado para a
avaliacéo e prevencao da contaminacgdo dos solos do Estado.

Além das substéncias inorganicas, foram determinadas substancias organicas do grupo
PAHs e pesticidas organoclorados, com o objetivo de se avaliar a sua ocorréncia na
regido, no entanto sem definir VCQs.

As substancias organicas foram encontradas em 45,2% das amostras analisadas,
sendo a maioria na classe de uso e ocupagcdo do solo area agricola, onde se
destacaram o DDT e seus isdbmeros que sdo biocidas organoclorados, considerados
Poluentes Orgéanicos Persistentes (POPs). Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos —
PHAs foram mais freqtientes nos fragmentos de mata, indicando que a presenca dessas
substancias esta relacionada ao transporte aéreo.

Em 23 amostras de solo, em sua maioria de uso agricola, as substancias organicas
ultrapassaram os valores de VP e em 7 amostras ultrapassaram o VI, sendo a maioria
para DDT e seus isdmeros. A Unica substancia que apresentou valor de percentil 75
acima do limite de quantificacdo do método analitico utilizado foi o DDE para a classe
de uso agricola. Considera-se que esses resultados sao pontuais, ndo indicando uma
tendéncia na regido, porém nessa classe de uso agricola pode estar ocorrendo
alteracdes prejudiciais a qualidade do solo, causada pelo DDE.
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METODOS PARA EXTRAGCAO DE METAIS EM AMOSTRAS DE SOLOS

Fonte: UNITED STATES - EPA, United Stated Environmental Protection Agency. SW 846

Aproximadamente 0,5-1,0 g de amostra € pesada, previamente seca a 40°C e
peneirada em malha de 2,0 mm (9 mesh), podendo ser digerida pelos metodos
descritos abaixo. A solucdo digerida € filtrada em papel de filtro ou centrifugacéo e
transferida para baldo volumétrico de 50 ou 100 mL.

Método 3051: Aquecimento por microondas utilizando 10 mL de acido nitrico
concentrado.

Aplicacao: Este procedimento de digestao aplica-se as técnicas de espectrometria de
absorcdo atbmica de chama (FAAS), ET AAS espectrometria de absorcao atbmica de
forno de grafite ( ET AAS), espectrometria de absor¢do atbmica com geragéo de vapor
frio (CV AAS) e espectrometria de emisséao atébmica (ICP AES).

Nota: Aplica-se a todos os metais.9

Alternativamente pode-se utilizar métodos similares e comparaveis como descrito
abaixo:

Método 3051a: Aquecimento por microondas utilizando 9 mL de acido nitrico
concentrado e 3 mL de acido cloridrico concentrado.

Aplicagao: Este procedimento de digestdo aplica-se as técnicas de espectrometria de
absorcao atomica de chama (FAAS), e espectrometria de emissao atémica (ICP AES).

Notas:
a) A adicdo de HCI pode limitar sua utilizagdo para algumas técnicas como
e ET AAS espectrometria de absorcao atbmica de forno de grafite ( ET AAS) e

e espectrometria de absorcado atdmica com geracédo de vapor frio (CV AAS). Neste
caso, o uso de somente acido nitrico € mais adequado.

b) A adicdo de HCI € apropriado para estabilizar e melhorar os niveis de recuperacao de
alguns analitos como Ba, Ag, Sn, Sb e altas concentractes de Al e Fe em solucgéao.

Método 3050: Aquecimento convencional (chapa de aquecimento).
Aplicacgoées:

e espectrometria de absorcao atdmica de forno de grafite (ET AAS) e espectrometria
de absorcao atbmica com geracao de vapor frio (CV AAS), digerir com 10 mL de
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acido nitrico concentrado e 3-10 mL de peroxido de hidrogénio (30%), mantendo a
temperatura a 95°C (sem ebuli¢édo).

e espectrometria de absorcdo atémica de chama (FAAS) e espectrometria de emissao
atdbmica (ICP AES), digerir com 5 mL de acido nitrico concentrado, 3-10 mL de
peroxido de hidrogénio (30%) e 5 mL de acido cloridrico concentrado, mantendo a
temperatura a 95°C (sem ebuli¢éo).
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APENDICE B

RESULTADOS DAS ANALISES LABORATORIAIS
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APENDICE C

DISTRIBUICAO ESPACIAL DOS RESULTADOS OBTIDOS POR
SUBSTANCIA

NOTA: Todos os resultados acima do Valor de Intervencdo — VI representados nas figuras desse
Apéndice foram considerados anémalos e, portanto, foram excluidos da matriz de dados na andlise
estatistica (ver item 2.5 — Tratamento Estatistico dos Dados).
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rosangelam@ecetesbnet.sp.gov.br

elainer@cetesbnet.sp.gov.br

CETESB



	solo_integral2
	solo_integral1
	CQ_Ugrhi6_Inicio_161008
	CQ_UGRHI6_texto_161008

	apendice b_logo

	apendice_c



